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Bodennahes Ozon

Es gibt nur ein Ozon, aber zweierlei Wirkungen dieses Stoffes: Das Ozon in der Ozon-
schicht schitzt das Leben vor der schadlichen UV-Strahlung der Sonne (s. Publikationen
» Ozonschicht und Ozonloch und » UV-Strahlung — Wirkung auf den Menschen). Bo-
dennah schadigt Ozon dagegen den Menschen, aber auch Pflanzen und Okosysteme. In
den Sommermonaten werden zum Teil hohe Ozonkonzentrationen erreicht und beson-
ders bei schénem Wetter miissen manchmal sogar Warnmeldungen ausgesprochen
werden.

1 Photochemischer Smog und Photooxidantien

Photochemischer Smog ist ein komplexes Gemisch aus verschiedenen Photooxidantien.
Hauptkomponente ist das Ozon, das bis zu 90 % der Oxidantien ausmachen kann. Ozon
ist eines der starksten Oxidationsmittel iberhaupt und somit einer der reaktionsfahigsten
Stoffe, die wir kennen. Es ist die relevanteste Komponente des photochemischen Smogs.

Im photochemischen Oxidantiengemisch gibt es eine Vielzahl von Reizstoffen (Beispiele s.
Kasten 1). Neben kurzlebigen, hochreaktiven Radikalen kommen auch stabile Zwischen-
oder Endprodukte des photochemischen und oxidativen Abbaus organischer Verbindungen
Vor.

Allerdings sind diese Verbindungen von geringerer Bedeutung als das Ozon, da sie in we-
sentlich geringeren Konzentrationen vorliegen.

Beispiele fur Reizstoffe im photochemischen Smog
e Ozon
e Peroxiacetylnitrat (PAN)
e Peroxibenzoylnitrat (PBN)
e Acrolein

e Formaldehyd



http://www.lfu.bayern.de/umweltwissen/doc/uw_48_ozonschicht_ozonloch.pdf
http://www.lfu.bayern.de/umweltwissen/doc/uw_73_uv_strahlung_wirkungen_menschen.pdf
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2 Ozonbildung und -abbau

Ozon wird aus Vorlauferverbindungen in den bodennahen Schichten der Atmosphére
gebildet. Die Energie fur diese chemischen Umsetzungen kommt aus dem Sonnenlicht,
daher spricht man von photochemischen Reaktionen

Stickstoffdioxid ist die wichtigste Vorlaufersubstanz fir Photolyse
die Ozonbildung. Es zerfallt durch relativ energiearme
langwellige UV-Strahlung zu Stickstoffmonoxid (NO) und
atomarem Sauerstoff (O). Dieses hochreaktive Sauer-
stoffatom verbindet sich sofort mit dem molekularen Sau-
erstoff (O,) der Luft zu Ozon (O3). Das so entstandene
Ozonmolekil kann allerdings durch Reaktion mit NO wie-
der in die Ausgangsstoffe zurlickgebildet werden. Je
nachdem, welche dieser Reaktionen in welchem Umfang
ablauft, stellt sich ein spezifisches ,photostationdres
Gleichgewicht” ein.

Ozonbildung

Flichtige organische Verbindungen (VOC, volatile or-

ganic compounds) verstarken ebenfalls die Ozonbildung. (O)
Uber die Zwischenstufe eines Peroxialkylradikals (RO,) ;
reagieren VOC mit NO ebenfalls zu NO,, das zu Ozon zusatzliche
. . . . . " NO=-Bildung
weiterreagiert. Dadurch wird die Ozonbildung verstarkt RO B

und zugleich steht auch weniger NO zum Ozonabbau zur
Verfligung. Besonders ungesattigte organische Verbin-
dungen wie Olefine oder Aromaten, aber auch Kohlen-
monoxid (CO) tragen sehr stark zur Ozonbildung bei.

Abb. 1:0zonbildung im bodennahen Bereich

Das Verhaltnis der Vorlaufersubstanzen zueinander ist fiir die Intensitat der Ozonbildung wichtiger
als ihre absolute Menge. Dies liegt daran, dass es bei chemischen Reaktionen immer ein ,,optimales”
Verhdltnis gibt, in dem die Komponenten zueinander stehen miissen. Liegt eine Substanz im Uber-
schuss vor, verstarkt das die Reaktion nicht, da andere Substanzen begrenzend wirken. Wird eine
Vorlaufersubstanz nach der Reaktion riickgebildet, kann sie die Reaktion erneut durchlaufen. Dies ist
bei NO, der Fall, wenn zugleich ein Uberschuss an VOC vorliegt: NO, wird bei der Ozonbildung zu
NO abgebaut, das mit den VOC wieder zu NO; reagiert. So kann ein einziges NO,-Molekil mehrfach
abgebaut und riickgebildet werden und mehrfach zur Ozonbildung beitragen — trotz geringer Aus-
gangs-Konzentration der Vorlaufersubstanz. Dies ist besonders von Bedeutung fir die regionale Ver-
teilung der Ozonkonzentration (s. Abschnitt 3).

Die Sonneneinstrahlung liefert die Energie fur die Ozonbildung. Daher werden hohe Ozonwerte v.a.
an Sonnentagen im Sommer gemessen, besonders in sehr strahlungsreichen Sommern wie 2003. Am
hdchsten sind die Konzentrationen i.d.R. nachmittags zwischen 13:00 und 19:00 Uhr. Neben dem Ein-
fluss des Sonnenlichts auf die photochemischen Reaktionen férdert auch die hohe Temperatur die
Ozonproduktion: Denn mit der Temperatur nimmt die Emission hochreaktiver Kohlenwasserstoffe aus
der Vegetation und auch aus Verdunstungsvorgangen stark zu.

Hauptquellen fir die Stickstoffoxide sind der Verkehr mit einem Anteil von ca. 60 % sowie Feue-
rungsanlagen der Industrie und der Kraftwerke mit rund 30 %. Die VOC stammen etwa zu 25 % aus
dem Verkehr bzw. aus Kraftstoffen und zu ca. 60 % aus der Losemittelverwendung, z.B. bei Farben
und Lacken.
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3 Ozonkonzentrationen in Stadt und Land

Hauptquelle der Vorlaufersubstanzen fur die Ozonbildung sind die Verkehrsemissionen. Die Hauptrol-
le spielen dabei Kohlenmonoxid (CO), Stickstoffoxide (v.a. NO und NO,) und fliichtige Kohlenwasser-
stoffe (VOC). Da all diese Komponenten den Ozonauf- und —abbau beeinflussen, hangt die Ozonkon-
zentration v.a. vom Verhéltnis dieser Komponenten zueinander ab und weniger von der Konzentration
der Vorlaufersubstanzen (s. Tabelle 1):

e Besonders an verkehrsreichen Stra3en im Stadtgebiet ist Stickstoffmonoxid (NO) gegentiber
Stickstoffdioxid (NO,) stark erhéht. Dort findet also bevorzugt Ozonabbau statt, so dass man nahe
an stark befahrenen StraRen oft geringe Ozonkonzentrationen misst.

e Durch den Wind werden Luftschadstoffe in verkehrsferne Bereiche verfrachtet, z.B. in Parkanla-
gen oder Stadtrandgebiete. Dabei werden die Schadstoffe verdinnt. Zugleich wird NO wahrend
des Transports immer mehr zu NO, umgewandelt, so dass sich der Ozonabbau verringert und die
Ozonbildung erhéht. Daher kann die Ozonkonzentration in verkehrsfernen Bereichen relativ hoch
sein — trotz geringerer Konzentration der Vorlaufersubstanzen.

e Beim weiteren Transport der Luftmassen auf das Land verstarken sich diese Prozesse. Hinzu
kommt, dass VOC im Uberschuss vorhanden sind, weil sie zum einen wahrend des Transportes
kaum abgebaut werden und zum anderen biogene VOC hinzukommen. Dadurch verschiebt sich
das photochemische Gleichgewicht sehr stark in Richtung Ozonbildung und die Ozonkonzentrati-
onen sind in landlichen Regionen z.T. sehr hoch, obwohl die Konzentration der Vorlaufersubstan-
zen gering ist (s. Abschnitt 2).

Aufgrund dieser komplexen Zusammenhange sind die Trends der Ozonkonzentration je nach Ort z.T.
sehr unterschiedlich. MaBnahmen zur Ozonreduzierung muissen daher an verschiedenen Ansatzpunk-
ten angreifen (s. Tabelle 1, s. Abschnitt 6).

Tabelle 1:

Luftschadstoffe und ihre Wirkung auf die Ozonkonzentration in der Stadt, in verkehrsfernen Bereichen und auf
dem Land. Zusétzlich ist angegeben, wie sich eine Verringerung der Vorlaufersubstanzen auf die
Ozonkonzentration auswirken wirde.

Vorlaufer- Quelle Haupt- Uberwiegende Ozon- Verénderung der Ozonkonzen-
substanz komponente Reaktion konzen- | tration bei Verringerung der
tration jeweiligen Vorlaufersubstanz

Stadt
VOC Kfz Verringerung
NOy Kfz NO Ozonabbau Gering Erhéhung

Verkehrsferne Bereiche (Parks, Stadtrandgebiete)

vVOC Kfz VOC Ozonbildung ! Mittel Verringerung
NOy Kfz v.a. NO; 2 Ozonbildung Mittel Verringerung
Land
voC Pflanzen, | VOCim Ozonbildung * Keine Veranderung
Uberschuss
Kfz
NOx Kfz v.a. NO; Ozonbildung Hoch Verringerung

1 Indirekt: VOC reagieren mit NO, dadurch wiederholte Bildung des NO2. Dieses tragt zur Ozonbildung bei. S. Abschnitt 2.
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4 Gesundheitliche Wirkungen

Ozon und andere Bestandteile des Sommersmogs wirken reizend auf Schleimhéute und Augen. Ozon
ist sehr reaktiv und wirkt daher direkt dort, wo es auftrifft: im Lungengewebe. Durch seine geringe
Wasserldslichkeit wird es in den oberen Atemwegen kaum zurlickgehalten und dringt bis in die feinen
Lungenblaschen vor.

Je nach Konzentration des Ozons wurden in Inhalationskammern u.a. Geruchsbelastigungen, ver-
starkter Hustenreiz, verminderte sportliche Leistung und ab etwa 160 pug/m® eine Verminderung der
Lungenfunktionen beobachtet (bei ca. 6-stlindiger Expositionsdauer). Diese Wirkungen gehen nach
Beendigung der Exposition wieder zuriick.

Koérperliche Belastung und ihre Dauer sind von grof3er Bedeutung fiir die gesundheitsgefahrdende
Wirkung. Denn wer sich korperlich anstrengt, atmet mehr und tiefer. Je langer und aktiver man sich
daher im Freien bewegt, desto mehr Ozon nimmt man auf.

Zur Risikogruppe zéhlen Personen, die sich haufig langeren, anstrengenden kérperlichen Tatigkeiten
an heilen Sommertagen im Freien aussetzen. Dies sind v.a. Arbeiter und Kinder oder junge Erwach-
sene, die spielen oder Sport treiben. Allerdings besteht auch bei erhéhten Ozonwerten

(> 180 pg/m3) keine Veranlassung, Kinder vom Spielen im Freien abzuhalten. Man sollte sie jedoch
nicht zum Austoben ermuntern, allenfalls morgens, wenn die Ozonwerte noch niedrig sind.

Quer durch alle Bevolkerungsgruppen reagieren etwa 10 — 15 % der Menschen auf Ozon empfindlich.
Es lasst sich also keine spezielle Risikogruppe eingrenzen, allerdings kénnen héhere Ozonwerte fur
Asthmatiker und andere Kranke belastender sein als fiir Gesunde. Einen besonderen Fall stellen
Kleinkinder dar: Sie haben einen sehr hohen Sauerstoffbedarf und atmen daher selbst bei Ruhe soviel
Luft pro Minute ein wie ein Erwachsener bei korperlicher Betéatigung (bezogen auf ihr Kérpergewicht).

Bei langfristiger Belastung wurde eine leichte Zunahme chronischer Lungenerkrankungen beobach-
tet, z.B. in Los Angeles. Allerdings war die Belastung dort sehr viel héher als bei uns (jahrlich ca. 70
Tage > 400 pug/ms3, funf Tage > 700 ug/m3). AuRerdem spielte vermutlich auch die Staubbelastung ei-
ne Rolle.

Bekannt ist auch eine weitere Problematik: Bei der sog. Toxikopie fiihlen sich Menschen von der
Schadstoffbelastung bedroht und reagieren mit aus den Medien bekannten typischen Symptomen.
Diese Beschwerden entwickeln sich z.T. schon bei einer geringeren Ozondosis, als fir die Auslésung
der Symptome objektiv notig ware.

5 Beurteilung von Ozonkonzentrationen

In einer Sommersmog-Episode kdnnen die hohen Ozon-Konzentrationen Uber mehrere Stunden an-
halten. Daher beziehen sich viele Beurteilungswerte auf einen Zeitraum von 8 Stunden. Um auf3erdem
auch Belastungsspitzen zu vermeiden, werden zusatzlich 1-h-Mittelwerte festgelegt.

e Zielwert: 120 pg/m3 (8-h-Mittelwert)
e Schwellenwert fir die Unterrichtung der Bevolkerung: 180 pg/m3 (1-h-Mittelwert)
e Schwellenwert fiir die Auslésung von Ozon-Warnungen: 240 pg/m? (1-h-Mittelwert)

Tagliche Ozonberichte des LfU finden Sie unter:

www.lfu.bayern.de/luft/lueb/index.htm

2 Bildung v.a. wahrend des Lufttransports aus NO
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In den letzten Jahren wurden immer weniger Tage mit Uberschreitungen der verschiedenen Schwel-
lenwerte beobachtet (bis 2002, s. Abb. 2). Aus diesem Trend fiel der Jahrhundertsommer 2003 her-

aus. Dieser Sommer war — eine Folge der lang anhaltenden Schonwetterperiode — auch hinsichtlich

der gemessenen Ozonbelastungen aufRergewdhnlich.

\ B Tage > 180 pg/m®* M Tage > 240 pg/m3 \
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Abb. 2: Entwicklung der Ozon-
10 | konzentration in Bayern 1992-2003:
Tage mit Uberschrei-tungen des
Schwellenwertes fur die Information

Tage

5 der Bevolkerung (180 pg/m3) bzw. fiir
die Auslésung der Warnschwelle (240
0 pg/ms). Die hohe Anzahl an

1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 | Uberschreitungen im Jahr 2003 ist auf
Jahr die auRergewohnlich lang anhaltende

Schonwetterperiode zurlickzufihren.

In der freien Troposphéare Gber dem HohenpeiRenberg sind die Ozonkonzentrationen seit 1970 deut-
lich gestiegen. Seit Mitte der 80er Jahre stagnieren die Werte, tendenziell ist sogar ein leichter Riuick-
gang in allen Jahreszeiten zu beobachten. Dieser Riickgang zeigt sich in &hnlicher Form auch an be-
nachbarten Stationen in Deutschland, Belgien und der Schweiz. Dieser Riickgang ist jedoch kaum auf
spezielle MaRnahmen zurlickzufiihren, da die Ozonkonzentrationen in der unteren Stratosphare sehr
stark von weitraumigen Lufttransporten beeinflusst werden.

Neben den Schwellenwerten der EU gibt es weitere Werte, die der Beurteilung von Ozonkonzentratio-
nen dienen:

e MIK-Wert (Maximale Immissions-Konzentration): 100 pug/ms3 (8-h-Mittelwert). Dieser Wert be-
zieht sich auf die allgemeine Bevdlkerung. Er ist ein medizinisch-biologisch abgeleiteter Wert,
der unter Vorsorgeaspekten als wiinschenswerte Obergrenze der Belastung anzusehen ist.

e TRK-Wert (Technische Richtkonzentration): 0,1 ml/m3 bzw. 0,2 mg/m?3 (entspricht 200 pg/m3)
Dieser Wert bezieht sich auf Ozonkonzentrationen am Arbeitsplatz. Er kann durch moderne
Technik erreicht werden.?

6 MalRnahmen

Heute liegt der Schwerpunkt der MaRnahmen darin, weitrdumig die Emissionen von Vorlaufersub-
stanzen zu senken. Raumlich und zeitlich begrenzte MaRnahmen wie Fahrverbote sind dagegen nur
in speziellen Situationen bedingt erfolgreich, z.B. in Tal- und Beckenlagen wie eventuell in der Rhein-
ebene oder im Los Angeles Becken. Da Fahrverbote nicht zu einer Verringerung der

Ozonbelastung beitragen konnten, lief die Sommersmog-Regelung flir Fahrverbote bei hohen
Ozonwerten 1999 aus.

3 Anmerkung: Bei Stoffen mit Krebs erzeugender Wirkung kann eine unbedenkliche Dosis nicht angegeben werden. Da es
Hinweise auf die kanzerogene Wirkung von Ozon gibt, wurde der MAK-Wert (Maximale Arbeitsplatzkonzentration) 1998 aus-
gesetzt.
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6.1 Reduzierung von VOC

VOC werden auf3er durch den Verkehr inshesondere auch beim Verarbeiten von l6semittelhaltigen
Beschichtungsstoffen freigesetzt, z.B. beim Lackieren und Drucken. Die VOC-Richtlinie der Européi-
schen Union* fordert von den Betrieben, ihre Emissionen entweder durch den Einsatz [6sungsmittel-
armerer Verfahren oder durch Abgasreinigung zu verringern. Diese Richtlinie wurde durch die 31.
Bundesimmissionsschutzverordnung® in deutsches Recht umgesetzt. Auch die TA Luft 2002 enthélt
Vorschriften fur Anlagen, die organische Substanzen emittieren, z.B. fir die Chemieindustrie, Kunst-
stoffverarbeitung oder fiir die Textilveredelung.

Die Beste Verfugbare Technik (BVT oder BAT — Best Available Technology) fiir Anlagen zur Behand-
lung von Oberflachen unter Verwendung von Losemitteln, insbesondere zum Beschichten, Entfetten,
Lackieren, wird derzeit in einem EU-Merkblatt BREF (Best Available Techniques Reference Docu-
ment) zusammengestellt. Die EU-Merkblatter sind im Internet abrufbar unter: » www.eippcb.jrc.es
bzw. » www.bvt.umweltbundesamt.de.

Fur Produkte im Alltag wie Dekorfarben, Lacke und Fahrzeuglacke wurde eine weitere EU-Richtlinie
erarbeitet®. Diese Richtlinie beschrénkt die Verwendung von Lésemitteln in Farben und Lacken. Die
festgelegten Hochstwerte an Lésemitteln miissen eingehalten werden, soweit diese Produkte in der
EU in Verkehr gebracht werden.

Auch der Einzelne kann dazu beitragen, die VOC-Emissionen zu senken, indem er schadstoffarme
Produkte bevorzugt, z.B. wasserldsliche Lacke. Diese Produkte sind mit dem Blauen Engel gekenn-
zeichnet.

Blauer Engel fur l6semittelarme Produkte

e Schadstoffarme Lacke (RAL-UZ 12a)

e Emissionsarme Mébel (RAL-UZ 38)

e Emissionsarme Wandfarben (RAL-UZ 102)

o Emissionsarme Bodenbelagsklebstoffe und andere
Verlegewerkstoffe (RAL-UZ 113)

e Ldsemittelarme Bitumenanstriche und -kleber (RAL-UZ 115)

6.2 Reduzierung von NOy

Die NEC-Richtlinie (National Emission Ceilings, 2001) der EU bezieht sich auf ,Nationale Emissions-
hdchstmengen fiur Ammoniak, fliichtige organische Kohlenwasserstoffe, Schwefeldioxid und Stick-
stoffoxide”. Da die Grenzwerte dieser Richtlinie derzeit noch nicht eingehalten werden, sind weitere
Mafnahmen nétig.

Besonderes Augenmerk richtet sich auf die Reduzierung der NO,-Emissionen von Dieselmotoren:
Diese emittieren 8-10mal mehr NO, als Ottomotoren. Daher sollen die EURO-Normen fiir NO,-
Emissionen 2005 abgesenkt werden: Fir Diesel-Pkw auf 0,25 g/km und fur Nutzfahrzeuge auf 2
g/kWh.

4 EU-VOC-Richtlinie 1999/13/EC vom 11.03.1999
® 31. BImSchV vom 21.08.2001
® Der Europaische Rat hat dazu am 7. Januar 2004 einen Richtlinienentwurf angenommen (KOM(2002)0750)
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Zur Reduzierung der NO,-Emissionen durch Dieselmotore sind bereits einige technische Losungen
weitgehend fertig entwickelt

Technische Mdglichkeiten zur Reduzierung der NOx-Emissionen von Kfz
e Optimierung der motorischen Verbrennung (Einsparung 20-30 %, bereits teilweise eingesetzt)

e elektronisch gesteuerte Abgasriickfiihrung (Einsparung 20-50 %, bereits teilweise eingesetzt)

NOy-Speicherkatalysatoren (Einsparung 70-90%, bei GDI-Motoren eingesetzt)

selektive katalytische Reduktion (SCR, Einsparung 70-95 %, ca. 10 % geringerer Verbrauch)

Der Einzelne kann durch den bewussten Kauf dieser modernen Technik zur NO,-Reduzierung beitra-
gen. Aber natirlich entlastet auch jeder nicht gefahrene Auto-Kilometer die Umwelt. AuRerdem sollen
die NO4-Emissionen durch die Vorschriften der Grol3feuerungsanlagen-VO (13. BImSchV) und der
TA Luft weiter gesenkt werden.
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Richtlinien und gesetzliche Regelungen

VDI-Richtlinie 2310, 2001, BI. 15: Maximale Immissions-Konzentrationen fiir Ozon (und photoche-
mische Oxidantien). VDI-Handbuch Reinhaltung der Luft, Bd. 1

Richtlinie 1999/13/EG des Rates vom 11. Marz 1999 uber die Begrenzung von Emissionen fliichtiger
organischer Verbindungen, die bei bestimmten Tatigkeiten und in bestimmten Anlagen bei der Ver-
wendung organischer Losemittel entstehen. ABl. EG Nr. L85 S. 1

Richtlinie 2002/3/EG des Europaischen Parlaments und des Rates vom 12. Februar 2002 tber den
Ozongehalt der Luft. ABI L 67/14 vom 9.3.2002

31. BImSchV — Verordnung zur Begrenzung der Emissionen flichtiger organischer Verbindungen bei
der Verwendung organischer Lésemittel in bestimmten Anlagen — VOC-Verordnung vom 21. August
2001, BGBI | Nr. 44 vom 24.08.2001

Internet

Aktuelle Ozondaten unter: » www.Ifu.bayern.de/luft/lueb/index.htm
31. BImSchV: » www.lfu.bayern.de/luft/index.htm > 31. BImSchV
LfU-Publikationen

Seminarband Auto(mobil) und Umweltschutz
Informationen Uber Abgase der Kraftfahrzeugverkehrs: » www.lfu.bayern.de/luft/doc/abgase.pdf
Informationen Gber Ozon: » www.lfu.bayern.de/luft/index.htm > Luftreinhaltung

Bodennahes Ozon. Fachtagung am 11. April 2002.
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