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Organische Substanzen in der Atmosphäre 

• Trennung in Kohlenmonoxid (CO) und –dioxid (CO2) (beide nicht 

organisch!!!), Methan (CH4) und nicht-Methan Kohlenwasser-

stoffe (NMHCs) bzw. flüchtige organische Substanzen (VOCs).

• Kohlendioxid (CO2) und Methan (CH4) häufigste Kohlenwasserstoffe 

in der Atmosphäre: 

– CO2: 384 ppmv = 0.000384

– CH4: 1,851 ppmv (NH, Mace Head, IRE)

=  1731 ppmv (SH, Cape Grim, AUS)

– CO ist variabel:  100 ppbv (Hintergrund) – 100 ppmv (Stadt), 

Schornstein/Autoabgase: 5-7‰, Zigarettenrauch: 3%



Lebensdauer τ = notwendige Zeit zum Abfall der 
Konzentration auf 1/e-tel des Ausgangswerts:

Lebensdauer in der Atmosphäre
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• Extrem lange Lebensdauer τ:
– τ(CO2) je nach Klimarück-

kopplungsprozess: 100 bis zu 
mehreren 10.000 Jahren

– τ(CH4) = 12 Jahre
– τ(CO) = 60-80 Tage

IPCC report, 2007



Zeitskalen zum horizontalen Transport 
(Troposphäre) 

2 Wochen
1-2 Monate

1-2 Monate

Frankfurt

1-2 Monate

1 Jahr

D.J. Jacob→ CO2 und CH4 atmosphärisch gut durchmischt!



Nicht-Methan Kohlenwasserstoffe in der 
Atmosphäre

• werden auch als flüchtige organische Substanzen (volatile organic 
compounds, VOCs) bezeichnet.



Emissionen organischer Substanzen
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Wofür brauchen wir die Emission von 
organischen Spurenstoffen?

•• GESUNDHEIT: Gesundheitsauswirkungen (z.B. Aromaten wie Benzen)GESUNDHEIT: Gesundheitsauswirkungen (z.B. Aromaten wie Benzen)

•• GASPHASENCHEMIE: Atmosphärenchemie (z.B. Ozonsmog im Sommer)GASPHASENCHEMIE: Atmosphärenchemie (z.B. Ozonsmog im Sommer)

• AEROSOLE: Feinstaubbildung

•• FLÜSSIGPHASENCHEMIE: 1. Versauerung der Böden neben dem FLÜSSIGPHASENCHEMIE: 1. Versauerung der Böden neben dem 

SalpetersäureeffektSalpetersäureeffektSalpetersäureeffektSalpetersäureeffekt

•• HETEROGENE PROZESSE: Wolkenbildung, HETEROGENE PROZESSE: Wolkenbildung, --auswaschung der auswaschung der 

Atmosphäre, Chemische Umwandlungen im WolkenwasserAtmosphäre, Chemische Umwandlungen im Wolkenwasser

•• STOFFBUDGETS und KREISLÄUFE: Transport von StoffenSTOFFBUDGETS und KREISLÄUFE: Transport von Stoffen

•• KLIMA: KlimawechselwirkungenKLIMA: Klimawechselwirkungen

•• KLIMA: Klimarückkopplungen KLIMA: Klimarückkopplungen 



Emissionsinventur oder wie man eine 
Emissionsdatenbank bekommt

• Emissionsmessungen üblicherweise nur an ausgewählten Stellen
– Wichtig: 

• repräsentative Stellenauswahl

• Erfassung unter verschiedensten, atmosphärisch relevanten Bedingungen (Temperatur, 
Feuchte, Ökosystem, Anlagenbetrieb, Klimabedingungen, Wasserstress etc.)

• Messungen mit verschiedenen Methoden (‚cross check‘) wo möglich

Guenther et al., ACP, 2006

Biogene VOC 
Messungen (Isopren) 
an der Erdoberfläche



Emissionsinventur oder wie man eine 
Emissionsdatenbank bekommt

• Emissionsmessungen (Kampagnien oder kontinuierlich)
– A) direkt: Messungen der Abwindfahne eines Betriebes, am Auspuff eines 

Autos, an einem Schonstein etc.

– B) indirekt: Relaxed Eddy Accumulation (REA)-Systeme

Universität Helsinki 



a) Direkte Messungen
• Messungen direkt im 

Abgasstrom eines Schonsteins 
oder eines Auspuffs

– Messsonde montiert am Auspuff, 
u.U. auch eine Kammer mit 
hohem Flussvermögen

– Adsorption auf Proberöhrchen 
oder online Messung mit 
empfindlichen Messgeräten 

• Emissionsmessungen an der 
Vegetation

– Einschluss von Zweigen o.ä. in 
eine Kammer oder in einen 
Plastiksack

– Ansammlung der Emission über 
eine Zeitperiode und anschließend 
Durchspülen der Kammer und 
Sammlung auf Adsobendröhrchenempfindlichen Messgeräten 

– Variation der Motorbedingungen 
(Drehzahl, Wärmegrad usw.)

– Blank-/Nullwerte!!!

Sammlung auf Adsobendröhrchen
– oder online Messungen mit sehr 

empfindlichen Geräten
– Blank-/Nullwerte!!!

http://www.atm.helsinki.fi/SMEAR/index.php?option=
com_content&task=view&id=22&Itemid=56Yu et al., 2008



b) Indirekte Messungen

• Geeignet für Vegetationsflächen (möglichst homogen) und 
Straßenschluchten

• Messung der individuellen Konzen-
tration in und oberhalb der Vegetation

• Bestimmung der Grenzschichtpara-
meter für den Austauschprozess

Ø Relaxed Eddy Accumulation Systeme:
– Vegetation wird als „Box“ benutzt 

in die kontinuierlich emitiert wird.
– Atmosphärischer Transport sorgt für cha-

rakteristischen Gradienten in Abhängig-
keit von der Emission.



Indirekte Probenanalyse: GC-MS
• Methodik: Messung mittels Sammlung auf einem Adsorbent und 

anschließende Analyse durch einen Gaschromatographen (GC) und 
Massenspektrometer(MS)

• Nötig: Standards für GC-MS Analyse (Signal bei Standardkonzen-
tration eines Stoffes). 

Helium

Chromatogramm

Detector

OvenInjector

Chromatogram output

Column

Carrier
Gas

Helium

Trägergas

Injektion Ofen

Säule

Detektor

Chromatogramm

Kontinuierlicher Temperaturan-
stieg zur Trennung der adsorbier-
ter Substanz von der Säule.

Zeit ist charakteristisch für 
Substanzen.



Direkte Analyse: (HS-)PTR-MS(-TOF)
• Messung mittels Protonen-Transfer-Reaktion Massenspektroskopie 

(PTR-MS) ohne Adsorbent. 
• Nötig: Überschreitung des Detektionslimits (ca. 20-50 ppt je nach 

Substanz) für PTR-MS und einer größeren Protonenaffinität als der 
von Wasser.

++ +→+ XHOHXOH 23

Ionicon, 2007



Emissionsinventur: Satellitenmessungen
• Differenzielle optische Absorptionsspektros-

kopie (DOAS). 
– Messung des Absorptionsspektrums des 

Sonnenlichts vor und nach Durchgang durch die 
Atmosphäre

– Bestimmung der Gesamtkonzentration durch 
Vergleich der optischen Dicke mit der des 
kalibrierten Absorptionsspektrums bei 
charakteristischer Wellenlänge einer Substanz

Absoptionsquerschnitt σ
verschiedener Substanzen 

– Wichtig: angenommene Mischungshöhe!

Ebert, Heidelberg, 2001 
Ebert, Heidelberg, 2001 



Beispiele: SCIAMACHY und GOME (Uni Bremen)

– Höhe ca. 800 km
– Auflösung: 30 km x 30 km
– Höhenauflösung durch Vergleich mit 

Modellen (z.B. MATCH-MPIC, GEOS)

DOAS am Boden

Ebert, Heidelberg, 2001 Mettendorf, Heidelberg, 2005 



Satellitenmessungen
• Problem: 

– Satelliten (nicht geostationär) 
kreuzen mehrmals am Tag 
einen Punkt, nicht dauerhaft

– Messungen nur bei 
Wolkenlosigkeit möglich

– Vertikale Verteilung 
ungewiss, Ansätze über 
globale Modelle Vergleichskampanien zur Validierung globale Modelle Vergleichskampanien zur Validierung 

mittels DOAS-Messungen

IUP, Bremen



Emissionsdatenbanken

• Alle Messmethoden werden 
kombiniert und zur 
Übereinstimmung gebracht. 

– Erstellung einer 
Emissionsdatenbank für einen 
bestimmten Zeitraum

– Nutzen: Atmosphärische Modelle – Nutzen: Atmosphärische Modelle 
und 
Emissionsauswirkungsstudien, 
Inventur

Global Emissions Inventory Activity
EDGAR

C.S. Atherton, 1997
Olivier, 2002           



Emission anthropogener 
Kohlenwasserstoffe (AVOCs)Kohlenwasserstoffe (AVOCs)



Anthropogene (menschgemachte) VOC Quellen

Verkehr
19%

Ölförderung und 

Verwendung von Biotreibstoffen
17%

Verschiedenes
(z.B. Heizung, 

Kühlung)
19%

Globale AVOC Emission
Anthropogen: 100 Tg/Jahr

Lösungsmittel 
(Industrie)

13%

Ölförderung und 
-erzeugung

12%

Anthropogen: 100 Tg/Jahr
Biomassen-
verbrennung : 50 Tg/Jahr

Total: 140-160 Tg/Jahr
während 1990, 

Tendenz ansteigend

Biomassen-
verbrennung

20%

Treibstofferzeugung: 12% (ca. 18 Tg/Jahr)

Treibstoffverbrauch: 88% (ca. 132 Tg/Jahr)
GEIA, 1995;

Seinfeld and Pandis, 1998



Industrielle Industrielle 
ProduktionProduktion

Energieproduktion
Was wird im einzelnen emittiert?

Aromaten: z.B. Benzen, Toluen, oder Styren

Alkene: z.B. Ethen, Propen, Buten 

Alkane: z.B. Ethan, Propan, Butan

Oxidierte Kohlenwasserstoffe
Aldehyde: z.B. Formaldehyd (HCHO)

C=C
H

H

H

H
Ethen

Landwirtschaft

Organische Substanz = Kohlenwasserstoff (CxHy)+ weitere 
Komponenten: Stickstoff (N), Sauerstoff (O), Schwefel (S) usw). 

Vorkommen: in lebendem ‘Material’ und ausgetauschten Gasen

Aldehyde: z.B. Formaldehyd (HCHO)
Ketone: z.B. Azeton (CH3COCH3)
Alkohole: z.B. Ethanol (C2H5OH)
Säuren: z.B. Ameisensäure (HCOOH)

Nitrate, Sulfate etc.: z.B. PAN
Peroxide: z.B. Methylhydroperoxid
Pestizide  

CH3 CH3

C

O

AzetonAzeton

DDT



Energieproduktion - Erdöl:
Erdöl = aromat. Kohlenwasserstoffe anaerob gebildet 

Organisches Material + anaerobe Bakterien → Kerogen → Erdöl, Erdgas

Notwendig: T hoch, Druck hoch, anaerob (ohne Luftgegenwart)



Erdölresourcen     und      Erdölverbrauch

http://de.wikipedia.org/wiki/Erd%C3%B6l#Welt
reserven_und_Bevorratung Verbrauch ↑

← Arktis



Energieproduktion - Kraftstoffe:
Zusammensetzung:

Diesel:
ca. 75% Paraffine, Petroleum (z.B. Kerosin)
ca. 25% Aromaten + Oktan

Normalbenzin:
43% Aromaten (z.B. Benzen)43% Aromaten (z.B. Benzen)
29% Alkane (z.B. Oktan)
18% Alkene (z.B. Propen)

Super:
43% Aromaten (z.B. Benzen)
26% Alkane (z.B. Oktan)
21% Alkene (z.B. Propen)

Je reaktiver die Substanz, desto energiereicher die Verbrennung.

Atmosphärische Lebensdauer: Benzen – 9,5 Tage, Toluen - 2 Tage, 
Propen – 1/4 Tag, Oktan - Monate



Nomenklatur

• Alk-ane – relativ unreaktive Gase mit einer langen 
atmosphärischen Lebensdauer (Monat und mehr)

• Alk-ene – reaktivere Gase bzw. Flüssigkeiten mit 

ENERGIE-
GEHALT

• Alk-ene – reaktivere Gase bzw. Flüssigkeiten mit 
kürzerer Lebensdauer (Stunden bis Tage)

• Alk-ine – hoch reaktive Flüssigkeiten mit kürzester 
Lebensdauer (Minuten bis Stunden)



Verbrauch eines PKWs

Daten von http://home.foni.net/~michaelbosch/auto/economic/calconsu.htm

Verbrauchsoptimum je nach Auto und Verkehr zwischen 40-80 km/h.
Aktuell: PKW(Benzin): 7-10 L/100 km        PKW (Diesel): 5-7 L/100 km

Optimum = Minimum aus Roll- und Luftwiderstand im Verhältnis zur 
eingesetzten Energie

Zivile Passagierflugzeuge: Angestrebt sind 3.8 L/100 km/Passagier



Verbrennungsprozesse

• Kohlenwasserstoff (CnHm) wird in 
Gegenwart von Sauerstoff (O2) 
verbrannt.

OHnCOnOnHC mn 2222
3 ⋅+⋅→⋅+

Welche Menge CO2 wird pro verbrauchtem Liter Benzen (C6H6) erzeugt?

Beispiel: 

Benzen:    2(C6H6) + 15 O2 → 12 CO2 + 6 H2O

1 L Benzen = 876,5 g → 2966,6 g CO2

Problem: Treibstoff verbrennt nicht zu 100%. Ein Teil (ca. 3%) verflüchtigt sich.



Globale Emission von Treibstoffen

Fossile 
Brennstoffemission 

(unverbrannt):
ca. 16 Tg/Jahr 

(2000)

http://www.worldwatch.org/

Schätzungen:
Ölvorkommen 
reichen nach 

aktuellem Verbrauch 
bis ca. 2020



Globale Emission von Treibstoffen

http://www.emep.int/

Fossile 
Brennstoffemission:

ca. 16 Tg/Jahr

http://www.geiacenter.org/

http://www.emep.int/



Treibstoffemission auf verschiedenen Skalen
CO2 aus der Verbrennung von Treibstoffen

Treibstoffemissionen in Deutschland

Trend Umweltbundesamt

Frankfurt



Industrielle Emissionen: Lösungsmittel
• Verwendung u.a. zur 

– Reinigung von Oberflächen, 
– zum Streichen, 
– zum Drucken, 
– zum Beschichten, 
– zur trockenen Reinigung und 
– zur chemischen Synthese.

Häufig: flüchtiges 
Lösungsmittel

→ intensiver Geruch

Lösungsmitteltypen:

1. Kohlenwasserstoffe (z.B. Benzen),

2. Chlorinierte Kohlenwasserstoffe (z.B. 1,1,1-Trichlorethan)

3. Oxygenierte Kohlenwasserstoffe (z.B. Azeton)



Lösungsmittel

Beispiel: Wasser und Kaffee bzw. Tee. Wasser extrahiert die 
wasserlöslichen Substanzen aus dem Kaffeepulver bzw. Teeblättern



Lösungsmittel
• Verschiedene Gruppen: 

• Polare (z.B. Wasser) und unpolare Lösemittel für unterschiedliche 
Substanzen: Salze benötigen polare Lösungsmittel, Organika meist 
unpolare.

• organische Lösungsmittel: beinhalten organische Gruppe und 
häufig Chlor-, Nitrat- oder Fluranteile

• Beispiele: Azeton, Chloroform, Ethanol, Azetonitril, Hexan

O
polares Ende

H

CH3 CH3

C

O

AzetonAzeton

unpolares Ende
→ Effektiv für viele Substanzen!

Cl Cl

C

H

ChloroformChloroform

Cl

Eigenschaften: (a) Beschleunigung chemischer Reaktionen

(b) Stabilisierung der Zwischenprodukte

(c) Verdünnung der Substanz zur Vermeidung von 
unerwünschten Nebenprodukten

→ signifikante Emission und lange Verweildauer in der Atmosphäre



Atmosphärisch relevante Lösungsmittel: Emission

Lösungsmittel Emission Lebensdauer

Azeton* ca. 34 Mt/Jahr
(BB. 24 Mt, biog. 9 Mt, anthrop. 0.8 Mt)

1 Monat

Aromaten** ca. 15.8 Tg/Jahr (6.7 Toluen, 4.5 Xylen, 2-3 Tage

Beispiele von globalen Lösungsmittelemissionen aus 
anthropogenen Quellen.

Aromaten** ca. 15.8 Tg/Jahr (6.7 Toluen, 4.5 Xylen, 
0.8 Benzen und 3.8 weitere)

2-3 Tage

*nur primäre Emission! Keine Berücksichtigung von chemischen Reaktionen 
in der Atmosphäre, die Azeton erzeugen.
**inkl. der Verkehrsemissionen

Lösungsmittelemission: ca. 30-50 Tg/Jahr (unsicher)

Anthropogene VOC Emissionen im Vergleich (NILU, 2008): 
1. Verkehr (ca. 50%)

2. Lösungsmittel (ca. 30%)



Beispiel: Alkohole (global)

Januar 2000 Juli 2000



Lösungsmittelemission (Europa): 
Beispiel Trichloromethan

European Pollutant Emission Register, 2004
http://eper.ec.europa.eu/eper/default.asp



Kühlmittel – Beispiel FCKWs
Flurchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs): Halogenierte Kohlenwasserstoffe (F, Cl)

→ entziehen Flüssigkeiten und Gasen Energie durch Mischung bzw. Verdampfung

Bekannte FCKWs:

CF2Cl2 (CFC-12) C2F4H2 (HFC-134a)

Problem: Angriff des stratosphärischen Ozons (Ozonloch)

Montreal-Protokoll (1987, 1989, 1990, 1991, 1992, 1993, 1995, 1997 und 
1999): Bann der CFCs und HFCs, die Ozon zerstören1999): Bann der CFCs und HFCs, die Ozon zerstören

1997: Nobelpreis für Paul Crutzen, Sherwood Rowland and Mario Molina



Emission und atmosph. Lebensdauer von FCKWs
Kühlmittel Lebensdauer

FCKW 50-1700 Jahre

HFCKW 6-20 Jahre

HFC 1.4-264 Jahre

http://chemistry.beloit.edu/Ozone/moviepages/CFCem.htm

WMO



Landwirtschaft – Düngung
• Düngung:

– Zugabe von Stickstoffen, Phosphor und Kalium (Kalzium, Schwefel und 
Magnesium) als organische oder inorganische Substanzen zum 
verstärkten Pflanzenwachstum und Ertrag

– Verwendung: 
• Organisch: Dung, Schlick, Torf etc.
• Inorganisch (Industriell): Ammoniumthiosulfat, 

Methylbromid u.a.Methylbromid u.a.

IGAC



Landwirtschaft –Pestizide

• Pestizide: 

• Zugabe von chemischen Substanzen 
um Befall von Insekten, Pilzen oder 
Krankheiten zu unterdrücken

• Ansatz meist zerstörerisch

• Substanzen: aromatische 
Kohlenwasserstoffe, Säuren oder 

Atrazin

DDT
Kohlenwasserstoffe, Säuren oder 
chlorierte Stoffe

Emission stark abhängig 
vom Pflanzentyp, Saison, 
Schädlingsbefall und 
landwirtschaftlichen 
Aktivitäten. Emission hier 
in besiedelten Gebieten

→ Total verantwortlich für ca. 
12.5% der Treibhausgasemissionen



Globale Gesamtemission von anthropogenen VOCs

EDGAR database 2007
http://geiacenter.org/


