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Atmosphärenchemie, Aufgabenblatt 8
„Gasphasenchemie der Troposphäre“
Verteilung: 9. Nov. 2011, Abgabe: 16.Nov. 2011, vor der Vorlesung.

Photostationäres Gleichgewicht

Die folgenden Reaktionen beschreiben einen Reaktionszyklus, welcher die Konzentration von 
Ozon mit denen von NOx in Beziehung setzt:

NO + O3    → NO2 + O2 k1 = 1.8 x 10-12 exp(-1370/T) (R1)
NO2 + hν    → NO + O (R2)
O + O2 +M → O3 + M (R3)

Zwischen den Reaktionen (1-3) stellt  sich ein dynamisches Gleichgewicht ein,  in dem die 
Konzentrationen der einzelnen Spezies konstant sind (d[X]/dt = 0), obwohl alle Reaktionen 
weiterhin  ablaufen.  Man  nennt  dieses  Gleichgewicht  den  photostationären  Zustand  (SS, 
stationäy state).

Aufgabe 1

Stellen Sie den Reaktionszyklus schematisch in einem Pfeildiagramm dar.       (1 Punkt)

Aufgabe 2

Leiten  Sie  die  Abhängigkeit  des  Verhältnisses  von  [NO]ss/[NO2]ss  als  Funktion  der 
Ozonkonzentration [O3]ss im stationären Zustand her. Beachten Sie dabei, dass Reaktion 3 
viel schneller abläuft als Reaktion 2.     (2 Punkte)

Aufgabe 3

Berechnen  Sie  das  Konzentrationsverhältnis  NO:NO2 in  Bodennähe  und  in  der  oberen 
Troposphäre für folgende Bedingungen (gemäss US Standardatmosphäre):

- Bodennähe: T = 288.1 K, p = 1013 hPa, O3 VMR = 40 ppbv, jNO2 = 75 x 10-4 s-1 

- Obere Troposphäre: T = 223.3 K, p = 265 hPa, O3 VMR = 65 ppbv, jNO2 = 125 x 10-4 s-1

Beschreiben Sie in wenigen Worten, welche Konsequenzen das unterschiedliche Verhältnis in 
Bodennähe und in der freien Troposphäre für die chemische Lebensdauer von NOx hat, wenn 
die  wichtigste  NOx-Senke  die  Reaktion  OH + NO2 +M → HNO3 +  M ist.  Was  ist  der 
Hauptgrund für das unterschiedliche Verhältnis ?     (3 Punkte)

Tipp: Benutzen Sie Tabelle (1.1) (US Standardatmosphäre) zur Umrechnung von Volumen-
Mischungsverhältnis in Anzahl Ozon-Moleküle pro cm-3.
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Tabelle 1.1: US Standard Atmosphere (1976)


