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Abstract

The role of nitrogen oxides (NOx) and reactive organic gases (ROGs) in the
formation of ozone is known since the 1950s when adverse effects of ozone on
plants were first discovered. The question whether ROGs or NOx emission
reductions are the most efficient ozone abatement strategy has not been
answered conclusively, mostly because of the gradual change in the chemical
regime occurring in an urban plume. ROG reductions are most efficient in the
proximity of the sources. while emission reductions of NOx may, at this scale,
counteract the ozone reduction. Variations in NOx emissions usually have
repercussions further downwind of an urban SOlUTe. The extension of the ROG
sensitivity in the plume of specific urban centers is a main concern in present
research. The spatial extent of the ROG-sensitive area varies with the
characteristics of this city (emissions, meteorological conditions), with the time
of day and with season.

In the project LOOP (Limitation of Oxidant Production) a first field experiment
was carried out from spring to summer 1998 in the vicinity of Milano, Italy
(PIPAPO - Pianura Padana Produzione di Ozono - ozone production in the
Padanian plain). This work describes the results of continuous measurements of
ozone and NOx at an urban and a rural site. In addition, a converter for the
measurement of the products of NOx oxidation (NOz) was constructed. The
aim of this work is to describe the sensitivity of ozone production, based on
field measurements.

During photochemical smog episodes concentrations of ozone up to 200 ppb
were measured in the afternoon at the rural station of Verzago. These ozone
plumes were attributed to air masses which originate from the city of Milane
using a backward calculation of the wind path. The emission inventory for the
Padanianplain clearly shows the dominance of the NOx- and ROG-emissions
of the city of Milano. This dominance is reflected in very high concentrations of
NOx (up to 150 ppb) measured at the urban station of Bresso.

The ozone production efficiency was determined from the relation between
ozone and NOz. This relation represents the amount of ozone produced by unit
of consumed NOx (corresponds to NOz). During ROG-sensitive ozone
production a lower efficiency is expected than under NOx-sensitive conditions.
Two distinct efficiencies were observed at both sites. At the rural station of
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Verzago, a lower slope of d03/dNOz=2.5 is observed in ease the wind paths
indicate air masses that ariginate from Milano. For the remaining wind
directions the efficieney is almost twiee as high (d03/dNOz=4.8). At the urban
station of Bresso, a high slope is most probably the eonsequence of the ozone
produetion regime in the inflow of Milano.

The applicability of the indicator eoneept to provide information on the
sensitivity of ozone production is endorsed by the measurements deseribed
here. The indicator values of 03/NOz, I-ICHO/NOy and H202/NOz show a
eonsistent behavior: Deereasing values of one indieator imply lower values of
the other two. Deereasing indicator values in Verzago (eorresponding to rather
ROG-sensitive ozone production) were observed on days the air masses were
adveeted from Milano. Based on the observations adapted transition values are
proposed (03/NOz=7.2, H202lNOz=O.12 and HCHO/NOy=0.23). A
eomparison of the indicator values of Bresso with those of Verzago shows a
tendeney for higher values at the latter station. This agrees with the expected
higher sensitivity of ozone coneentrations to the levels of NOx. However, in
Bresso values as high as the highest values in Verzago were eventually
reeorded. This supposed NOx-sensitivity is believed to refleet the sensitivity of
ozone production in the inflow of Milano.

The ratio of short-Iived to long-lived compounds is altered as the air moves
downwind of an emission souree (from Bresso to Verzago). The eoneentration
of the long-lived eompound is altered by dilution and emissions, whereas the
short-lived eompound is additionally consumed by ehemieal reactions. The
comparison of the ehemical eonsumption of NOx to measured values of NOz
allows to ealculate the deposition velocity of nitrie acid. An upper estimate of
this velocity is of the order of 4.2 cm/s. Furthermore. the consumption of ROG
may be eompared to the consumption of NOx. ROG-sensitive ozone production
is accompanied by a faster consumption of NOx, NOx-sensitivity implies the
opposite behavior (d(ROG) >d(NOx)). In Verzago, the ratio d(ROG)/ d(NOx) is
low at high values of NOz. The latter were only observed during ozone plume
events. A low ratio thus eonfirms the expeeted ROG-sensitivity in these cases.
An alteration of the ratio with a ehange in the sensitivity justifies its use as an
indicatar to discern between ozone production regimes.

Measurements of ozone, hydrocarbons and either NOx or NOz were used to
plot empirical ozone isopleths. In Verzago this plot shows increasing ozone
concentrations with increasing NOz. The concentrations of hydrocarbons (i.e.
ROG) do not have an influence on the ozone levels, most probably because of
the low variability in the ROG concentrations at high levels of NOz. The pattern
in Verzago is characteristic of NOx-sensitive ozone production. In Bresso, the
isopleths were plotted on a ROG vs. NOx diagram. In this case both, NOx and
ROGs alter the concentration of ozone. Ozone increases with increasing ROG
and decreases with inereasing NOx. This pattern c1early points to ROG
sensitive ozone production. Ozone isopleths on a ROG vs. NOz diagram show
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the same behavior as in Verzago. The resulting sensitivity to NOx is once again
attributed to the chemieal conditions in the surrounding Po basin.
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Zusammenfassung

In den 50er Jahren sind erstmals sichtbare Schäden an Pflanzen als Folge hoher
Ozonkonzentrationen beschrieben worden. Seit dieser Zeit ist bekannt! dass
Ozon im Zusammenspiel zwischen primär emittierten Stickoxiden (NOx) und
reaktiven organischen Gasen (ROG) gebildet wird. Die Frage nach der
effizienteren Emissionsminderungsmassnahme ist noch nicht schlüssig
beantwortet worden, vor allem da in der Abluftfahne einer Stadt ein Wechsel
von ROG- zu NOx-sensitiver Ozonbildung stattfindet. Emissionsminderungen
an ROG sind in der Nähe des Stadtzentrums effizient, Emissionsminderungen
an NOx können sich hier sogar kontraproduktiv auswirken. Sie versprechen
eine Minderung der Ozonkonzentrationen weiter im Lee der Stadt. Eine offene
Frage ist, wie ausgedehnt ROG- und NOx-sensitive Gebiete in der Abluftfahne
einer bestimmten Stadt sind und inwieweit diese Gebiete im Tagesverlauf und
mit dem Wechsel der Jahreszeiten variieren.

Im Rahmen des Projekts LOOP (Limitation of Oxidant Production- Limitierung
der Oxidantienbildung) wurde vom Frühling bis Sommer 1998 im Grossraum
Mailand die Messkampagne PIPAPO (Pianura Padana Produzione di Ozono
Ozonproduktion in der Po-Ebene) durchgeführt. Diese Arbeit beschreibt die
Ergebnisse von Messungen an einem städtischen und an einem ländlichen
Standort. Zusätzlich zu den Messungen von Ozon und NOx wurde ein
Konverter zur Bestimmung der Oxidationsprodukte von NOx (NOz)
hergestellt. Ziel der Feldkampagne ist es, die Mailänder Abgasfahne ("plumel/)
im Hinblick auf die Sensitivität der Ozonbildung genauer zu charakterisieren.

Während ausgeprägter Hochdruckwetterlagen wurden an der ländlichen
Station Verzago am Nachmittag Ozonkonzentrationen bis zu 200 ppb
gemessen. Mit Hilfe von Analysen der Windwege konnte das sporadische
Auftreten dieser Photosmogepisoden den Emissionen der Stadt Mailand
zugeordnet werden. Das Emissionskataster der Region Lombardei zeigt
deutlich die Dominanz von Mailand an den Emissionen der gesamten Po
Ebene. Diese hohen Emissionen spiegeln sich in Konzentrationen an NOx über
150 ppb wieder, die an der städtischen Station Bresso gemessen wurden.

Die Effizienz der Ozonbildung wurde an beiden Stationen durch das Verhältnis
zwischen Ozon und NOz bestimmt. Dieses Verhältnis wird als die aus der
Oxidation von NOx gebildete Menge an Ozon interpretiert. Solange die
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Ozonbildung stärker durch die Konzentration an ROG bestimmt ist ist diese
Effizienz geringer. Wird die Ozonbildung durch die Konzentration von NOx
begrenzt, so steigt die Effizienz. An beiden Stationen wurden je zwei
verschiedene Steigungen (d.h. Effizienzen) beobachtet. In Verzago konnte die
geringere Effizienz mit der Herkunft der Luft aus Mailand gleichgesetzt
werden. In diesen Fällen beträgt d03/ dNOz 2.5. Stammt die Luft aus anderen
Richtungen ist die Effizienz mit d03/ dNOz=4.8 fast doppelt so hoch. In Bresso
deuten zwei verschiedene Steigungen auf einen hohen Einfluss der
Ozonproduktion im Luv der Stadt hin.

Die Eignung des Indikatorkonzepts zur Beurteilung der Sensitivität der
Ozonbildung konnte bestätigt werden. Die Verhältnisse 03/NOz, HCHO/NOy
und H202/NOz sind in Verzago untereinander konsistent: Nimmt eines dieser
Verhältnisse niedrigere Werte an, so sinken auch die Werte der anderen. Eine
Tendenz zu niedrigeren Werten (zunehmender ROG-Sensitivität) konnte für
die Nachmittage nachgewiesen werden! an denen die Luft aus Mailand stammt.
Arthand der Messungen werden angepasste Indikatorwerte vorgeschlagen
(03/NOz=7.2! H202/NOz=O.12 und HCHO/NOy=O.23). Ein Vergleich der
Indikatorwerte aus Verzago mit denen aus Bresso zeigt eine Tendenz zu
höheren Werten in Verzage, im Einklang mit einer erwarteten stärkeren
Sensitivität gegenüber NOx. Davon abweichend wurden in Bresso auch Werte
beobachtet! die den höchsten in Verzago gemessenen entsprechen. Dies deutet
auf NOx-sensitive Ozonproduktion in der Luft hin! die nach Mailand
transportiert wird.

Anhand der Änderung des Verhältnisses zwischen kurzlebigen und
langlebigen Spurengasen während des Transports der Luft von Bresso nach
Verzago kann der chemische Verbrauch der kurzlebigen Substanzen
abgeschätzt werden. Der Vergleich des NOx-Verbrauchs mit der Konzentration
der Reaktionsprodukte NOz erlaubt es! einen Höchstwert für die
Depositionsrate von Salpetersäure zu berechnen. Dieser liegt bei 4.2 cm/s.
Zudem kann dieser Ansatz dazu verwendet werden den Verbrauch von ROG
dem von NOx gegenüberzustellen. Ist die Ozonproduktion ROG-sensitiv wird
anteilig mehr NOx verbraucht. Im NOx-sensitiven Regime ist der ROG
Verbrauch (d(ROG)) höher als der NOx-Verbrauch (d(NOx)). In Verzago ist
dieses Verhältnis bei höheren Konzentrationen an Schadstoffen geringer als im
allgemeinen Fall. Diese hohen Schadstoffkonzentrationen wurden in den
!,plumes" beobachtet; ein tiefes Verhältnis d(ROG)/ d(NOx) entspricht der
erwarteten ROG-Sensitivität in diesen Fällen. Dieses Verhältnis eignet sich als
Indikator zur Beurteilung der Sensitivität der Ozonbildung.

Die Messungen von Ozon! Kohlenwasserstoffen und NOx bzw. NOz wurden
verwendet! um empirische Ozonisoplethen zu zeichnen. In Verzago zeigt ein
solches Diagramm eine Zunahme der Ozonkonzentration mit steigenden NOz
Konzentrationen. Ein Einfluss der ROG auf die Ozonkonzentration ist aus
diesen Diagrammen nicht ersichtlich. Das liegt mit daran, dass wenig Werte in
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diesem Bereich des Datenkollektivs vorliegen. Der Verlauf der Isoplethen in
Verzago ist ein Hinweis auf NOx-sensitive Ozonbildung. In Bresso wurden die
Ozonisoplethen in ein ROG-NOx Diagramm gezeichnet. Hieraus ist ein Einfluss
von ROG und NOx auf die Konzentration des Ozons ersichtlich: Bei
zunehmenden ROG-Konzentrationen steigen die Ozonwerte. Nimmt NOx zu!
so sinkt die Ozonkonzentration. Dieses Verhalten entspricht dem Muster ROG
sensitiver Ozonproduktion. Ozon-Isoplethen in einem ROG-NOz Diagramm
zeigen in Bresso das gleiche Muster wie in Verzago auf. Die entsprechende
NOx-Sensitivität wird mit der Ozonbildung im Luv der Stadt Mailand in
Verbindung gebracht.
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