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PREFACE

În t944t photochemical smog vras noticed for the first tíme in the Los Ange-
les Basin, existing as vegetation damage. Apart from damage to prants, the
products that are formed irritate the eyes and may reduce urban vísíbirity.
ozoner quantitatively the most important component of the phdochemical smog
complex, was identified in the Los Angeres Basin in the late t94ots. rn the
early 1950's A.J. Haagen-smit demonstrated that irradiatíon of mixtures of
nitrogen oxides and hydrocarbons produced products with properties similar
to those of atmospheric photochemical smog.
The occurrence of this kind of air pollution has now been recognized in ex-
tensive areas of the u.s.A., Japan, Austraria, canada, and in many r'estern
Europen countries, making the problem grobarly important. As earry as ín the
1950's, long before the well-knor^rn smog episodes of Japan (tglo) and Austra-
Lia (t97I), measuremenËs of The Research Institute for EnvirorrnenÈal Hygiene
TNo have demonstrated the occurrence of oxidizing components in the rrNieur¿e
watef'r^7egrt area near Rotterdam. rn November 1g57, more systematic investiga-
tíons ínto the oxidant problem vras started. rn !966, semi-automatic measu-
rements carríed out in Del-ft once more confirmed the occurrence of elevated
ozone levels ín this part of the country.
Improved Ëechniques for studying concentration levels of ozone in the order
of parts per 1-000 mirlion were subsequently developed, and in !969 sys-
tematic ozone measurernents were started with fulry automatic equfpment at
the TNO measuring station in Delft.
In october 1965, photochemically generated oxídants with their characterÍs-
tic effects on vegetation caused extensive crop-damage ín the agricultural
and horticultural areas of the trllestl-andrr in the province of south Holland.
Ïn october t97o and in september r97L, hundreds of people in the rRijrnnondrr
area near Rotterdam complained of eye irritation and nausea.
rn the mean time, fully automatíc monitors not only for the detection of
azofret but also for the detecÈion of precursors of oxidants, i.e. nitrogen
oxides and hydrocarbons (totar reactive hydrocarbons and cr-c, indivídual
hydrocarbons as well), were developed by our rnstitute vrith financial support'
of the Ministry of publíc Heal_th and Envirorrnental Hygiene.
An understanding of the chemicar react-ions occurring in urban atmospheres is
necessary in order to achieve meaningful air pollution control and a satis-
factory degree of air quality. A1-though in general the atnospheric reactions



taking place duríng smog formaËion are nor^r wel-l understood, many important

questions are yeÈ unsolved.

In order to examine several unknown scientific aspects of the smog problem

arising in the Netherlands a coordinated research program by our Institute
and the CenÈral LaboraËory of the TNO Organisation for Industrial Research

r^ras started some years ago, also wiÈh financial support of the Ministry of
Public Health and Envirorrnental Hygiene. The aim of this program was not

only to study ambíent pollutanË levels in the Netherlands but also to elu-
cidat.e some of the aspects of the smog formation mechanísm. The final goal

is to formulate levels of control and to decide upon the most effective con-

trol strategies for oxidant formation under specific conditions.

The determinaÈion of the most effective control actions, and an early ím-

plimentation of these controls is of vital imporËance. There is always a

time lag betr^¡een the decision of taking a certain control actíon and the ¡no-

ment this action will become fully effective. In this time, the problem may

become r^rorse, for air quality may further deteriorate, and the impact on

health, agriculture, and materials may have signíficant economic and politi-
cal consequences.

Moreover, due to this time lag wrong or ineffecËive control decisions will
only be manifest after several years, stressing once more the importance of
research in solving the scientific unkno¡nms of the problem.

This report should be regarded as an interim report giving the fírst phase

of our resulËs of investígatíon. This report could only be written thanks to
the collaboration of many coworkers of our Institute. Since the main purpose

is the presentation of our own resultsr lit.eraËure references are kept to a

minimum.

À complete l-íst. of reports on the subject of photochemícal smog is given in
Annex I1. These are all IG-TNO reports and publícaËions on this subject.
Meanwhile the second phase of Èhe research program on smog formation has

already started; the results will be available in the near future.

Head of the Atmospherí.c Pollution Divisíon of the
TNO Research Institute for EnvironmenËal Hygiene

Ir. L.J. Brasser
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INLETDING

Met fotochemísche smog duidt men een type luchtverontreinigíng aan dat voor
het eerst in 1944 in het gebied rond Los Angel-es in de verenigde sËaten van
Amerika werd waargenomen. vandaar dat men ook wel eens van Los Angeles smog

of kortweg smog spreekt. De samenstelling van de atmosfeer en de meteorolo-
gische omstandigheden waarbij dit type verontreíniging optreedt zijn totaal
verschillend van de beruchte Londense smog, die in de winter va¡ 1952 aan
duizenden mensen het leven kostte.
De uitdrukking smog is een samentrekking van de woorden rsmoker (rook) en
Itfog'r (míst) en sloeg oorspronkel-ijk uitsluitend op de beruchte Londense

mist. Híerin kwamen als voornaamste luchtverontreinigende bestanddelen zwa-

veldíoxide, sulfaten (waaronder zwaverzuur) en roet voor. rn tegensterling
toË de Londense smog zijn bij de fotoqhemische smog de voornaænsËe toxische
bestanddelen ozont stikstofdioxide, aldehyden en organische peroxíden, zo-
ars peroxyacyLnitraten. vanwege hun specifieke chemische eigenschappen
noernt men deze verontreinigíngen ook wel oxídanten of oxidantía.
AI deze veront.reínigingen worden in de atnosfeer voornamelijk gevormd door
reacties tusser¡. kooh¡aterstoffen en oxiden van stikstof onder ínvloed van
langgolvig ultraviolet licht. Omdat deze verontreinigingen niet rechtstreeks
ín de atmosfeer worden geloosd, spreekt men van secundaire luchtverontreini-
gíng, in tegenstelling Èot luchtverontreinigende stoffen die wel recht-
streeks in de aËmosfeer rtrorden geloosd en primaíre luchtverontreiniging
worden genoemd. Koolwaterstoffen en oxíden van stikstof rnrorden ook wel
trprecursorstr (voorlopers) van fotochemische luchtverontreíniging genoemd.

Gunstige meteorologische omstandigheden voor het optreden van fotochemische
luchtverontreiniging zijn: veel zon, rel-atief hoge temperaturen, weinig wind
en een relatieve vochtigheíd die veelal :-aE3r za! zíjn dan 607,. De meest
ideale conditie treedt op als er bovendien in de bovenl-ueht een ínversíe
aanwezíg is, waardoor verspreiding van de verontreinigingen in vertikaj-e
richting beperkt is en de verontreinigíngen zich kunnen ophopen. De eerste
symptomen van fotochemische smogvorming in het gebied rond Los Angeles waren
plantenschade en heiÌgheid die heË zícht sterk veminderde. rn 1950 werd
identieke plantenschade Ín het gebied rond de San Franciscobaai waargenomen,

terwijl ín t952 de eerste symptomen zích ín New York manifesteerden. Behalve

soms aanzienlíjke p1-antenschade en verminderd zicht geven de gevormde

toxische produkten aanreíding tot prikkel-ing van ogen en luchtwegen,



aantasËing van de biochemísche eigenschappen van het longmembraan en denatu-
ratie van structurele elemenËen van het longweefsel. vooral bij astmatici
wordt tijdens perioden van smogvorming een verhoogd aantal aanvallen gecon-

stateerd. Ten slotËe kan nog worden vermeld daË er schade aan materialen is
geconstateetd, zoaLs heË barsten van rubber, het verbleken van kleuren. Be-

halve in de Verenigde Staten wordt fotochemísche smcg, met de genoemde ka-
rakteristieke eigenschâppen op planten en mensen, in AusËra1ië, Japan en

Nederland a1s een probleem ervaren.
In L965 r¡raren er in Nederland reeds aanwíjzingen dart fotocheinisch gevortnde

oxidantia op uitgebreide schaal plantenschade in het lüestland veroorzaakten,
en in september I97L result.eerde het voorkomen van smog in een massale

klachtenstroom van de bevolking in het lüaterweggebied.

rn Japan traden in julí 1970 voor het eerst ernstige klachten op. Middelba-
re scholieren in Tokyo die toen in de open lucht gymnastische oefeningen
verrichtten kregen last van oogírrítatie, een zere keel, ademhalingsmoeilijk-
heden, enz. Deze s)'rnptomen v¡erden door de medici, mede gezien de zeer hoge

oxídantenniveaus die gemeÈen waren, aan fotochemische l-uchtverontreiniging
toegeschreven. soortgelijke klachten traden op in de aangrenzende prefectu-
ren Kanagawa, Chiba en Saitama. In het jaar daarop werden ook in Osaka,
Aichi en andere prefecÈuren soortgelijke verschijnselen waargenomen.

In november 1971- beleefde Australië zijn eerste smogepisode. Er r^rerden toen
ín Ner¡ south tr{ales hoge oxidantenconcentratíes gerneten die gepaard gingen
met groÈe schade aan het gehras van een petuniakwekeríj. Momenteel T^rordt dit
type luchtverontreiníging ook in Canada, Duitsland, Engeland en Zweden
'I¡Iaafgenomen.

96% van de wereldenergieproduktie vindt op heË noordelijk halfrond plaats
en ruim 857. tussen 30oen 60oNBr. Orndat gunstige meÈeorologische condities
voor heË ontstaan van fotochemische smogvorming op vele plaatsen op aarde
voorkomen, zru dit type luchtverontreiniging zích in de toekomst toË een

mondiaal probleem kunnen ontwikkelen.

2. VOORKCb{EN VAN OZON

2.1 Meetmethoden

Ozonconcentraties in buítenlucht r¡orden meestal bepaald met methoden
die varianten zijn van de neutrale KT-methode:

-+03+2I *2H + H20+OZ+IZ



De hoeveelheid r, wordt spectrofotometrisch of rangs elektrochemische weg
bepaald. De methode is echËer weinig select.ief voor ozon. Door oxiderende
en reducerende stoffen kunnen positieve respecÈievelijk negat.ieve sËoringen
worden veroorzaakt. Door een door schulze (Analyt. chem.; 3g; t966, p.L529)
ontwikkeld filter op basis van crOr/Hrpo4l[2o toe te passen is storing van
S02, H2S en NH, re elimineren. Oxiderende sËof fen zoals N0rr ú2, H2O2
en organische peroxiden, die uít de gebufferde KT-oprossing r, kunnen vriS-
maken, dragen bij tot het sígnaal en worden te zamen oxidanten genoemd. Bíj
toepassing van het chroomt.rioxidefílter wordt bovendien N0 nog voor een
groot gedeelte in N0, omgezet c zodat ook NO tot. het signaal zal bijdragen.
Verder zijn de relatíeve responsies van de verschillende meetmethoden en
meetinstñmenten, ben:sËend op genoemde harogenide reactie, voor oxidanten
verschillend. Bovendien blijken dezelfde apparaten onderling en over lange-
re tijd verschiller:de relponsies voor oxidanten te hebben. Daarom zíjn
oxidantenconcentraties die men op deze wijze bepaalt, meestar níet gelijk
en onderling ook niet vergelijkbaar. Dit was de reden om meer selectieve
bepalingsmethoden voor ozon te ontv¡ikkelen. Deze zullen zeer kort word.en
besproken.

2. 1. 1 Indigosulfonzuurmetho ie
Het meetprincipe berust op ontkleuring van een gebufferde Na-indígotin-
dísulfonaaËoplossing in water door ozonhoudende lucht. De reactie is vrij
selecËief voor ozon. Er r¡erd een apparaat ontwikkeld dat berust op dit
meetprincipe. Het is een aangepasËe versie van de reeds eerder ontwikkelde
N0*-r,ronitor (fig. 1). Het reagens (een gebufferde Na-indigotindisulf,onaat-
oplossing) stroomt uit het voorraadvar. y, (zíe scheÈs fig. 1) via de refe-
rentiecuvet M, van de colorimeter naar de meetcuvet Mr. Nadat een blanco
bepaling is gedaan, wordt het verder getransporteerd. naar één van de was-
flessen tr^i. Gedurende een halfuur borrelt lucht door het reagens, waarbi¡
isatinesulfonaaË ontstaat dat kleurroos is. De ontkleuring is afhankelijk
van de concentratie van ozoÍl in de lucht. Na afloop vloeit het reagens Ëen:g
naa- de meetcuvet Mrr waarna de eigenlijke kleurmeting plaatsvindt. Het ver-
bruikte reagens verdwijnt naar het afvalvat \tr2s vraarîa de cyclus opnieuw
begint. De hele cyclus duurË een uur, het ene halfuur wordt de ene wasfles
gebruikt, het andere halfuur de andere wasfles. De lucht wordt aangezogen
door de pomp P en constant gehouden door de kriËische capillaír K, dÍe
door het filter F wordt beschermd. De coLorimeter en de zsjqis¡ genoemde
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capillair bevinden zich in een op constante Ëemperatuur gehouden comparti-
ment. De beweging van de vloeisÈof en de lucht wordt bepaald door de sÈand

van de kleppen A, B, C, D en E die bestuurd worden door een programmawals.

De meting van de kleurinËensiËeit vindt plaats met behulp van lichtbundels
die monochromatisch zijn gemaakË met interferentiefilÈers en waarvan de in-
tensiteit vergeleken v¡ordÈ met fotoweerstanden. De fotoweerstanden zijn op-
genomen in een r¡reerstandsbrug, die zo is aatgepast dat een goede linearí-
teit van het uitgangssignaal úrordt verkregen.

Fig. 1
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2. L.2 Elektrochemische methode

rn de meetcel wordt bíj aanwezigheid van ozon broom vrijgemaakt uit een ge-
bufferde bromÍdeoplossing. De broomconcentratie in de cel wordt galvanome_
trisch gemeten. Gekozen werd voor eeÍL z.g. dubbelcel (zie schets fig. 2)rnet
twee kathoden en een gemeenschappelijke anode. Door deze opstelling te kie-
zen wordt bereikt:

- dat compensatie van de nulstroom van meet- en referentiecel tot. een l-age
ruststroom leidt;

- dat door een verschilmeting uiË te voeren, waarbij men in de referentíe-
cel 0, selectief uit heË meetgas verwijdert, de storing van oxidanten
ongedaan wordt gemaakt.

De anode en de kathode zijn verbonden meË een afleeseenheid. Deze eenheid
is opgebouwd uit een signaalversterker, een integrator en een printer. op
de printer wordt, over naar keuze instelbare meetinterval!-en, de gemiddelde
waarde van de ozonconcentratie in Fe/m3(ppm) in de meetperiode afgedrukt.

Fig. 2
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2. 1. 3 Chemiluminescentiemethode

Alle tot dusver besproken analysemethoden blijken niet-specifiek voor ozon

Le zijr.. De selecÈiviteÍt is echter groot genoeg om voor buítenluchtmetingen
te worden gebruikt. Een specífieke meetmethode is die, welke berust op het
principe van luminescentiemeÈingen. AIle verbindingen die licht emítteren
noemË men luminescerende verbindingen. Een uitzondefing \^rordt hier gemaakt

voor lichamen die licht uitsËralen ten gevolge van hun warmteinhoud. Het

emiÈteren van sÈraling zal aan dergelijke sysËemen energie onttrekken. trrIí1

men het systeem continu licht laten emitteren, dan za! ook continu energie
moeËen hTorden toegevoerd. trIordt de energie geleverd door chemische reacties,
I^raarbij licht vríjkomt, dan spreekt men van chemíluminescentie. Het blijkt
rnogelijk te zíjn ozonconcentraties in lucht te bepalen door licht te meten

dat ontsÈaat bij oxiluminescente reacties vaî ozorl met bepaalde organische
verbindingen. fs de organische verbindíng een gas, zoals etheen, dan spreekË

men van homogene of gas-gas-luminescenËie. Ts de organische verbinding een

vâsËe stof, zoals Rhodamine B, dan spreekt men van heterogene of gas-vasË-
luminescentie. Dit laaÈste sysËeem wordt door ons gebruikt. Een schema van
de meetopstelling is gegeven in fig. 3.

ozonhoudende lucht wordÈ in een reactiekamer in contact gebrachË met een

vaste organische verbíndíng. Bij reactie van deze verbínding met ozon wordt
licht uitgestraald. De uitgestraalde hoeveelheid licht is een maat voor de

ozonconcentratíe. De gemiddelde ozonconcentratie kan automatisch over een

van te voren gekozen tijdsinterval worden afgedrukt.

Fig. 3 Own design 0, monÍËor
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2.2 OxíðanLen versus ozon

Oxidanten zijn verbindingen die in de buitenlucht voorkomen en díe I2 uit

een neutraal gebufferde KT-oplossing kunnen vrijmaken. Tn vele gebieden zuL-

len de gerneten oxidantenconcentraties min of meer gelijk zíjn aan de ozon-

concentrâties. In het verleden rnterdttozo.nrtmeestal gemeten door gebruik Ëe

maken van een varíant van de neutrale K1-methode. Omdat deze rnethode niet

specifiek is voor ozon, is heÈ formeel juister om over gemeten oxidantcon-

centraËies te spreken. legenwoordig bestaat apparatuur r¡raarmee het eenvoudig

is om zeer selectief en zelfs specifiek ozofl te meten. Het Tnstituut voor

Milieuhygiene en Gezondheidstechniek TNO heeft vanaf 1969, toen met de

metingen werd gestart, steeds ozon gemeten. Het zoü, zeer aan te bevelen zijn

dat ook elders van specifieke bepalingsmethoden gebruik werd gernaakL, waar-

door de term oxidantconcentraties in plaats van ozonconcentratíes zou kunnen

ven¡a11en.

Van medio juni tot eínd augustus 1973 werden te Delft totaaloxidantmetingen
met ozortrnetingen vergeleken. De ligging van het meetpunt Delft en de befn-
vloeding van het meetpunt door de Rijksweg Rotterdam - Den Haag ten noord-

oosten van het. meetpunt is in fig. 4 gegeven.

rr_9. +

LocaÈion of the measuring station in Delft and concentrations of Pb¡ NO*r

and C0 measured for different wind directions, second half. I973

Gemiddelde dagverlopen van beide metingen voor verschillende windrichtings-

groepen zíjr. ín fig. 5 gegeven. Bij N-N0-windrichtingen is de invloed

Slloi, to ut,..¡, aGoudo
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Fig.5
Average ozone and total oxidant concentrations in Delft for different wind
directions, June-August 1973

van de rijksweg Rotterdan - Den Haag duidelijk rnerkbaar. Er wordt onder
hoge belasting van de motoren gereden'waardoor de N0-emíssie hoog is. oxi-
datie van dit N0 tot N0, vindt praats door het chroomtrioxidefilter, dat
bij de totaaloxidanËmetingen wordt gebruikt om reducerende sËoffen tegen te
houden. NOrr daË een oxidere.nde verbinding is, draagt voor een deel dus bij
aan het oxidanÈensignaal.
voor ¡,¡índrichtingen zw-zo (mogelijke invloed van het industriegebíed aan de
i'IaÈerweg) en voor windrichtingen tussen Ztrrr en Nl,i (mogelijke invloed van de
stad Delft op het meetsignaal ) zíjn de gemeten verschillen vrijwel geheel
bepaald door onderlinge verschillen tussen gebruikte meeËapparatuur. Met
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uitzondering van r^rindríchtingen tussen N en N0 kan voor het meetpunt Delft
dus worden gesLeld dat de toËaaloxidantconcentratie zoals men die elders
meet, identiek is aan de ozonconcentratie. Voor windrichtíngen tussen N en

N0 kunnen afwijkingen Èot 357" optreden.
Een soortgelijk onderzoek werd in 1974 in Vlaardingen uitgevoerd. De uit-
komsËen zíjt ín fig. 6 gegeven. Ook hierbij is het verschil tussen oxidanten
en ozon hoofdzakel-ijk bij windrichtingen vanuit het industriegebied tussen

80o en 2B0o en r¡ríndrichtingen met een noordelijke ínslag niet waarneembaar.

Dit betekent overigens niet dat er behalve ozon geen andere oxiderende

verbindingen in de atmosfeer voorkr^ramen, maar slechts dat:
a. ðeze verbindingen in dermate lage concentraties voorkomen dat zij niet
van invloed ziln op het meetsignaal, of
b. de gangbare meettechniek voor totaaloxidanten van dien aard is dat de in
de buitenlucht vookomende andere oxidanten dan ozon weinig invloed op het
meetsignaal hebben.

1n(ñ¡.r)
sll^lo PAUzE

\..rru"r retseexuaer/

/. SlUToSlffEil

À > tto¡r ,.",",,:ì,--\

-10 -¿0 -20 ¡c .c

Fig.6

Average 0, and total oxidanË

concentrations in Vlaardingen,

July-September I97 4

Fig. 7

Temperature, pressure, and

0, concentration as a function
of the altitude

2.3 Ozonconcentraties van natuurlijke bronnen

2.3.L Ozon van stratosferische origine
T.n de atmosfeer kan men onderscheid maken tussen de stratosfeer en de tropo-
sfeer (fig. 7). Hierbij wordt de verandering van de temperatuur met de hoogte
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meestal als críterium gehanteerd. De troposfeer vnordÈ gekenTnerkt door daling
van temperatuur met de hoogËe en wel van 5-7oc/r000 rn. De bovensËe begren-
zing va'. de troposfeer heet tropopauze. De gemiddelde hoogte bedraagt 11 k,n,
bij een t.emperaÈuur van -55oc en een druk van 225mbar.fn het onderste ge-
deelte van de stratosfeer is de temperatuur min of meer constant; daarna
neemt de tempeïatuuilhreer toe met de hoogte. op 47 krn hoogte, het begin van
de stratopauze, is de temperatuur ongeveer ooc en de druk ca. 1 mbar. De

hogere lagen van de atmosfeer zullen hier buíten beschouwing word.en gelaten.
De fotochemie van de stratosfeer is toËaal verschilLend van die van de tro-
posfeer vanwege de aanwezigheíd van 1ícht met golflengtes kleiner dan 200
rrn, terwijl in de tropsfeer geen licht met golflengtes < 290 nn doordringt.
rn de stratosfeer geeft. deze straling aanleiding toÈ fotolyse van zuursËof
waardoor 0-atomen ontstaan. Fotolyse ËreedÈ vooral op door absorptie in het
golflengtegebied van 176-203 rrn (schumann-Runge-banden) en in mindere mare
door absor¡rtíe van golflengtes Lot 242 m¡.

(1) o, + trv )'< 242 t-- o + o jl

(2) o + oz + (u) --+ 03 + 0{) k1

Recombinatie van 0-atomen vindt ook plaats

j, en k, zijn reactieconstanten

(M) is een molecuul dat nodig is
om de reactie-energie te absor-
beren.

volgens:

(3)0+03+ 2oz k,

Recombínatie volgens;

0 + 0 + (M) 
--+ 02 + (M) is nieË van belang omdat de atomaire zuurstof-

concenËratie gering is. Tenslotte treedt decompositie van 0, op door foto-
lyse ¡

(a) o: a ¡.r, ).< 1150 run 02 + o j2

Voor de even¡¡íchËstoestand geldË:

(s) [o:] : sr/z (k1'i1) rl2

@ iozf 
3/2 .Mù:-

Ioz]
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uítgaande van de reactíeconstanten, de quantumopbrengst van de reacties en
de absorptiecoëfficiënten voor 0, en 0, heefE men geËracht de 0r-c6nsgn¡ï.r-
ties al-s functie van de hoogte in de straÈosfeer te berekenen. Echter blijft
dit een zeer grove benadering vail^rege allerlei onzekerheder., zoaLs de acti-
veringsenergie van reactie (3), de onzekerheid in hoeverre absorptie van
uv-straling door 0, en 0, voldoet aan de wet van Lambert-Beer, het mogelíjk
optreden van andere reacties met vraterstof- en stikstofverbindingen en ten-
sloËËe meË radicalen waardoor de theoríe exËreem complex zou worden. Uit de

berekeningen volgt dat er zich op ca. 23 krn hoogte een ozonmaximum moet
bevinden en dat de ozonconcenËratie in de lagere luchtlagen snel afneemt
(fig- 1 ). DiË is ook als volgt in te zien. Tengevorge van de geringere
dichtheid van de lucht neemt de or-concentratie op grote hoogte in de

stratosfeer af. op geringe hoogte in de stratosfeer is de or-concentratie
eveneens gering, doordaË reacËie (4) belangrijk wordt door absorptie van
zic}rLbaar 1icht., terwijr licht < 242 w¡ reeds groËendeels is geabsorbeerd.
Op zekere hoogte daartussenírL zalzidn duseen 0r-maximum bevinden. De ver-
deling van het ozon ín de stratosfeer wordt niet alleen bepaald door foËo-
chemische processen, maar eveneens door de maËe waarin het ozon in horizon_
tale en vertikale zin door stromingen in de stratosfeer wordt verspreid.
De fotochemische processen zijn namelijk op hoogten waarop het ozorunaximum

optreedt. Èrager dan de Ëransportsnelheden. Ðe daar gevormde ozon kan
derhalve door luchtbewegingen worden geredistribueerd en de ozonconcenËra-
ties kunnen afwijken van waarden die uit een foËochemische evenwichtsËoe-
stand zouden moeten volgen. Door polaire straalstroomactiviteit komt ozon
uit de stratosfeer in de troposfeer terecht; door Èurbulentie wordË het
aan de lagere luchtlagen toegevoerd. Het verËikâle en horízontale transport
van ozon is in de tropsfeer door intensieve circulatie groot Èen opzichte
van de relatief geringe aanvoer vanuit de stratosfeer. Hierdoor ís de tro-
posfeer, met uitzondering van de grenslaag en de troposfeer vlak onder de

tropopauze, Èe beschouwen als een goed gemengd ozonvat. Het natuurlijke
ozongehalte in de grenslaag wordË voornamelijk bepaald door de mate van
uitwisseling met de hogere luchtlagen en de ontledingssnelheid van ozon
in de grenslaag. Orndat hier de vertikale uitwisseling rs morgens vroeg
vaak gering is en midden op de dag maximaal, worden op deze tijdstippen
meest.al respectievelijk minima en maxima in de ozonconcentraties .hraar-

genomen. sedert het rnternationaal Geofysisch Jaar, dat plaatsvond in de

jaren 1957-1958, wordt op verscheidene sËations, verspreid over de gehele
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wereld \^rekelijks de vertikale verdeling van heË ozon gesondeerd. uit deze
sonderingen en uit metingen in schone, verafgelegen gebíeden nabij het aard-
oppervlak blijkt dat een natuurlijk ozongehalte groËer dan 0r05-01065 pprn

in de grenslaag van de atmosfeer niet te ven^rachten is. rn fig. g is het.
gerniddeld jaarlíjks verloop van de ozonconcentrâtie in de stratosfeer en
troposfeer op onze breedt.egraad gegeven. uit de figuur'valt op te maken

dat. het totale 0r-gehalte van de atmosfeer in het vroege voorjaar een maxí-
mum verËoont. Vanr¡rege een vertragingseffect door transport stratosfeer-Ëro-
posfeer Èreedt in de troposfeer ca. 1-2 maanden later een maximum in de

ozonconcentratie op.

urg. I 

a H J r ^ s o il D

Average total 0, in the atmosphere

and average 0, concentratíon in the
lor¡rer troposphere

Fig.9
Meridional distribution of tropospheric
ozone from ground-based measurements

1(1 pp* : 2000 pe/n-)
Source: Max Planck InstituËe, ll-Germany
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rn fig. 9 is het verloop van de ozonconcentratie tussen Noord- en Zuidpool,
gemeten nabij het aardoppervlak, gegeven. uit de figuur volgt dat er nabij
de equat.or een minimum optreedt en op het noordelíjk halfrond tussen 30o en
50o een maximum. op het zuidelíjk halfrond daarentegen ligt dit maximum

tussen 20o en 30o.

Het totale ozongehalte van de aËmosfeer wordt spectrofotochemisch bepaald.
Het gehalte r^rordt meestal uitgedrukt in nrn. Dit blijkt te variëren tussen
2 en 4 nnn. De eenheid ntrn ozon is de dikte die de ozonLaag zou hebben
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als deze tot 1 atmosfeer werd verdicht. 2-4rct komt overeen meË 0r245-or4go
ppmr bij een uníforme distríbutie over een aÈmosfeer van constante dicht-
heid. Bij sonderingen naar de vertíkale verdeling van ozon gebruíkt men

vaak de eenheid cm/km. Meet men op een hoogte van 25 km een gehalËe van
O10146 cm NTP/km, dan komË dir overeen met (0r0146).fO-5 (k¡n/crn).(fO6):
01146 ppm (v). Bij de daar heersende omsrandigheden (e :25 mn Hg; temp. :
-55oC) komt dit neer op 4r5 pprn (v).

2-3.2 ozonconcentraties ten gevolge van reacties tussen natuurlijke
emissies in de troposfeer: HC/NOX -reacties

De voornaarnste natuurrijke bronnen van koolwaterstoffen zijn biologische
ontleding van organisch materiaal en terpenenemissie door vegeËatie. Ter-
penen zijn onverzadigde koolwaterstoffen die men zídh van isopreen

[2-me-1r3-butadieen (c5Hg)] afgeleid kan denken. pijnbossen b.v. emirreren
relatief hoge concentraties aan terpenen, voornamelijk syrvestreen en
a-pineen. De voornaamste natuurLijke bron van N0* is bíologische activiËeit
in de bodem. uit reacties tussen terpenen en NO" van naËuurlijke oorsprong
zolr ozon kunnen ontstaan. De HC/N0* -verhouding ligt waarschijntijk echter
zo onguns-tig dat de gevormde ozon vrijwel direkt met de ovemaat reactieve
terpenen reageerË r¡aardoor aërosolen onÈstaan. Dit kan een inwloed hebben
op het zicht. Heeft men daarentegen addítionele antropogene No*-emissies
dan kan men zich indenken dat de HC/N0*-verhouding gunstiger kan zijn voor
de ozonvorming.

2.4 0zonmet.ingen ín Nederla¡4
2.4.I Keuze van de meetplaat.sen

Bíj de keuze van de meetplaatsen van ozon en de precursorverbindingen díe-
nen de volgende overrrregingen in beschouwing te roorden genomen:

- transport van ozorr en precursorverbindingen is over grote afst.anden
(>SO t<nr¡ mogelijk. Meetnetten moeten derhalve grote meetgebieden
bes laan ;

- enkele meetplaatsen moeten nabij de voornaamste brongebieden worden ge-
kozen. Dít zouden liefst brongebieden moet.en zijn die qua emissiekarak-
teristieken verschillend zijn, b.v. geîndustrialiseerde gebieden met
veel petrochemische industríe en geürbaniseerde gebieden met veel ver-
keersemiss ies ;



-20-

- meetplaatsen dienen ook in verafgelegen gebieden, ver van direkte bron-
invloeden, te worden gekozen. Dit. dient om een inzicht te krijgen in de

achtergrondconcentraties van precursorverbindingen en ozon;

- ozorìmeËingen mogen nieË in de nabijheid van groËe N0*- en/of HC-bronnen

plaatsvinden. Dit zou Ëot gevolg hebben daË de gemeten concentraties te
laag zijn1

- Voor bestudering van Èransportverschijnselen zouden vertikale profielen
van de ozonconcentratieverdeling in de ondersËe troposfeer moeËen r^rorden

gemeÈen;

- aanztígLeidíngen van de gebruikte apparatuur dienen zo korE mogelijk te
zijrtt zodaL de verblijftijd van de te meten gassen in de leidingen liefst
( 5 sec bedraagt. Bij 1-angere verblijftíjden zouden evenwichten tussen
verbindingen kunnen verschuiven en verder reacties tussen ozon en andere

verbindingen kunnen opËreden, waardoor de gemeten concentrâËies niet
overeenkomen met die in de buitenlucht.

2.4.2 Meetresultaten
OzonconcenÈraÈies ten gevolge van naËuurlíjke bronnen zijn 1aag. Hogere

concenÈraties zijn meesËar het gevolg van fotochemische reacties in de

Ëroposfeer. Deze rs¿s¡ies zijn aan zonneschijn gebonden en kunnen dus

slechts op 20-30% van de dag optreden en dan nog slechts op dagen Ì^7.aarop

meËeorologische condiÈies voor smogvorming gunstig zijn. Daarom zijn maxi-
maal gemeten concentTaties aan ozon en het aantal uren dat bepaalde concen-
traties r¡orden overschreden inËeressanter dan het ondersËe stuk van de cu-
mulatieve frequentiedistributie van gemeten ozonconcentraties of dag- of
j aargemiddelde o zonconcentraËies .

Tn tabel 1 is voor verschillende plaatsen in Nederland weergegeven wat in
een bepaald jaar de maximaal gemeËen uurgemiddelde concenËratie vras. Verder
is ook heË aantal uren gegeven \^raarop in een bepaard jaar het concentra-
tieniveau van 0105 ppm, 01075 ppm en 0r10 ppm werd bereikt of overschre-
den. De lokaËie van de meetpunten ís in fig. 10 gegeven.

rn tabel 2 is voor het meetpunt Delft, r{Taarvoor de langste meetreeks be-
sËaate vataf t969 gegeven op welke dagen de ozonconcentraËie heË or1 ppm

niveau bereikte of overschreed en voorts het aantal uurgemiddelden waarop
de ozonconcentratie te Delft het concenËratieniveau van or05 ppm en 0r1 ppm

bereikte of overschreed.



j aar p1 aats totaal aantal
beschikbare
uumaarnemangen

aantal en pefcentage waamemfngen
met een uurgemiddelde concentratie
gelijk aan of groÈer dan de gegeven
concentratie

maximale
uurgmf ddelde
Ppn

0,05 ppm 0r075 ppn 0r1 PPN

aatÌual % aani-a]' % aantal %

1977

HellevoeÈs luis
Vlaardíngen
Naaldwijk
Delft
Badhoevedorp
Ams terdam

/+593
5657
4455
8624
4852
4624

3t1 619
161 2r8
367 8r2
825 916
59O t2r2
322 7,0

2t 0146
24 Or42
63 rr4
178 2rt
110 2r3
7L tr5

4 or09
4 or07

t9 or43
48 0156
72 0,25
10 0122

0r206
o rl25
o,134
0r 182
0, 119
0,108

1972

Hellevoetsluis
Vlaardingen
Naaldwijk
Delft
Badhoevedorp
Ams terdam

6424
1 539

87 37
67 88
7 4A1

189
33

427
367
2t9
204

,o
ot4
612
4t2
JtZ
1P

t9
1

47
42
I6

7

0r30
or01
or68
or47
o r24
0r09

3 0104
0 0ro0
I 0111
8 0109
2 0ro2
1 0101

0, 109
0ro77
o rt29
o,725
0, 105
0r120

r97 3

Del ft
Badhoevedorp
Vl iss ingen
Haæstede
llageningen

87 42
2896
2968
37 28
6382

318 4r3
268 913
r93 6r5
244 615
193 3r0

111
78
JZ
36
32

l¡J
2r7
1r1
1r0
o,49

30
30
10

)

0,34
L,02
0,34
0r08
oroB

0,150
0,150
0r 133
0r 123
0,134

t97 4
De1 fÈ
Vlis s ingen
Hams tede

7 355
7 938
5907

448 6rl
236 219

tt68 79 r7

47
30

208

or63
0r38

I
I

1+

0r10
0ro1
0,24

0r 116
0r 103
0,t23

Table 1

Review of maximum ozone concentrations

at several places in The Netherlands

ír L97I, 1972t I973t arLd t974
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Location of the sampling sites
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maximale piekconcentratie Or22O
#tmaximale piekconcentraÈie Or2O5

Table 2

Days in 1969 up to and inclusive t974 when the ozone coàcentration in Delft
reached or exceeded 0.1 ppm

2. 4. 3 YIíegLuigmetíngen

uit vliegtuigmetingen naar de vertikale verdeling vaî ozoî ín de onderste
troposfeer, die in I972 wetde¡ verricht, kan worden geconcludeerd:
a. de ozonconcentratie vertoont met de hoogste een gril-1íg patroon; er
treden op enkele honderden meters één of meerdere maxima in de concentratie
op (fig. 11 A, B);
b. het concentratieverloop met de hoogte kan zich binnen enkele uren
drastisch wijzígen (fig. 11 B). Binnen tr^'ee uur kan de maximale concentra-
tie en de hoogte r¡raarop het maximum optreedt, veranderen;
c. de ozor¡naxima moeten in de onderste Èroposfeer zijn gevormd door lokale
reacties. Transport van ozon uit hogere luchtlagen is uitgesloten, daar
transport Èegen gradiënt.en in onmogelijk is;

1969
maximaal
uurgem. r91 0

maximaal
uurgem. 197 7

naximaal
¡u1gem. t97 2

maxlmaal
uurg4. r97 3

maximaal
uurgem.

t97 4
maximaal
uurgem.

09-4
05-5
1 5-6
t6-6
o1-7
10-/
23-7
04-8
09-9
1 3-9

0,155åÊ
0,198
0,103
o rl43
0,103
0,185
0r098
0,096
0r096
o,ro2

10-3
UZ-)
14-5
20-6
2t-6

01-8
1 3-8
29-8
30- 8
31-8
18-9
19-9
20-9
29-9

0r095
0r095
o 1744
0r 109
o r757
0r099
0r095
0r115
0,109
0r114
0, 095
0r119
0,724
0,119
0,106

15-04
04-05
06 -05
11-05
3 1-05
01-07
05 -o7
0 8-07
09-07
71-O7
23-01
30 -o7
1 9-08
21-08
22-08
29-O9
o2-70
03-10

o,124
0,100
0,09ó
0,107
0r 138
0r 130

0, 096

0,104
0, 113
0,72O
0r 097
0,725
o,725
0,723
0,t22
o, 143
o,114
or782

1 9-3
26-6
20-7
o7 -9

0 r725
0,109
0r106
0,702

25-5
79-6
26-6
30-6
01-7
o2-7
04-7
05-7
04-9
05 -9

0r100
0r106
0,104
0, 100
0,150
o,t23
0, 106

0,116
0r128
0, 145

05 -6
71 -6

30 -8

0, 116
0,103
0r 113
0r 108

\antal uurgemiddelden waarop de o3-concentratie de gegeven concentratie bereikte of overschreed

) 0105 ppm à 0r1 pp.

1969
1970
t97 I
t972
197 3
t97 4

340
550
825
367
318
448

22
30
48
I

30
I
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d. na zonsondergang treedt onder de bovenluchtínversie goede menging van de

gevormde ozon op (fig. 11 C). Slechts nabij het aardoppervlak en boven de

inversielaag worden beduídend lagere concentraties gemeten.

Tabl-e 3

Maximum hourly
0^ cencentration atJ
different localaties

"rig. 'rl,z 2'h o

Yearly trend of the

03 concentration
005 0l pph

Fig. L1

03concentrations for differenË alt.itudes

2.5 Dag- en jaar'verloop van de ozonconcent.ratie

Het gemiddelde dagverloop van de ozonconcentratie over het jaar is in fi-
grrr 12 gegeven. Het blijkË dat verhoogde concentraties in Nederland niet
voor medio maart en na medio oktober optreden. In tabel 3 is voor de maand-

en november - februari de maximaal gemeten uurgemíddelde concentratie ge-
geven.

plaats
maximale uurlíjkse ozonconcentratie (ppm)

nov. | 71 dec. r71 jaa.t12 €eb.t72

1. ltellevoetsluis
2, Vlaerditgen
L Nâaldwijk
4. Delft
5. Badhoevedorp
5. Ansterdam

0,036
0,017
0,030
o,032
0ro4o
0,0 32

0r 037
0,018
0,030
0,025
0r 039
0r020

0r028
0,017
o,026
0r033
0,014
0r017

0r025
0,009
0,031
0,036
0,013
0,018
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AL deze concentraËies zijn te beschouwen a1s van natuurlijke oorsprong.
Opvallend is voorts dat in het ozonconcentratieverloop meestal het maxímum

mídden op de dag optreedt. DiË is ook nog eens in fíg. 13 gegeven. De re-
denen hiervoor zijn daË:

1. over het algemeen de atmosfeer rs nachËs en in de vroege ochtend het
meest stabiel is en overdag het minst stabiel. Het laatste is weer het ge-
volg van thermische ínstabiliteit tengevolge van opwarmíng van de aarde door
zonnestraling. Hierdoor ís uitwisseling met de hogere luchtragen overdag
groter, waardoor ozon uit de hogere ruchtlagen versneld aan de lagere wordt
to egevo erd .

2. fotochemische ozonvorming vooral afhankelijk is van de stralingsíntensi-
teiÈ. Deze is midden op de dag maxímaal, waardoor het beeld van het concen-
Ëratieverloop ten gevolge van het eerdergenoemde proces wordt versterkt.
De mate van fotochemische smogvorming is afhankelijk van:
a. de brondistributie van de precursors en andere prímaire luchtverontreí-
nigingen;
b. flucËuaties in de bronsterkte van de precursors en andere primaíre
lu chtverontreini gingen ;
c. het mengvolume ts morgens vroeg en midden op de dag;

4. de zonne-intensiteit;
e. de maximale temperatuur;
f. de relatieve vochtigheid.
Op al deze afzonderlijke factoren zaL Later worden ingegaan.
A1 deze variabelen kunnen van dag Ëot dag grote verschillen vertonen,
r¡aardoor in maandgemidderde ozonconceritraties, maandgemiddelde dagmaxima

en de maximaal gemeten concentratie per maand grote verschillen kunnen op-
treden. rn figuur 14 is dit voor het meetpunt Delft over 1971 weergegeven.
Het beeld kan voor een ander jaar verschillend zijn.

2.6 Transport van ozon

Transportverschijnselen van ozon zijn het besÈ in heË Los Angeles (L.A.)-
bekken bestudeerd. De overwegende windrichting in het bekken is westeli.jk,
waardoor veronÈreinigingen oosË\^raarts worden getransporËeerd volgens het
traject W-L.A. (1) - Down Town L.A. (15 krn) (2) - Azusa (30 km) (3) _

Ríverside (45 l<ln) (4) - palm Springs (90 km) (5). Meestal treedt de oxi-
dantenpiek:
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Fig.14
Monthly mean ozone concentrations
calculated from daily mean vaLues

(lower cur:\¡e)¡ mean daily maxima

(rniddle cunre); and maximum hourly
averages (upper cu:rre), Delft 1971

Fig. L3

Percentage of days on which the
maximum 0, concentration occurred

during a specified l-hour period
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in (2) een uur later op dan ín (1)

in (3) Ër^ree uur l-ater
in (4) vier uur later
in (5) zeven uur later.
Het dagverloop in Riverside vertoont een dubbele piek. De eerste piek
ÈreedÈ om 11 uur op ten gevolge van lokale verontreiniging, De Ëweede

piek omsËreeks 15 - 16 uur als gevolg van transport van oxidantia vanuit
L.A.

C0-metingen in Riverside toonden aan dat de C0-concentratie ts middags
veel geringer is dan in L.A. (rs morgens gemeten), hetgeen duidt op verdun-
ning gedurende transport. Echter zijn de or-concentraties gemeten in River-
side vaak gelijk aan of hoger dan die ín L.A. Dít r^rijst op voortgaande
0r-vorming tijdens transport. soms reikt de verontreinigde lucht niet tot
Riverside. Een verklaring hienroor is dat het temperatuurprofiel aan het
rrverontreinigingsfrontrr de droogadiabatische temperaÈuurgradiënt van de

aLmosfeer overtreft, r¡aardoor snelle vertikale ventilatie optreedt.
De heersende winden zijn niet altijd wesÈenwinden. Soms wordt verontreini-
ging van L.A. naar zee getransporteerd en vervolgens zuidwaarts naar san

Diego. DiË is een afstand van ca. 150 km. Ten slotte vindt ook transport
plaaÈs via de zee noordwaart.s naar Ventura en Sa:^ta Barbara.
rn Nederland ís de situatie toch enigszins anders. uit de vergelijking der
overige meetwaarden blijkt dat op dagen waarop in één gebied smogvorming

van enige betekenis optrad, dit meestal ook op de overige meetstatíons werd
geregistree,rð' (zie tabel behorende bij fig. 15). verder bleek dar in her
dagverloop van de ozonconcenÈratie, gemeten op de verschillende meetstations,
bij alle optredende windrichtingen geen sígnificante verschillen zijn aan
te tor¡.en (fig. 15). Dit betekent daÈ foËochemische smogvorming zich hier
over grote gebieden gelijktijdig voltrekt en dat advectíe van voor heË

smogvormingsproces belangrijke grondstoffen ('rprecursorsr) en ozon uit spe-
cifieke gebieden in Nederland, zoaLs \^rooncenËra en gelndusËrialiseerde
gebieden, zeker niet de hoofdoorzaak kan zijn var, de verhoogdê ozonCorrcên-
ËraÈies gemeten op de verschillende meetsËaÈions. veeleer moeten wij aan-
nemen dat de precursors van het foËochemisch proces over grote gebieden
verspreid zijn (advectie van precursors vanuit de door ons omringende
landen en over de Noordzee is zelfs waarschijnlijk) en dat er bij gunstige
meËeorologische condities over grote gebieden kans bestaat op fotochemische
smogvorming.
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3. HET VOORKOMEN VAN A}TDERE SECUNDATR GEVORMDE LUCHTVERONTRXTNIGINGS.

PRODUKTEN

3.1 Voorkomen van PA N

Peroxyacylnit.raten zijn te beschouwen a1s gemengde anhydriden van peroxy-
zuren en salpeterzr- r of carbonzuren en pefsalpeterzuur. Het mechanisme

van de PA.N-vorming is niet helemaal duidelijk. De Laatste stap ís ôf de

reactie tussen N0, en het peroxyacylradícaal ôf tussen het zwitterion N0,

en het acylaatradicaal.

datun
197 4

Del ft Eindhoven tg Hailstede Moerdijk wind-
rÍchting

19-5
20-5

05-6

25-6
1 4-8
1 6-8
20-8
22-8

26-8
30-8
t2-9
16-9

0,088
0r075
0,07 5

0, 116
0,07 3

0r083

0,070
0,097
0,060
0, 107

0r 104
0,172
o,737
0,721
0,101
o r739
0, 171
o,2I7
0,100
0r 107
0,117
0, 151
0, 118
0 1111
0.104

0r 108
0,07 6
0,07 6
0,138
0,080
0r060

0r061
0r080
0,106
0,050
0,108
0r086
0,088

0, 107
0,081
0, 068
0r101

0,0 81

0,065
0r080
0, 117

0r054
o,r12

veraûd
verand
zw-lI
zo
zw
NO

z\¡-z
verand
NO

N0-0
z
zo
zo
z
verand
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I
RC00N02

de volgende homologen geidentifíceerd:

peroxyacetylnitraat (PAN)

peroxypropionylnitraat (PPN )

peroxybenzoylnítraat (PBzN )

0
I

-> 
RC00N0^ of

z

00N02

Het is béwezen dat alle olefinen (meÈ uitzondering van eËheen), alle aro-
maËen (met uiÈzondering van benzeen) en alle aldehyden (met uitzonds¡ing
van formaldehyde) die in de buítenlucht voorkomen, Ëot pA.N-vorming kunnen
leiden. fn de buitenlucht komt slechts PAlrl in aanzienlijke hoeveelheden
voor. De gemeten concentraties aan PPN en PB,N zijn beduídend minder. pAN

kan zeet gevoelig worden gemeten met een gaschromaÈogtaaf, door gebnrik te
maken van een elecËroncapture detector. Deze methode wordÈ door het CL-TNO

t.oegepast. lijdens de periode medio juni - december 1973 rnrerden in Delft
concentraties tot maximaal 15 ppb gemeten. Het totaal aantal metingen be-
droeg 4o13 (uurgemiddelden). 5% va¡ de metingen leverde concentraties op
à 2 ppb, 2"L van de metingen concent.raties à 3 ppbr 9 metingen leverden con-
centraties op à 10 ppb.

rn californië worden tijdens smogvorming concentraties van 2o-50 ppb geme-

ten. Er zijn geen natuurlíjke PAll-bronnen bekend. HeË dagverloop tijdens
perioden met smogvorming vertoont grote overeenkomst met het ozonverloop.

3.2 Voorkomen van aldehyden

Ardehyden zíjn organische verbindingen díe een carbonylgroep bezitten. De

algemene chemische formule van aldehyden is (R-CHO), waarin R òf een r\rater-
st.ofatoom òf een koolwaterstofradicaal voorstelt. 53-907. van de aldehyden
die ín de buitenlucht voorkomen, zijn formaldehyde (H-CHO) en acroleîne
of propenal (cHz: cH-cHO). De overige aldehyden zijn hogere alifatische
aldehyden en in veel míndere mate aromatische aldehyden.

0
c

@
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Aldehyden ontstaan door onvolledige verbranding van koolwaterstoffen en

andere organische verbindingen. De voornaamste bron van aldehyden in de

buitenlucht is het gemotoriseerd verkeer en ín mindere mate het verbranden

van afval en heË sËoken van aardgas, olíe en steenkool. Ook het aandeel van

het luchtwerkeer wordt steeds groter.
Tenslotte kunnen aldehyden ook worden gevormd door fotochemische reacties
in de aËmosfeer, als gevolg van oxidatie van kool¡vaterstoffen. Bij de ver-
branding van benzine en dieselolie komen vooral formaldehyde (50-707") en

acroleîne (3-107. van alle aldehyden) vrij en in veel míndere mate aceet-
aldehyde, propionaldehyde, n-butyraldehyde, isobutyraldehyde, trímethyl-
aldehyde, isovaleraldehyde, crotonaldehyde en benzaldehyde. 1000 liter
brandstof geeft gemiddeld 0r6 kg aldehyden, waarbij benzine Or4-2r3 kg/
1000 liter en dieselolie t-2 kgl1000 liter geeft.
De concentratie van aldehyden in lucht r^7ordt meestal langs spectrofotome-,
trischeçsg bepaald. De analyse geschiedt door lucht door een oplossing in
een absorptieapparaat te leiden. Voor de bepaling van de Ëotale concentra-
tie aan alifatische aldehyden gebruíkt men een oplossing van 3-rnethyl-2-
berrzo:utliazolonhydrazon-hydrochloride (MBTH) in water. Voor de bepaling van

forrnaldehyde gebruikt men chromotroopzuur (1, 8-dihydroxynaf taleen-3, 6-

disulfonzuur), of de pararosanilinemethode. Voor de bepaling van acroleîne
gebruikt men 4-hexylresorcinol. Er moet op geT¡rezen \^rorden dat met de MBTH

methode heË totaal aan alifatische aldehyden wordt bepaald, uítgedrukt. in
a

ppm formaldehyde/m'. Voor autouitlaatgassen blijkt circa 507. van de alde-
hyden formaldehyde te zijn. De hogere aldehyden blijken per þg minder aan

ext.inctie bij te dragen dan formaldehyde. Bovendíen blíjken de vangstper-
cenLages voor hogere aldehyden lager te zLjt dan woor formaldehyde. Men

dient de gemeten hoeveelheid daarom met een factor Lr25 + 0r10 te vermenig-

vuldigen om de werkelijke concentratie aan totaalaldehyden te krijgen.
Ten slotte zLjn er nog andere analysetechnieken bekend die hier niet zú11en

worden besproken. De gemeten concentraties variëren Lussen < 0r01 - 0r74
pprrr . Ile hoogsrte waarde r^rerd gemeËen bij een zeer drukke grensovergang. Me-

tingen in Delft en Den Haag in L969 e¡ 1970 leverden meestal \^raarden op

tussen 0¡01 en 0r03 ppm Tijdens smogvorming liepen de concentratíes ín de

buitenlucht op het TNO-terrein te Delft op tot 0108 ppm. A1 deze waarden

zijn 2-uursgemiddelden.

In tabel 4 zíjt totaalaldehydemetingen gegeven voor perioden ín 1971
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met r¡reinig smogvoljrning, en perioden met smogvorming r¡raarbij duidelijk
hinder voor de bevolkíng optrad.
rndien geen smog'ormíng optreedt blijken de concentratieniveaus laag te
zijn. Het is dan te verÍùachten dat het dagverloop van de aldehydeconcentra-
tie nabij verkeersbewegingen overeenkomst zaL verEonen b.v. met het C0-ver-
loop. Tijdens smogvorming treden midden op de dag of in de namiddag de hoog-
ste concentraties op (fig. 16). De destructie van aldehyden is minder snel
dan van ozon. Tijdens perioden met smogvorming worden dan ook gedurende de
nachtelijke uren aanzienlijke concentraties gemeten. uit de metingen brijkt
voorts dat de hoeveelheid secundair gevormde aldehyden onder deze omstandig_
heden de hoeveelheíd primair geloosde aldehyden voor het gebied rondom Delft
verre overtreft (dit is waarschijnlijk op de meeste plaatsen het geval).
¡ij d datum datum datm

ven 10 uur
tot 10 uur

16-91 t7 -9
L7 -9/ t8-9
18-9/ 19-9
19-9 /20-9
2O-9 / 2t-9
21-9/22-9

0,015 ppn
0,010 ppn
0,010 ppm
0,010 pprn
0,015 ppn
0r025 ppm

22-at)1-a
2 1-9 I 2L-a
24-9 / 25-9
25-9 / 26-9
26-9/27 -9
21 -9 /28-9

0,020 ppn
0,010 ppn
0r005 ppn
0,010 ppn
0,010 ppm

28-9 / 29-9
29-9 / 30-9
3O-9 / 1-10
t-70/ 2-10
2-to / 3-to
3-lo / 4-10

),0 !0 ppm
),020 ppnr
),010 ppm
),015 ppn
),025 ppm
),035 ppm

Gentddeld dagverloop over de gegeven període.

ÈiJd t7l8-25/8 9/9-t6/9 16/9-21/9 2t / 9-28/ e 28/9-4/ 10

0-2 uur
2-4 uu¡
4-6 uur
6-8 uut
8-10 uut

ru-12 uur
12-14 uur
14-16 uur
16-18 uu¡
18-20 uur
20-22 wt
22-24 utr

0,035 ppn
0¡040 ppm
0,035 ppm
0r035 ppm
0r040 ppm
0r045 ppn
0r050 ppn
0,055 ppn
0r050 ppm
0,045 pEn
0,050 ppm
0r040 ppn

0¡005 ppm
01005 ppm
0,005 ppn
0,005 ppn
0r010 ppm
0,010 ppn
0,010 pEn
0r010 ppm
0,005 ppn
0r005 ppm
0,005 pprn
0,005 ppn

0,010 ppn
0r010 ppn
0,010 ppn
0,010 ppm
0!025 ppm
0,020 ppm

0,015 ppn
0,010 ppn
0,010 ppm
0,010 ppm
0r010 ppm
0!010 ppm

0,010
0,010
0,010
0,010
0,010
0,010
0r010
0,010
0r010
0,010
0,005
0,005

pPm

Ppn
PPN

Ppn
PPN
ppm
pPm

Ppn
ppn
ppm

PPN
Ppn

0r010 ppm
0,010 pprì
0,010 ppm
0,010 ppn
0r010 ppm
0,030 ppn
0,025 ppm
0,025 ppn
0,025 ppm
0r025 pprn
0¡010 pprn
0,010 ppn

smogvomin! geen
smogvomin¡

smogvotuín, geen
snogvomin

smogvomi

Table 4

Aldehyde concentrations in Delft,
24-hour measurements

Fig.16
Daily trend of rhe aldehyde
concentration during smog formation
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4. DE PRECURSORS VAI{ OZON EN Æ{DERE FOTOCHEMTSCH GEGENEREERDE

LUCHTVERONTRX INI GIN GEN

4.1 Voorkomen van oxiden van stikstof
4.1.1 Meetmethode

De meest toegepaste meËhode voor de bepaling van N0, in de lucht is de

saltzrnan-variant van de Griess-rl-osvay-methode. De Lucht wordt door een

oplossing gezogen die:
1. een aromatische amine, b.v. sulfanlLzuttr, bevat dat met nitriet een

diazoniumverbínding vormt ;
2. een tweede aromatische amine, b.v. N(1-naftyl)-ethyleendiamine, bevat
daE zích meË het diazoxaaL verbindt onder vorming van een kleurstof;
3. een zúur bevat ter instel-ling van de pH.

De door heË rnstituuË voor Milieuhygiene en Gezondheidstechniek TNo ont-
wikkelde NO*-monitor (zíe fíg. 17) berust op het volgende principe.
Het reagens (een gewijzigd Griess-saltzman-reagens) stroomt uít het voor-
raadvat v, via de referentiecuvet M, van de colorimeter naar de meetcuvet
Mr. Nadat een blanco bepal-ing is gedaan wordt het verder getransporteerd
naar één van de wasflessen tr'i. Gedurende een hal-fuur borrelË lucht door het
reagens, waarbij een roze kleur ontstaaË, hraarvan de inÈensiteit afhankel_ijk
is van de concentratie van stikstofoxide in de lucht. Na afloop vloeit het
reagens terug naar de meetcuvet Mrr waarna de eigenlijke kleurmeting plaats-
vindt. Het verbruikËe reagens verdwijnt naar het afvalvaË vrr waarna de

cyclus opnieuw begint. De hele cyclus duurt een uur, het ene halfuur wordt
de ene wasfles gebruikt, heË andere halfuur de andere r^rasfles. De lucht
wordt aangezogen door de pomp P en constant gehouden door de kritische
capillair K, die door het filter F wordt beschermd. De colorimeter en de

capillair bevinden zícÍ:' ín een ep constant.e temperatuur gehouden compart.i-
ment. De beweging van de vloeistof en de lucht wordt bepaald door de stand
van de kleppen Ar B, c, D en E die bestuurd worden door een progranrnawals.
De meting van de kleurintensiteit vindt plaats met behulp van lichtbundels
die monochromatisch zijn gemaakt met interferentiefilters en waa:¡¡an de

intensiteit vergeleken wordt met fotoweerstanden. De fotoweerstanden zijn
opgenomen in een weerstandsbrug, die zo is aangepast dat een goede linea-
riËeit van het uitgangsignaal wordt verkregen.
Voor de N0-meting zijn ín de luchtleidingen chernische fílters gemonteerd
achtereenvolgens voor absorpËie van N0, en oxidatie van N0 tot NOr.
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Fig. t7
Orrm design N0* monitor manufactured

by Messrs. Enraf-Nonius, Delft

TECNICI DATA

Absorptlon filter

oxldallon fllEer
Measurlng !ange

Ståndsrd devlåÈlon of response stgnaL

under låboratory condltlons
Ab!orpÈlo¡ efftctency
lntcrfcr€nc€
lntcÌfcrence

1nÈerference

OÈher 1nÈeÌferences

Auromatlc zcro control
DrlfÈ

turpuÈ s18na1

LtneaÌtty
Consumptlon of reagenr

Volune of reå8ênt storage vessê1

Reagenl

SÈåbt1tÈy of ¡eagent

Powe¡ supply

4. 2. L Algemene beschouwing

De grootste natuurlijke bron van NO*

bodern. De basisconcentraËies aan N0*

: È!tethanolantne)
) only needed for N0 neâsurenent

: 0-0.40 ppn N0 tn atr. other meâsurfng ranges o¡ request

: 0,002 ppm rn ak + 2% of anbtent N0 concenÈ¡aÈlon

| 95%

| 0.05 ppn 03 1n alr gtves:

ís biologische activiËeit in de aard-
liggen tussen I en 4 ppb, met maxíma

- a posltlve devtâÈton of 0,001 ppm N0 fn âtri

- â negaEtve devtaÈton of. 0.6% af the N0 concentrâÈlon

0.003 pr PN tn alr glves a poslÈ1ve devlâÈlon of 0.0002 pr of N0

none tf Þo unusually hlgh concenÈraÈlon occurs

every harf hour

< 5% ln 3 monÈhs

0-100 nv; 5000

be!!er thân 27. of full scale
l0LtnSnonchs

10 I

Crless-SalEhann (see r1c. )
s!ab1e for 3 months

220 \/5O Ez, 15a \]

tot 6 ppb.

In tabel 5 is de nationale N0*-produktie en het. aandeel van de verschillende
bronnen gegeven. Hierbij valt het verkeer op als voornaamsËe bron met een
aandeel van bijna 36% in de nationale N0*-emissie.
A1s de NO*-emissiefactoren ongewijz:igd blijven mag men, gezíen het te ver-
wachten brandstofverbruik voor 1985, op een emissieverdubbeling rekenen.



Deze cijfers zijn nationale emissies, zodat de getallen op zichzelf geen
geschíkte index behoeven te zijn voor onze nationale problemen T^rat betreft
de luchtverontreíniging. Dit geldt overigens voor alle luchtverontreini_
gende verbindingen en wel om de volgende redenen:
- luchtverontreiniging ís een regionaal probreern, terwijl deze getarren be-

trekking hebben op nationale emissies;
- sonrnige luchtverontreinigende verbindíngen hebben in combinatie een

s1'nergistisch effect, waardoor de schade veel ernstiger kan worden dan
die de afzonderlijke verbindingen zouden veroorzaken;

- sonrnige luchtverontreinigende verbindingen die relatíef onschadelijk zijn
kunnen in de aûnosfeer reactíes aangaan, waardoor zeer toxísche en dus
onge.nrenste secundaire luchtverontreinigende verbindingen kunnen worden
gevormd;

- luchtverontreinigende verbindingen kunnen aanzienlijke verschilren in
toxiciteíË bezitËen.

a1

land-tuinbouw
huishouding/hande I
industrie (verbranding)
indusÈrie (chmische

processen)
raffinaderij en
openbare nutsbedrijven
vewoer

9. 000
36.000
43. 000
50. 000

24.000
6 1 .000

125.000

ton/jaar 216%
lo13%
12r4%
t4r4L

6 rg"L
t7 ,57"
35,yL

totaal 348.000 100,07"

Fig.1B
Nitrogen oxides emission density
in The Netherlands
Source: Doelman, Elshout,
Guicherit, van der Kooy, !974

Table 5

Balance for the Ëotal N0*

emissíon in The NeËherlands

Source: Elshout, Guicherit,
V.d. Kooy, Doelman, L974

æf ro coc -¡o aaa ,altña ,..¡
> 20 0ü tt/¡ñz tqr
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Tn fíguur 18 is de emissiedichtheÍd van N0_ voor Nederland gegeven.

Uit de figuur volgt dat emissies van)ZO.OãO kg/k^2lj in de provincies
Noord- en Zuid-Holland optreden en in Limburg emissies van 10.000-20.000 kg/,
1rlrrl'lj. Voor de tot saneringsgebied verklaarde, gelndustrialiseerde Rljn-
mond zíet de jaarlijkse N0*-emissie er als volgt uit:
industrie * raffinaderijen
laden * schoorrnaken tankers
produktie salpeterzuur
overige chemische industrie
e1 ektriciteitsopwekking
vuilverbranding
mobiele bronnen

totaal s6. 100

4.1.3 MeetuiÈkomsten

Voor de meetuitkomsËen kan worden ven^rezen naar tabel ó.

Het dagelijks verloop van de N0*-cans.r¡raties ín steden (zíe f.ig. 19)
wordÈ voornamelijk bepaald door de verkeersintensiteít en de meteorologi-
sche condities. rn de vroege ochtenduren ís de atmosfeer meestal het sta-
bielst, waardoor ondanks de geringe verkeersintensiteit de N0*-concentÍa-
ties zÍch kunnen handhaven op het niveau van het minimum midden op de dag.

Bij het begin van de verkeerspíek tussen 6 en 9 uur neemt de NO:concentra-
tie toe doordaË de primaire NO*-emissie van autots NO is. Door fotochemi-
sche processen wordt het N0 ir1 N0, omgezet. Hierdoor ontstaat voorar in
de zomermaanden een NOr-piek die één tot thTee uur na de NO-piek optreedt.
Als de No-concenËratie laag is, beginÈ de vorming van ozon, dat midden op

de dag meestal een maximum in concentraÈie vertoonÈ. Op dit tijdstip is
door turbulentie van de atmosfeer, als gevolg van opwarming door de zon,
de verdunning van luchtverontreinigingen beter, waardoor de N0*-concentra-
ties laag blijven, terwijl- bovendien omzetting van N0* in organísche en

anorganische nitraten plaatsvindt. rs Middags tussen 17 en 20 uur
neemÈ de verkeersint.ensiteit hreer toe. Hierdoor neemt ook de NO-concentra-
tie toe. Fotochemische omzetting van NO is op dit tijdstip van de dag

echter bijzonder traag geworden. I{el zaL lnel_ gevormde 0, met N0 reageren toÈ
NOr. De NOr-concentratie blijfr toenemen totdat a1le 0, is verbruikt. Hier-
na kan de NO-concentratíe zich handhaven omdat omzetting door reactie met
0, een bíjzenfls¡ langzaarn proces is. fn figuur 19 A is te zien dat het N0-

25.000 Eon/ jaar
250 il

3.100 il

3.650 rr

13.000 rr

1.100 il

10.000 il
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lable ó

N0* levels measured at different localities

maximum over de maenden januarí/februari/november/december Èussen 9 en 10
uur optreedt. rn de zomermaanden treedË het maximum op tussen 7 en g uur. ïn
het eerstgenoemde geval treedt het N0r-maximum gerijktijdig met het No<naxí-
m.on op. Als fotochemische reacties een ro1 van betekenis gaan speren, kan
het N0r-maximum pas na 10 uur optreden. voor de maanden mei en oktober trad
het NOr-maximr¡n in 1973 gernidderd 2r5 uur later op dan het NO-maximum.
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De namiddag-NOr-piek treedt in de maanden jan. /rebr.lnov./dec. op tussen 17
en 18 uur en in hoogzomer Ëussen 19 en 20 uur. Met uit.zondering van de
maanden januari en december treedt de NO-piek rs middags na de NOr_piek op,
Ëerwijl in het zomerhalfjaar dan geen duidelijke N0-piek meer vaLt te onder-
kennen- rn tegenstelling Ëot de ochtenduren, r^raarop de NO-piek correleert
met de verkeersíntensiteit en heË optreden van de N0r-piek door fotochemi-
sche processen wordt bepaald, correl-eert in de namiddag juíst de NOr-piek
met de verkeersintensiteit, terrrrijl het optreden van de NO-piek dan voor
een groot deeL wordt bepaald door reacties tussen N0 en 0r.
Het verloop van de Nor-concentratie over de week is in fig. 20 gegeven. Het
niveau van de werkdagen blijkt min of meer constant te zijn. Op zaterdag en
zondag zijn de concentratieníveaus iets Iager.
Uit het verloop van de N0*-canssn¡ratíe valt op dat de NQ-concentratie een
meer uitgesproken verloop vertoonË dan de Nor-concenËratie. De hoogste con-
centratíes blijken in het vroege voorjaar en najaar óp te treden (fig.21).
Dit houdt ongethtijfeld verband met de dan heersende stabiel-ere aEnosferische
condities, terwijl- ook fotochemische omzetËingen dan traag verlopen of he-
lemaal geen ro1 meer spelen. In de zomemaanden wordt een minimum in de op_
tredende concentraËies geconstateerd.

FMAMJJASONO FHAMJJASOI{D

Fig.20
I'Ieekly trend of
concentration in
and Vlaardingen

the N0,

Rotterdam
Fig.21
Yearly trend of the NO*

concentration in Vlaardingen
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4. 2 Voorkomen van koolwatersËoffen
4.2.1 Meetmethoden

4. 2.1. 1 Meting C r-Cr-kooLwaterstof fen
De ontwikkelde apparatuur bestaat uit een monster- en een. anal-ysegedeelte.
Middels het monstergedeelte (rrautomatic sequential aír samplerrr ASAS)

worden uursgemiddelde luchtmonsters verkregen. De ASAS ís achtereenvolgens
opgebouwd uiÈ een droogfii-ter, een pomp, een automatische vierwegkraan en

Èwee parallel geschakelde kunststofreservoirs. Elk uur wordt 3 I lucht met
const.ante snelheid in één van de reservoírs gepompt. Het andere, eerder
gevul-de reservoir wordt. met behulp van een pomp leeggetrokken via een auÈo-
maÈische zevenwegkraan meÈ monsterkolonrnetje díe voor de gaschromatograaf
is geschakeld. Een deelmonster lucht kan zo mel. behul-p van het draaggas in
de gaschromaLograaf T¡rorden gelntroducêerd. De koolwaterstoffen in het lucht-
monster worden dan middels gasvastchromatografie gescheíden en daarna met
vlamíonisatiedetectie gemeten. Een schema van de meetopstelling is gegeven

ín fig..22.

Eig. 22 :
Automatic gaschromatographic measuremånt of C H in airxy

4.2.I.2 Meting totaal kooh^raterstoffen
lotaal-koolwaterstoffen worden gaschromatografísch gemeten zonder kolomschei-
ding. concentraties worden in p¡xnc, door middel van ijkíng op methaan, uit-
gedrukt. Concentraties aan níet-methaan-koolwatersÈoffen, ook wel rrreactieverl

koolT^raÈerstoffen genoemd, verkrijgt men door de gemeten totaal-HC-concentra-
tie te corrigeren voor de methaanconcentratie, die men, door middel van de

eerdergenoemde meeEnethode voo r C 
r -C, -koo1_waters to f f en bepaal t.

TECHNICAI DATA

DetecEion

l1mit : 0,001-0.005 ppm,dependent on component

Plecfslon ! betÈet Ehan 10% ebove 0.01 pprn

C!oss

interference : oÈher aÍ¡ pollueanEs do not i.nterfere,
except ln cese of abnomelly htgh con-

cenEraElonsresp. for (halo)hyd¡ocerbons
CeIlbratlon : by uslng statlc cellbratlon mixtules
Ourprlntlng : dlrectly on recorde¡ (hourly averaged

concent¡atlons )
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4. 2. 2 Algemene beschouwing

Een groot deel van de door menselijke activiteit geproduceerde koolwater-
stoffen is van het verkeer afkomstig. De verkeersemissie besÈaat uit uit-
laatgassen en uit verdampingsverliezen uit de brandstofËanks en uit de in-
Laatzíjð.e van de mot.or. verdampingsverriezen kunnen in totaal zorr- 15% of.
meer van de totale emissie van koolwaËerstoffen uiLmaken. Het percentage is
sterk afhankelijk van de omgevingstemperaÈuur en het percent.age vluchtige
kooh^taterstoffen in de benzine. Belangrijke bronnen van koolwaËerstoffen in
de buitenlucht zijn voorts: lekken in gasleidingen, (petro)chemische in-
dustrieën en onvolledige verbrandingsprocessen van fossiele koolwaterstof-
fen.
Kwantitatíef de belangrijkste koolwat.erstof ís meËhaan. De achtergrondcon-
centratie l-igË tussen de 1200 en 1500 ppb. Dit is niet van menselijke acti-
viteit afkomstig, maar heË gevolg van biodegradatie van organisch materiaal-.
Voor overige koolwaËerstoffen zíjn de achtergrondconcentraties veel kleiner
dan 0r1 ppm, n.1. Cr-concenËraties tot ca. 0r003ppm en CO-concentratíes tot
ca. 0r006 pprn.

Het bepalen van het totale gehalte aan koolwatersËoffen in de buitenlucht is
weinig zir,vol omdat vaak meer dan 80%cH4 blijkË Ee zíjn. cHo is ín biolo-
gisch opzicht inert. Er zi-jn zelfs bij concenrraries van 100.000.000 ppb

geen toxische verschijnselen rraargenomen. Methaan is voorts waarschijnlijk
de enige koolwaterstof die in fotochemisch opzicht in de troposfeer inert
is. Uit dosis/effectrelaties van de verschíllende koolwaterstoffen zou kun-
nen worden geconcludeerd dat alle koolwaterstoffen (met uítzonderíng van
etheen, dat fytoËoxisch is)¡ althans in die concentratíes waarin ze in de

buitenlucht voorkomen, geen fysiologísche schade zouden veroorzaken. Sonrnige,

b.v. butadieen en styreeû, leveren wel een stankprobleem op. Hierbíj kan
worden opgemerkt dat stank psychisch irritant is lang voordat stank fysio-
logisch schadel-ijk wordt. Echter is de scheiding Lussen subjectief beleefde
stankhinder en objectief aantoonbare (fysiologische) schade príncipieel te
verwerpen. Stankhinder zou evenals lawaaÍhinder ttwelzijnbelenrnerendrt zijrL
en dus gezondheidsbedreigend.

Metingen van de afzonderlijke koolwaterstoffen biedt de volgende voordelen:

- men kan het fytotoxische etheen onderkennen;

- men kan het gehalte aan ttreactieve koolwaterstoffenrt, met name die ín
hoge mate aan het smogvormíngsptioces bijdragen, onderkennen en mogelijk
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kan men schatËíngen maken ín r^¡elke maÈe zíj tíjdens smogvorming aan reac-
ties deelnemen;

- men zou de relatieve gehalten aan de verschíl1ende koolwaterstoffen moge-
lijk kunnen correleren meË bronnen van herkomst..

Tn onderstaand overzicht is een karakterisering van uitlaatgassen gegeven

afkomstig van het verkeer, voor verschillende rijconditíes, gesímuleerd
d.m.v. een chassisdynamometer. Tevens is de ín Nederlandse sËeden gemeten

samenstelling van uitlaatgas gegeven.

composition of exhaust gas from traffic for different driving cycles

. Seen gegevens beschfkbaar
ål anelyseresulEaten IW-TNO

lêt analyseresultaten IG-TNO (anatysemeEhode verschillend)
verdamplngsverllezen bl{jken-voorar rfjk-aan-propaan, buÈanen en penÈanen te zijn. LpG-ultlaat btlJkt t.o.v.-c]-veel meer car"cf, cr'enjutanen te bezrtien. Dieser-uirraatgas,
âlÈhans wat de c.-c--frãctie betreftl meér ci, c], c, en clr temiJl brmfretsuittaalgas
vooral relatfef Aeeí nc. bevat d.t uårrrrmoÉár.í.

5

Emissiecijfers voor Nederland zíjn zeer onzeker. schattingen zijn dat de
jaarlijkse HC-emíssie ca. 500.000 ton bedraagÈ, rraal¡¡an het verkeersaandeeL
ruim 457", de industríële emíssie bijr.a 35% en het aandeel van de overige
bronnen ca. 20% bedraagt.
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Table

Average relaËive composition of pollutanËs from traffic in a town in
The Netherlands measured between LB and 9 hour

4.2.3 Meettitkomsten

voor de meeËuitkomsËen kan worden ven^rezen naar de tabellen 7 - t2.

Table 7

Average c^-c. concentrations aË the TNo premises in Delf,t over !9i2"2)

<cllcfl nn* lclcj> ew (c0/c2) ppn (c0/N0x) pprtr
C0 om
Pb p/nr

stagnerend verkeer 0,16
doorsÈromend verkeer Or25
snelverkeer 0,39

ori5
o,82
t,39

115
95
tû

37
¿)

5

1r8

0ró

6-9 sÈagnerend
"2 

= 1100

CZ = 0175

C3 = 0116

iCU = 0167

lCO : 0r05

tolueen = 0r4O
benzeen : 0¡18
o-ryLeen : 0rf0
eth. benzeen = 0¡10
p *m-xyleen = 0122
1r2r4-tri-me-benzeen = 0r 10

uur van
de dag

concentraties in ppn
lEhaan etheen acetyLeen propaan propeen i-butaan n-butaan i-pentaan n-pentaan

00. 00-01.00
01 .00-02.00
02 . 00- 03. 00
03. 00- 04. 00
04. 00- 05. 00
05 . 00- 06. 00
06. 00- 07.00
07.00-08.00
08. 00- 09. 00
09.00- I 0. 00
10.00-11.00
11.00-12.00
12.00-13.00
13.00-1 4. 00
14.00-15.00
15.00-16.00
16. 00- 1 7. 00
17.00-18.00
1 8. 00- 19.00
1 9. 00- 20.00
2 0.00- 21 .00
2t.oo-22.oo
22.OO-23.O0
23.00-2 4. 00

0,010
0,011
0r011
0,012
0,011
0,012
0,01 1

0,01 1

0,010
0,010
0,009
0,008
0r 008
0,008
0,007
0,007
0r 007
0,008
0,008
0,010
0,010
0,009
0,010
0,010

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

009
008
009
009
008
009
008
010
013
011
009
008
008
007
007
007
009
009
008
008
009
009
010
009

0,005
0,005
0,005
0,004
0, 004
0, 004
0,004
0,005
0,007
0, 006
0,005
0,004
0,005
0,004
0,004
0,004
0,005
0,008
0,005
0,006
0,006
0,005
0, 005
0,006

0, 008
0,008
0,009
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,009
0,008
0,007
0,006
0,006
0,006
0,006
0,006
0,006
0r00ó
0,006
0,007
0,007
0,007
0,008

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

004
003
003
003
003
003
003
003
004
004
004
004
003
003
003
003
004
004
003
004
004
003
003
003

0,002
0,003
0, 003
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,003
0,004
0, 003
0,003
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002

0,006
0,006
0,006
0,005
0,005
0,005
0,005
0,005
0,008
0,008
0,007
0,006
0,006
0,006
0,005
0,005
o,006
0,006
0,005
0,006
0,006
0r005
0,006
0,006

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

001
002
002
001
001
001
001
001
003
003
002
oo2
oo2
001
001
001
002
oo2
001
001
002
001
001
001

0,001
0,001
0,001
0,001
0, 001
0, 001
0, 001
0,001
0,002
0,002
0,001
0, 001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0, 001
0,001
0,001
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Tabl-e 8

Average Cr-C, concentrations at the TNO premises in Delft over 1973

Table 9

Average Cr-C, concentrations in Naaldwijk over November-December 1973

uur v€n
de dag

concentEaties in ppm

rthaan etheen aceEyleen propaan proPeen i-buLaan n-butaan i-Pentaan n-Pentaan

r0.00-01.00
11.00-02.00
12.00-03.00
13.00-04.00
14. C0-05. 00
15.00-0ó. 00
16 .00-07. 00
17. 00- 08. 00
18.00-t9.00
19. 00- 10. 00
0.00-11.00
1.00-12.00
2 .00- 13 .00
3.00-14.00
4.00- 1 5. 00
5.00- 16. 00
6.00- 17 .00
7 .00-1 8.00
8.00-1 9.00
9.00- 2 0.00
0.00-21.00
1 . 00-22.00
2 . 00-23.00
3 .00-2 4.00

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

011
011
011
011
ot2
011
011
011
011
010
010
008
008
008
008
008
009
009
010
009
009
010
010
011

0,009
0r 008
0r 008
0,0o8
0,008
0,010
0r 009
0,010
0,011
0,011
0,009
0,011
0r 008
0,009
0,007
0,008
0,007
0r 009
0,008
0,008
0,008
0,007
0,009
0,009

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
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004
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003
003
002
003
004
00ó
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004
003
004
003
003
003
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006
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004
004
004
004
oo4

0,007
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0,007
0r008
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0,008
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0,009
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0,008
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0,005
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0,007
0,007
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0,002
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0,002

0,002
0r002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,003
0r 003
0, 003
0,002
0, 003
0,001
0,002
0,002
0,001
0,001
0,001
0, 001
0, 001
0,001
0,001
0,001
0,002

0,004
0,005
o,004
0,004
0, 004
0,004
0,004
0,006
0, 008
0,006
0,006
0,005
0,004
0,004
0,004
0,003
0,003
0,004
0,004
0r 004
0,004
0,004
0, 004
0,005

0,001
0, 001
0,001
0,001
0,001
0, 001
0,001
0,002
0,003
0,002
0,002
0, 001
0,001
0,001
0t001

+
0,001

+
+
+
+

0,001
0,001
0,001

+
0r 001
0,001

+
+
+

0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

0,001

uut van
de dag

concenÈraties in plm
thaan etheen aceÈyleen propaan propeen Í-butaan n-buÈaan l-pentaan n-pentaan

o0.00-01 . 00
01.00-02.00
02.00- 03 . 00
03.00-04, 00
04.00-05.00
05.00- 06.00
0ó.00-07.00
07.00-08.00
08.00-09.00
09. 00-1 0.00
10.00111.00
11.00-12.00
12.00-13.00
1 3.00-1 4.00
1 4. 00- 1 5.00
1 5. 00- 1 6.00
1ó.00-17.00
1 7. O0- 18. 00
1 8.00-1 9. 00
19. O0-20.00
20.00-21.00
27.OO-22.OO
22.OO-23.OO
23.00-2 4.00
@X¡ COîC¡

or 008
0,008
0r 008
0r 008
0,009
0,009
0,008
0, 006
0r0oó
0r005
0r 006
0r 005
0,005
0,005
0,005
or 006
0r 007
0,006
0,009
0,010
0,010
0r 008
0r007
0r010
0r090

0,007
0r 007
0r 0o7
0r 008
0r 008
0,007
0r 005
0,006
0,006
0, 007
0r 007
0r 004
0,006
0r 004
0,003
0,003
0r 003
0,003
0r 004
0,00ó
0,00ó
0,00ó
0,004
0,008

>0,120

0,004
0,005
0,005
0,005
0,004
0,004
0r 003
0,004
0r 005
0,005
0,004
0,003
0,004
0,003
0r003
0,003
0r 004
0r 004
0,004
0,004
0,005
0,005
0r 004
0,004
0,045

0,008
0r 011
0,011
0r010
0, 011
0,010
0,008
0,008
0r 008
0r006
0r 008
0,006
0, 00ó
0,006
0,005
0r 006
0,007
0,007
0,009
0,010
0r 010
0,00E
0,006
0r 010

>o,100

0,008
0,004
0,00ó
0,009
0,009
0r 006
0r 003
0, 003
0,002
0,003
0,005
0,001
0, 004
0,002
0,002
0,003
0,002
0,001
0,003
0,003
0,002
0,003
0,001
0,008

>0,250

0r 007
0,005
0,003
0r003
0r 004
0,004
0,005
0,009
0r 005
0,003
0,004
0, 003
0,005
0,003
0,003
0,003
0,003
0,002
0,004
0,004
0,005
0,004
0,003
0,011

>0, 1 70

0,010
0,009
0,006
0,006
0, 007
0,008
0r007
0,006
0,008
0r 004
0r 006
0,006
0,007
0r 007
0,005
0,005
0,008
0,004
0,007
0,006
0,011
0,009
0r 006
o,019

>0,100

0r 006
0,007
0,004
0,005
0,005
0,005
0r 004
0,005
0r 008
0r004
0,005
0,005
0r 007
0r o0ó
0,005
0,004
0,007
0,004
0,005
0,00ó
0,009
0,008
c,006
0,014
0,090

0,004
0,006
0,004
0,003
0,004
0r 004
0r003
0,004
0,006
0,003
0r 004
0,003
0, 003
0,003
0,003
0,003
0,004
0,002
0,005
0,004
0,007
0,00ó
0,0o4
0,010
0,085
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Tab1e 10

Average cr-c, concentrations in the centre of The Hague over september 1973

Table 11

Average C2-C4 concentrations in Rotterdafl over the third
quarter of 1973

Source: Report of the Keuringsdienst van vlaren

uut van
de dåg

¡enEal
qaa¡n.

concenlrå¡ies ín ppm

:thean ethyleen acetyleen propeen propyleen f-butaannåutean i-pentaan n-pentaan methaân

00.00-01.00
01 . 00-02.00
02.00-03.00
03.00-04.00
04.00-05.00
05.00-06.00
06.00-07.00
07.00 -08.00
08.00-09.00
09.00-1 0.00
1 0.00-1 1 .00
11.00-12.00
12.00-13.00
13.00- 1 4.00
1 4.00-1 5. 00
1 5.00-1 6. 00
16.00-17.00
17,00-18.00
18.00-19.00
19,00- 20.00
20.00-21.00
27.0o-22.00
22.00-23.0O
23.0O-24.0O

26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26
26

0,012
0,01 4
0,013
0,013
0,013
0,013
0,013
0,014
0,014
0,014
0,01 0
0,008
0,007
0,007
0,007
0,007
0,007
0,008
0,008
0,009
0,01 0
0,011
0,011
0,011

0,018
0,015
0,010
0,008
0,008
0,007
0,008
0,013
0,025
0,021
0,018
0,015
0,014
0,014
0,015
0,015
0,020
0,029
0,02 1

o,024
0,023
0,019
0,019
0,020

0,022
0,017
0,009
0,007
0,006
0,005
0,006
0,012
0,028
0,021
0,020
0,018
0,018
0,018
0,02 0
o,o22
0,032
0,051
0,031
0,031
0,03 4
0,021
o,024
o,026

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

009
010
009
007
007
007
009
013
072
015
011
009
007
008
007
006
006
007
006
007
008
008
007
007

0
0
0
0

005
004
003
002
001
001
002
004
006
006
006
004
003
003
003
003
004
006
005
005
005
005
004
004

0,005
0,004
0,003
0,002
0,002
0,002
0,002
0,004
0,006
0,007
0,006
0,006
0,005
0,005
0,005
0,004
0,005
0,007
0,006
0,007
0,007
0,005
0,004
0,005

o,ot2
0,009
0,007
0,005
0,005
0,004
0,006
0,010
0,015
0,016
0,014
0,013
o,ot2
0,012
0,072
0,01.1
0,013
0,016
0,016
0,018
0,018
0,014
0,012
0,012

0,01 1

0,009
0,005
0,004
0,004
0,003
0,003
0,007
0,013
0,013
0,01 2
o,ot2
0,01 0
0,01 1

0,012
0,01 1

0,014
0,018
0,016
0,02 0
0,01 9
0,015
0,012
0,013

0,005
0,004
0,003
0,002
0,002
0,002
0,002
0,003
0,006
0,006
0,006
0,005
0,004
0,005
0,005
0,005
0,006
0,008
0,007
0,009
0,008
0,007
0,006
0,005

2'1

2,4
2,4
2,2
2,4
2,4

2,3
2,3
2,1
2,o

1,9
1,9
r,9
1,9
2,O
2,O

2,1

uur van
de dag

¡antal
vaãrn.

concentratles fn ppm
ethaan etheen propaan pEopeen aceÈyleen 1-bute€n n-butaan

00.00- 01.00
01.00-02.00
02.00-03.00
03.00-04.00
04. o0-05.00
05.00-06.00
06.00-07. 00
07.00-08. 00
08.00-09. o0
09.00- 1 0. 00
10.00-11.00
1 1 .00- 1c. 00
1 2.00- 1 3. 00
13.00- 1 4.00
1 4.00-1 s.00
1 5. O0-1 6.00
1ó.00-1 7.00
1 7. 00-1 8. 00
1 8. 00- 19, 00
19.00-2 0. 00
¿0.00- 2 1. 00
2t,oo-22.oo
22.OO-23.00
23.00-2 4.00

81
88
87
87
86
87
87
90
89
87
85
84
84
84
83
86
88
89
89
89
87
88
87
88

0,01 2

0,012
o,ot2
0,012
0,012
o,012
o ro72
0,011
0,01 0
0,009
0,008
0,008
0,007
0,007
0,007
0,007
0,007
0,008
0,008
0, 009
0,010
0,010
0,011
o,o72

0,007
0,006
0,006
0,005
0,005
0,005
0,006
0,01 0
0,01 2
0,01 0
0,009
0,009
0,008
0,008
0,008
0,008
0,008
0,009
0,007
0,007
0,008
0,008
0,008
0,008

0,008
0,008
0,008
0,008
0,007
0,007
0,007
0,007
0,008
0,007
o,007
0,007
0,006
0,006
0,006
0, 006
0,006
0,00ó
0,006
0,006
0,006
0, 006
0,00ó
0,008

0,003
0,002
0,003
0,002
0,002
0,002
0,002
0,005
0, o0ó
0,005
0,004
0,004
0,003
0,003
0,003
0,004
o,004
0,004-
0,004
0,004
0,003
0,004
o,003
0.004

0,008
0,00ó
o,005
0,004
0,004
0, oo4
0,005
0,009
0,016
0,013
0,011
0,009
0,009
0,009
0,01 0
0,010
0,011
0,014
0,010
0,007
0,010
0,009
0,009
0,010

0,003
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,002
0,003
0,005
0,004
0,004
0,004
0,004
0r 004
0,004
0,004
0,003
0, oo3
o,003
0,003
0,003
0,003
0,003
0,003

0,007
0,005
0,005
0,005
0,004
0,004
0,005
0,008
0,01 2

0,01 0
0,009
0,009
0,008
0,008
0,009
0,010
0,009
0,008
0,007
0,006
0,007
0,007
0r 007
0,007
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Table 12

C2-C5 concentrations ín Delft over I97l-I973

. = geen waarde beschlkbaar perc. : percentiel

Tab1e 13

Average cr-c, concentrations io Down Town Los Angeles over september -
November 1967

Source: Gordon et a1., Env. Sci. & Techn. Z, IIIT_LLZO, 196g

cz

med. 95 perc. 98 perc. mã.
cz

med. 95 perc. 98 perc. max.

t97 I
r97 2
t97 3

0,007
0r008
0r006

o ro24
o r026
0,035

0r033
0r038
o,072

(0, 120 )
(0,260 )
(o rL34)

0r 008
0r006
0r005

0r033
0,028
0, 030

0r 059
0r046
0r059

(0,136 )
(0, 360 )
(orós2 )

C¡ íca
t91 t
L972
t97 3

0r 004
0r003
0r003

o roLz
0r011
0r009

0r015
0r014
0,015

(o, oó9 )
(0,066 )
(0,091 )

0r003
0r003
0r003

0r015
0, 010
0, 010

o 1026
0,0135
0,015

(0r101)
(oro44)
(or115)

nC-ì
797 I
L972
t973

ò, oot
0r002

ô, oot
0r007

0r014
o,0t2

(0r080)
(0, 1oo )
(o,7oo )

cz c
Ĵ

t97 I
L97 2
L97 3

0r005
0r004
0r004

0,020
0r016
0r014

0r028
o,o2L
0r019

(or110)
(oros9)
(0,076 )

0r006
0r005
0r004

0r033
0 ro22
0r 025

0r051
0r03ó
0,o42

(0r 210 )
(0,132 )
(0, 350 )

tc4 1C_
5

t97 I
797 2

t973

0r006
0r005
0r004

0r02I
0r018
0r019

o ro42
0,o27
0r030

(or230)
(0r096 )
(0,118)

o, oot
0r002

0r011
0r007

0r019
0,023

(0,156 )
(or051)
(0, 120 )

uur van
de dag

aantal
waarn.

concentraties rn ppm
ethaan eÈheen aceEyleen propaan propeen i-buEaan n-butaan buteen Í-pentaan

05.00-0ó.00
0ó. 00- 07. 00
07. 00- 08. 00
08.00-09. 00
09. 00- 1 0. 00
10.00-11.00
11.00-12.00
12.00-13.00
13.00-14.00
I 4.00-15.00
15.00-16.00
16.00-17.00

28
28
31
15
33
72
32
76
38
16
34

0,070
0,070
0, 075
o,07 2
0,058
0,063
0r 047
0,053
0,038
o,o47
0, 045
o,o32

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

015
024
061
051
031
033
019
019
010
013
013
018

0,038
0,056
o,177
0,106
0,070
o,o76
0,053
0,050
0,034
o,o37
0,039
o,o47

0, 038
0,038
o,042
oro42
0,033
0, 039
0,o21
0,036
o,026
o,032
0,034
o,o21

0,008
0,012
o ro2l
0,018
0,011
o,o72
0,008
0, 007
0, 004
0,006
0,005
0, 008

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

013
015
019
019
015
015
072
018
011
014
072
ot2

0,044
0,050
0,075
0,075
o,o52
0,062
0,045
0,050
0,037
0, 039
0, 044
0,045

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

008
008
014
ot2
007
008
005
004
003
005
005
005

0,035
0, 045
0,0ó7
0,069
0,050
o, 061
0,040
0,040
0,o32
0, 031
0,029
0 -o29



Table 14

Average (HC-CH4) concentrations in Delft over the monÈhs Sept.-Dec. 1973

rrj d concenEratie
in ppmc

rfjd concentratl.e
Ln pprûc

00.00-01.00
0 1 .00-02.00
02.00-03.00
03.00-0 4.00
04.00-05.00
05.00-06.00
06.00-07 .00
07.00-08,00
08.00-09.00
90.00- 10.00
10,00-11,00
11.00-12,00
1 2.00- 13.00
13.00-14.00
1 4.00- 1s.00

0r38
or36
or35
o,32
or 30
0r@
or42
0,53
o, ó5
o,54
or 50
o,46
o,42
or 39
or 38

15.00-16.00
16.00-17.00
17.00-18,00
1 8.00-19.00
1 9.00-20.00
20,00-2 1.00
2t.oo-22.0o
22.00-23.00
23.OO-24.0O

totael
max,

**. õ6õõ
0900

0,36
or 45
o,54
0rþ
or 39
or4l
o ,42
or@
or 38

o,42

6,51 [cH4 : 3,49]
5152 [cH4 : 3164]

Ter vergelijking zijn in tabel 13 concentraties gegeven die ín Californië
r^rorden gemeËen. De concenËraties blijken hier een factor 2 toX 4 hoger te
zijn dan die men in het centrum van Den Haag meet.

In tabel 14 zijrr gemiddelde niet-methaan-koolwaterstofconcentraties over de

maanden septernber-december t973 í¡ het meetpunt DeIft gegeven. Uit vergel_ij-
kende met.ingen in deze periode blijkt:
1. dat er voor het meetpunt Delft een goede correlatie bestaat tussen niet-
methaan-koolwaterstofconcentraÈies en X(cr-cr)-concentraties uitgedrukt in
ppmc:

t{nc-cHo/xc2-cr) : 0,832

2. dat men, indien men uit de gemeten acetyleenconcenÈrat.ies de concentra-
ties aan benzeen, tolueen, xyleen en ethylbenzeen berekent (op deze mogelijk-
heid zal 1aËer worden ingegaan), de volgende relaËies tussen niet-methaan-
koolwaËersÈofconcentraties en t(c2-c5) * berekende aromaatconcent.raties

vindt.
conc. (ttc-ctto)

- gem. 1, 7

conc.I(C2-C, ), aromaten

A11e concenËraties zíjn uitgedrukt in ppmc.

In figuur 23 is het dagverloop van niet-methaan-koolwaterstoffen en methaan

weergegeven. ler vergelijking zijn ook enkele A¡nerikaanse metingen venneld.
De niet-methaan-koolwaters to f concentraties bl ijken primair afhankel ijk
te ziji van de verkeersdichtheid. Er t.reedt een minimum op in de ochtend-

conc. (Hc -cH , )- 4. : gem. 2r1õncãqr%) "
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t.+ rAtt{txttox 0c JAN-a?t/AUG-oct rt0t '

raalowuK 2l-fl-tltt

Fig.23
Methane and non-methane hydrocarbon

concentratíons at different
measuring localities
Sources:

x Los Angeles Air Pollutíon Control_

Dis rrict
XXUS-DIIEI4I, NASN data

of some hydrocarbons

The Hague and Naaldwijk,
t97 3

ct

/li\
I
I

a

Fís. 24

Daily trend
measured in
21 Novernber
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Ptò

c¡=

L2

c2-

JF},IA¡.IJJA50I.D
Fig. 25

Average monthly trend of different
hydro carbon concentrations

in De1fr, 1973

uren en maxima bij de verkeerspiek rs morgens en ts middags. Het CHO-ver-

loop geeft daarentegen min of meer de atmosferische stabiliteít weer. De

atmosfeer is doorgaans ls nachts het meest stabiel, terwijl de vertikale
uitwisseling overdag, door opwarming, meestal maximaal is. Bekijkt men

daarentegen het dagverloop van de indivíduele kool-waterstoffen dan blijken
er op sonnnige meetpunten onderling soms grote verschill_en te bestaan
(fís.24).
Acetyleen is een koolwaterstof die vrijwel uitsluitend afkomsËig is van het
verkeer. Het dagverloop ís daarom min of meer een afspiegeling van heË dag-
verloop in de verkeersintensiËeit. Uit de figuur moeË dan ook worden ge-
concludeerd dat de isopentaan- en buteenconcentraties in Den Haag en de

etheenconcentraties in Naaldwijk op de vermelde dagen van andere bronnen

afkomstíg moeten zijn dan van het verkeer.
uit. een onderzoek dat wij ín t973 in Den Haag en Delft verricht hebben, kan

het volgende worden geconcl-udeerd.

1. Den Haag

Bij noordelijke wi.ndríchtingen waren de gemeten methaan-, ethaan- en propaan-
concentraties voor een groot deel afkomstig van aardgaslekken. De butaan-¡
pentaan- (en gedeeltelijk ook de propaan-) concentraËies waren voornamelíjk
afkomstig van verdampingsverliezen van benzine. De etheen-, propeen-, ace-
tyleen- en buteenconcentraties r¡raren voornarnelijk afkomstig van uitlaat-
gassen van het gemotoriseerde verkeer.
Bij zuidelijke windrichtingen daarentegen bleek n:im 857. Crr bijna

c2

C3
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60% c;, bíjna 70% cr, ruim 55% rß4, ruím 65% iCOr bijna 80% nC, en bijna
55% íC5, niet. van het verkeer of van aardgaslekken afkomstig te zijn.
2. Detfr
Bij zuidelijke windrichtingen bleek het industriecomplex langs de llaterweg
een belangrijke additionele bron van etheen, propeen, butenen, butanen en

Pentanen te zijn. Ook is het zeer waarschíjnlijk daË hetzelfde voor ethaan
en propaan geldt.
In fig. 25 is het jaarrrerloop van de gemeten concenÈratÍes aan enkele kool-
waterstoffen hTeergegeven. De hoogste concentraties blijken ín januari en

novernber voor te komen, terwijl- voor ethaan ook in de zomer hoge concentra-
ties worden gemeten.

5. EFFECTEN VAN METEOROLOGTSCHX PARA}{ETERS OP DE SMOGVORMTNG

De mate van smogvorming in een gebied is afhankelijk van vele factoren,
zoaLs z

- de N0__- en HC-concentratie;x
- de reactivíteíÈ van de koolwaterstoffen;
- de meteorologie;

- de topografie van het gebied;

- de brondistributie en bronsterkte van de precursors.
rn dit hoofdstuk zullen de meteorologische paraneters worden besproken.

5.1 Effect van zonlicht
Het oppervlak van de zon kan min of meer worden beschouwd als een z.g.
rrzwarËlichaâmtr met een hoge Èemperatuur. De energiedistributie in een spec-
Èrum van een zwartlichaam is gegeven door de formule van planck:

E. c (trr)-5
^1;5 T r(Àr)

eÏt - 1

EÀ i" d" uitgestraalde energie per eenheid van oppenrlak en tijd binnen een
bepaalde eenheid van AÀ gecentreerd rondom tr.

C, en C, zijn constanten.
f(ÀT):0alstr:OenÀ:ru.



f (À1) is maximaal voor een bepaalde eindige waarde van ì.T.
Stelt men dezs n¿¿¡ds van ÀT vlaarvoor f(ÀT) maximaal is op (a) dan vol_gt uit
de wet van tr'iien de golflengte waarvoor E^ voor een bepaalde temperatuur
maximaal i": À *ax : 

Ë
Als À ç6¡¿¡ gemeten ir F(r*.10-3) "., 

T in graden absoluut is (a) ongeveqr
(2900). Als we dus de golfrengte van het zonnespectri,. kennen waarvoor de
intensiteit maximaal is, vor-gt hieruit de oppenzraktetemperatuur van de zon.
Het blijkt dat het maximum bij ca. 500 rrn ligt, hetgeen correspondeert meË
een oppervlaktetemperatuur van de zon van 5gOOoK.

verder vorgt. daË het gorflengtegebied van de straling van een zwartrichaam
van 580ooK tussen 150 rrn en 4ooo rrn rigt. r2'a van de energie van de zorrie-
straling ligr in het UV-gebied (150_4OO rrn), ongeveer de helft in het zicht_
bare gebied (400-700 rrn) en ca. 40% ín her infrarode gebied (> 700 rrn).
De intensiÈeit van het zonlícht op de grens van de aÈmosfeer bedraagt) '.(1360 hl/m-. Ter vergelijking kan worden vermeld dat de straling afkomstig
van de aarde bij een temperatuur van de aarde van 3o0oK za1 liggen in het
golflengËegebied tussen 3000 nm en go.00onm met een maximum bij 10.000 rrn.
Het foËochemisch gedrag van de troposfeer wordt beheerst door het feit dat
geen zonnestraling met gorflengtes kleínet da¡ 290 run de Ëroposfeer bereikt.
De korËere golflengÈes zijn in de sÈratosfeer grotendeels door ozoî en zú.,T-
stof geabsorbeerd.

Fotochemie begint met absorptie van licht. In tabel L5 zíjn de absorberende
en de niet-absorberende verbindingen in de buitenlucht voor het fotochemisch
actieve deel van het spectrum, nl. heÈ zichtbare en uv-gebied van 290-700 rrn
gegeven.

:tF---
Lichtintensiteiten worden meestal ¡r, Iototten

"õlõñ? 
gegeven. De energie van een

foton met een straling rnet golflengte tr is:
- hc, .r, : I_ terg/
h : 6¡6256.10-27 ."g "."

c : 3.1010 
"* """-1

À : golflengte (cm)

als À : 350 rrn, is E : 5167.10-10 erg
1 lrr : 107 "rg "."-1 

+ !ri6.1016 foto.,"o
(À:350rrn)/sec:1I^I
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nLet absor-
berend

absorberend
gebied m

Ig uuE
QF45o )

ø
lgø _1
pphn uur - produkten

"2
"20
NO

"20
c0

c0-
2

so3/H2s04

HC

org! zulen

"2s
M3

O 2 zvak

03 (290-3so)

03 (4s0-700)

No2 (290-700)

s02 (290-340)

HCHo (290-380)

RcHo (290-380)

RcHÈ(290-380 )

RRC{(290-380 )

H2O2 (290-330)

PAr.l (290-300)

HN02 (< 385)

HNo3 (290-310)

deeltj es

0r3

1

20

0r5

o'5
ot2

1,5

or04
oroS

0r005

1

I
1*

0,3-0r00

0r4
o,2-0 11

0r1

ot7

1

1

0r3

I
20

0r15-

o¡0015

o,2

0,04-0r 14

0r15

oro3

0,08

0r05

0,1-0,5 ?

I orol ?

o2+o (1D )

o-r+o <3r I
I,¡õro(3p)

so¿'

Ht{{c0

Rt*.c0

R]RCO

o"g
cH3c0l+{03

OH+NO

0t{lì{02

Table 15

Sunrnary of
photochemical

primaíry processes

in urban aír

t::: y of AÍr Pollutiot' Äc. Paess, 1961

Uit het voornaamste absorberende molecuul ís; het pri-
mair ingsproces voor N02 verloopt 20- tot 1000-rnaal zo

snel verbindingen ín de buitenlucht. Zeer schematisch

is h emechanisme als volgt weer te geven:

Noz k, (+ ke) lfl" :'Ïi:ll;:H"ïf;::,,.r"-l
L snelheíd I

0+02+(ll) 
-Ð 

03+(M) kz

03+N0 + Nor*0, k3

0 + HC + produkten k+

03 + HC + produkten kS

0H + HC + produkren k6

Voor de pseudo-fotochemísche stationaire toestand geldt:

k1 (No., ) t<" (o' ) (M ) (o )(o):totTîD1E;@ (03):@)
omdat kr(02)(M) >>k4(Hc) en kr(N0) >>ks(Hc) getrdr blJ benaderfng dar.:

k1 (No? ) kr (N0, )(o)38 õ¡<l,r.) (03)=E 6
Hieruit volgt dat de concentraties van de twee belangrijkste componenten

bij het smogvormíngsmechanisme, n.1. (0) en (0r), evenredig zijn met (kr),
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dus met de lichtintensiteit. Met andere \^roorden, de líchtintensíteit is één

van de berangrijkste parameters voor het fotochemische smogvormíngsproces.

De lichtintensiteit. voor een gebied op aarde is afhankelijk van de zenith-
hoek (Z) van de zon. De relatie tussen zenithhoek en tijdstip van de dag

voor Nederland is in fig. 26 gegeven.

Cu¡r¡en voor de verdeling van de zonnespectraalintensiteit voor twee zenith-
hoeken zijn in fí9. 27 gegeven.

De stralingsintensiteit op een bepaald punt is behalve van de zenithhoek
van de zon verder nog afhankelijk van de verstrooiing, diffusie en absorptie
van st.raling in de atrnosfeer en de albedo van het aardoppervlak rondom het
punt. In fig. 28 is het door ons gemeten jaarlíjks verloop van de ruimte-
lijke UV-stralingsintensiteit als functie van de lokale tijd van de dag

voor Nederland gegeven.

ZENITH AN6LE Z SOLAR ALTITUDE
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Eig. 26

Solar zenith angle and time of the

day for The Netherlands

t to-13 ( PHofoN .--2 ,..-1 Å-1 )
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Fíg.28

Yearly trend of maximum possible
volumetric IIV radiation intensíty in
The Netherlands (52oN) (hourly av)

Eig. 27

Solar spectral intensíty at ground

level for Z{o and z: 8oo (szot'l)
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Omdat fotolyse van N0, de iniÈiërende reactíe van het smogvormingsproces is,
zullen wij hier kort nader op ingaan. Bekijkt men de fotolyse van N0, dan

geldt:

NO2 + O.,, 
I < 4oo t-- 

NO + o

- d(No2) : Q. ra
dr

Ø : de prímaire quantumopbrengst, of ook wel de fractíe geabsorbeerde foto-
nen die toL produkrie van N0 en 0 leidË. ø N02 Q9O-395 rrn) - 1. Voor golf-
lengtes ) 385 rrn neemt @ snel af en nadert tot 0.

Ia : de snelheíd van fotonenabsorptie door N0, per volume-eenheid in het
bes chouwde gol f 1 engtegebied.

Ia:kq (N02), waarbij kg de specifíeke absorprísnelheidis, of ook wel de

fractie molegul-en die per tijdseenheid licht absorbeert.
ks is uit de lichtintensiteit J¡ te berekenen volgens:

kd: x 2r3o3cvtr j-1¡À

oÀ : d" absorptíecoëfficiënt van N0, als functie van À

j : conversiefactor afhankelijk van de dimensie van de concentratie, b.v.
als de concentratie in ppm is gegeven is 5 : 2r46.tOI3 en als de concentra-
tie in mol 1-1 is gegeven is j : 6.A2.LO2O.

De omzettingssnelheid van N0, is dus gelíjk aan @ ya (NOr) of eenvoudigweg
k(N02). De eenheid van k ís rijd-r.
Orn de gemeten lichtwaarden (tñ/m2) uit fig. 28 in k-waarden (min-l) om re
zetlen dienen deze door 28o Ëe worden gedeeld. voor hoogzomer is de k-
waarde d"" #3:0r43 *irr-l "r voor midwinrer ca. #:0111 mín-1. Beide
v¡aarden gelden voor midden op de dag. Dat wil zeggeî : als de N02-concentra_
tie 10 pphm bedraagt is de produktie van O-atomen en N0 door fotolyse van
N0, midden op de dag

10.0143 : 4r3 pphm *irr-l in de zomer en

10.0111- : 1¡1 pphm *i.r-l i., de v¡inËer.
A1s de ruimtelijke verdelíng van de zonne-energie uniform r¡as zouden ruimte-
lijke-of volumetrische 1íchfrnetingen een factor 6 hoger liggen dan v¡aarden
verk-;egen met ínstrumenten die in één horizontaal vlak meten. Echter víndt
men vanwege een anisotrope verdeling waarden die líggen tussen een factor
2r0 en 4rB.
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Fig. 29

IIV radiation measured in a

horizont.al pl-ane and volumetrically

op dagen met smogvorming vindt men de hogere r¡raarden, terwijl de waarde die
men vindt verder afhankelijk is van de zenithhoek van de zon. Er treedt
meestal een maxi¡num op voor zeníthhoeken rond de 70o (fig. 29). opnnerkel-ijk
is verder een reductie in UV-intensiteit Ëijdens smogvorming. Dit effect is
tussen 10 en 12 uur maxímaal. Reducties tot ruim 50% werden door ons waar-
genomen. Bekijken hrij heË gemiddelde dagverloop van de UV-intensiteit tus-
sen een relatief schoon gebied (b.v. de kop van Schouwen-Duiveland) en een

relatief vuil gebied (Voorburg) dan blijkË daË er op dagen meÈ verhoogde

luchtveronËreiniging in Voorburg 14-25% minder UV-licht wordt gemeten. In
tabel 1-6 is de absorptiecoëfficiënt voor verschil-lende, tijdens deze perio-
den belangrijke verbindingen gegeven. Uit deze tabel vo1gt. dat N0, de be-
langríjkste absorberende verbinding is. Men kan echËer aantonen dat absorp-

tie niet de oorzaak van de gemeten UV-reductie kan zíjn. Veeleer hebben we

hier te maken met lichtverstrooiing ten gevolge van atmosferische aërosolen.
Ten gevolge van het hierboven beschreven proces kan men dan ook meestal

Table 1-6

Absorption coefficient. o (1 mol-1crn-1) fot different air pollutants

- 
ll€oLt¡€ RNAllot

/ m¡tznrl rrt¡e

.-l--.. \

À (m) o_
J

NO, SO, HNO-I RCHO H2o2 PAN

300
310
320
330
340
350
360
370
380
390

100
27

1

2

31
57
78
98

119
136
149
158
t63
167

127
46
13

4
1

1'2
0,8

10
10
10
10
10
10
10
2,8

2,6
1,8
1,3
1,0
0,8
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Fig. 30

0, concentraËion and volumetric uv intensity as a function of the aLtitude

verwachten dat de lichÈdistributie in een verontreinigde laag verre van
uniform zaL zijr.. Metingen van de uv-intensíteit op verschillende hoogten
(zíe fig. 30) hebben dir bevesrigd. uir de grafieken in deze figuur bj.ijkr.
daË boven de bodeminversie die tot op ca. 900 m reikte, de ruimtelijke uv-
intensíteit bijna verdubbelde. Het ozortrnaximum werd vlak onder de top van
de inversielaag aangetroffen; daarboven nam de ozonconcentraÈie weer snel
af en bereikte op ca. 3000 m en hoger een mín of meer consËante concentratie
die ca. 40% Lager rn'as dan nabij het aardoppervlak.
Uit t¡aarnemingen is voorts gebleken dat in Nederland vóór medio maart en na
medio oktober geen smogvorming van betekenis optreedt. Hieruit kan worden
afgereid r¡at de minimale uv-dosis over de dag moet zj-jr- om het smogvoûnings-
proces op gang te brengen. Dit is ín fig. 31 weergegeven.
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Fig.31
Volumetric UV dosage for
The Netherlands and Los Angeles

Fis. 32

Simulated smog formation as a

function of the light intensity for
different times of the year

Tn dezelfde figuur ís ook de uv-dosis voor het Los Angelesbekken gegeven

voor de maand okÈober. In deze maand treden doorgaans de ernstigste episodes
in dat gebied op. Ten slotte is ook de uv-dosis in Nederland gedurende hoog-
zomer gegeven. uit. de figuur valt op te maken daË er tijdens hoogzomer in
Nederland langer en meer uv-licht beschikbaar is dan in Los Àngel_es in de

maand oktober.
De invloed van de uv-dosis op het smogvormingsproces is ook nagegaan me! een

MINIMAL DOSAGE

INE NE]HERLANDS

'Æ,tl.ltttlt!t:t::l
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18-staps computersimulatiemodel. De startcondities r^raren:

1 ppmnietmethaan HC

0115 pprn N0

0r04 pprn N0, en de uv-dosis voor respectievelijk medio januari, medio febru-
arí, medio maart., medio meí en hoogz6rns¡.
De resultat.en zíjn in fig. 32 gegeven.
Alhoev¡el deze benadering erg simpl-istisch is (hier zaL ín een ander hoofd_
stuk op worden ingegaan) blijkt weer dat vóór medío maart geen hoge 0r-con-
centrat.ies te verÌ4rachËen zijn. wel blijkt de uv-dosis ook Ín de winter vor_
doende te ziirr om NO voor een belangrijk deel fotochemisch in N0, om te
zetten. DiÈ hebben wij door buitenluchtrnetingen ook bevestigd.
Alhoer^¡el de uv-dosis een zeer belangrijke parameter is voor het smogvorm-
ingsproces blijken ook andere met.eoparameters van zeer grote invl0ed te
zíjn. Tn figuur 33 is het verloop van de UV_intensiteit en de 0r_c6ngsn¡¡¿_
tie in Delft weergegeven op dagen in 1973 waarop de Or_cangsntratie het
0r1 ppm-niveau bereikte of overschreed. Een duidelijk verband tussen 03-
concentratie en UV-intensiteit valt op het eerste gezicht niet uit de fi_
guur op te maken. rn de figuur is ook het zicht om 6, !2 en 18 uur gegeven.
rn Nederland bestaat er geen duidelijk verband tussen zicht en smogvorming,
althans als 0, als index vov,' de mate van smogvormíng wordt gebruikt. De

vraag is of dit verband met uitzondering van Los Angeles en Tokyo irberhaupt
bestaat. rn dit verband kan worden vermeld dat eï ín Melbourne (Australië)
rnogelijk een inverte relatie bestaat tussen gr-niveau en zicht, dat wiL
zeggen hoe hoger de ozonconcentratie hoe beter het zicht (pers. med.).
Laten wij ve:rzolgens de invloed van andere meteorologische parameters be-
kijken.

5.2
Laboratoriúmexperimenten hebben aangetoond dat een temperatuurstijgíng van
looc de oxidatiesnelheid van NO en koolwaterstoffen met. een factor 1r5 tot
2 deed toenemen.ls Extrapolatie van deze resultaten voor de buitenlucht ís,
vanwege de aard van het laboratoriumonderzoek, een hacheli jke zaak. Meting_
en die door ons op verschillende plaatsen in Nederland werden verricht, le-

Fig.33
Relationship between 03 concentraÈion, uv intensity, and visibility
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Fig.34
RelaÈionship bethTeen maximum ily
temperaËure and maximum

0, concentration between 11 and

18 hour, March through October

2t 26 2a aO a2

tax tExP ('c I

veren het in fíguur 34 gegeven verband tussen maximum O3-concentratie en

maximum dagtemperatuur op. Het gemiddel-de 0r-maximum bedroeg bij 20oC 0r040
ppm e4 bij 30o C Or1O5 ppm! een toename met een facËor 2r5 dus.

De rol van de vochtígheid is bij atmosferische reacties zeer*rcomplex. De

vochtigheid speelt n.l-. een rol bij de foto-oxidatie van N0 , Lerwíjl ze

ook een be1-angrijke ro1 speelt bij de vorming van aërosoler.t. Het ozon ka¡
op ziJî beurt weer op heÈ oppervlak van de gevormde deeltjes worden

gedestrueerd. Kwantificering va¡ d.eze processen is echter tot nu toe niet
mogelijk gebleken. Uit waarnemingen in de buitenlucht is echter gebleken

dat de relatieve vochtigheid van de buítenlucht tijdens perioden van smog-

votming 1-aag is; veelal minder d,at 60%.

5.3 De invloed van de windsnelheid
HeÈ natuurlijke ozongehai-te in de grenslaag wordt hoofdzakelijk bepaald
door de mate van afbraak in deze laag in vergelijkíng met de mate van aan-
voer uit hogere niveaus. Figuur 35 toont de gemiddei-de ozonconcen-

Bron:
*Buffalini en Altshuller: Inrern. J. Air & Warerpoll. Z (A); j69 (1963);
A1ley en Ripperton: J. Air PoLluríon Conrr. Assoc., LL (t9); 5g1 (1961);

rêiêDi*itri"des: J. Air Poll. Contr. Assoc. , t:-, 460 (1-eæ¡.
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Fig. 35

Average ozone concentration
(October-March) as a function
of the wind velocity

Fig. 36

Relative cumulative frequency
dístribution of 0, concentrations

tratíes als functie van de windsnelheid voor een periode in het jaar, waar-
in fotochemische processen in Nederland een minder belangrijke rol spelen.
Hoe hoger de windsnelheíd, hoe sneller de vertikale uitwisseling. Dit leidt
vreer tot gemiddeld hogere ozonwaarden.

Uit de figuur valt ook op te maken dat de natuurlíjke ozonconcentraties in
een relatief vuíl gebied 1-ager liggen dan in een relatief schoon gebied. rn
heÈ eerste geval zijn ozondestrucLieprocessen n.1. belangrijker dan in het
tweede geval. Bij hoge windnelheden (lage graad van verontreiniging) valt
het onderscheid tussen de gebieden weg. Dit is nogmaals bevestigd in fig.36.
In deze figuur is de cumulatieve frequentiedistributie van balfuursgemiddel-
de ozonconcentraties voor trnree meetpunÈen hreergegeven en rn¡el over de maand-

en januari, februari en november 1974. Duidelijk is te zier. dat de gemeten

concentraties in Haamstede hoger zíjn dan in Delft. rn Delft werden geen

concentraties ) 0r045 ppm gemeten en in Haamstede bedroeg de maximaal geme-

ten concentratie 0r055 ppm.

Tijdens smogvorníngsperioden is het verband tussen windsne!_heid en ozon-
maximum volledíg verschillend. De hoogste ozoncon.centraties blijken dan bij
de laagste windsnelheden op te treden. In fig. 37 ís voor Delft het Or-max-

imum als functie van de gemiddelde windsneLheíd midden op de dag vreergege-

ven. Bij r¡indsnelheden groter dan gemiddeld 6r5 m/sec neemË het ozorrnaxi-

mum r^reer toe met toenemende windsnelheid; dit verschijnsel fs waarschijnl-i¡lc het

--- ral. unpol[utrd orro

- 

mt. polLut.d qrro

rFt .^l -,
I

* co¡c a¡td THE ltHl
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Fig. 37

03 concentration as a function of the
wind velocity

gevolg van een additionele natuurlijke ozoncomponent in de gemeten concen-
Ëratíe. Voor het gebied waarin het meetstation in Delft 1-igt ís vastgesteld
dat er een verband bestaat tussen de gemiddelde maximale ozonconcentraties
over 1 uur, de maximale temperatuur en de gemiddelde windsnelheid in de

vroege middag:
(or) : t ltzt + or28 (r*"*oc.lo) - Or95 (%/s.10)]

De factor f heeft een waarde à 1r0, afhankelijk van de gemiddelde N0*- en
E (cz-cs)-koolwaterstoffenconcentraËie gemeten in de vroege ochtend.

5. 4 Karakteriserine van de nreteorologische condities die
voor smoevomins

Volgens Ïrlisse en Velds* zijn de meteorologische condities gunstig r^Tanneer

de door Hess en Brezowsky lsÊ met rrcrosswetterlagert aangeduide weersgesteld-
heid van het HM-type is. De weersgesteldheid van Europa wordt dan dikwijls
gekernnerkt door de ligging van een anticycl-oon boven centraal-Europa. Anti-
cyclonen gaan gepaard met mooi weer, zwakke wind en beperkte vertikale stro-
mingen, r^raarvan het gevolg is dat de verontreinigingen ín de lucht zich
slecht verspreiden. Massadivergentie rondom anticyclonen heeft subsi-

Ìrlísse en Velds: AÈm. Env.,
Hess en Brezowsky: Ber. Dt.

4, 79 (r97O).

lietterd. Nr. 33, Bad Kissingen.



dentie van de atmosfeer ten gevolge. Door subsidentíe wordt de bovenlucht
adiabatisch verwarmd door samendrukking, waardoor de mate van verËikale
menging door de vorming van subsidentieinversíes in de hogere luchtlagen
wordt beperkt. Van belang is het feit dat dan boven uitgestrekte gebieden

van Europa dezelfde meteorologische condíties heersen. Het is daarom ook te
verwachten dat foËochemische smogvorming over grote delen van Europa ge1íjk-
tijdig zal optreden. Dít is door metingen o.a. in Engeland en Duitsland ook

beves tigd.
In tabel 17 is een overzicht gegeven van voorkomende concentraties en

heersende meËeorologische condit.ies op dagen met smogvorming ín l913erl I974.
In tabel LB is ter vergelijkíng een overzÍcht gegeven van de meteorologische
condit.ies, gunstig voor smogvorming, díe ín Tokyo, Los Angeles en Sydney op-

treden.

6. EFFECÎEN VAN FOTOCHEMISCHE LUCHTVERONTREINIGING

6.L Socíale effecten
De produkten van fotochemische luchtverontreiniging kunnen zo\^7e1 op mensen

als op díeren, planten en materialen een ongunstige werking uit.oefenen. De

ínvloeden en effecten r¡aar het bij de mensen in grote trekken om gaat zijn:

- prikkeling van ogen en luchtwegen;

- reacties van ontstekingachtige en obstructieve aard;

- aantasting van de biochemische eigenschappen van het longmembraan en

- denaturatie van structurele elementen van het longweefsel.

Tn tweede instantie gaat het om allerlei nog minder goed omschreven effec-
Ëen in díverse organerÌ en systemen, onder andere blijkende uit acceleratie
van het verouderíngsproces.

Bij dit complex van effecten wordË ozon veelal als de boosdoener aangemerkt.

Men is het er echter over eens dat de klachten, díe zich tijdens perioden

van fotochemische smogvorming in bepaalde gebieden van Nederland, met name

de Rijrrnond, manifesteren, beslist niet door ozon kunnen worden veroorzaakt

en wel om de volgende redenen¡

a. De ozonniveaus in ðeze gebieden zijn doorgaans lager dan in andere ge-

bieden, zov¡el ín als buiten de Randstad, r^raar deze effecten niet worden ge-

cons taËeerd;

b. De intensiteit van de effecten in die gebieden is volgens het klachten-
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N0 (ppn)
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NO
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N0; ,,
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rmax (oc)
nH (nin) (%) ..
bewolkins (â)

o,125
0,0 91

{f

{

0,079
0,105
0,109
0,09 4

+

0r079

0,060

0,106
0,104

JT

0, 131
0,104

o,rt2
0,0 95
0,102

0r11 3

0r080

lt

0,094

0,080
0,088
0,073

0,080
0,075
0,155
(1,310)

¡t

0r085
0,030
0,115

+

+ (1000
4

16
36

0

zzw -z

m)

0,0ó5
o,1oo (7)((1))

+

0,0ó5
0,071
o,073

It
+
+

(0,830)

0,010
0,005
0,015

0r005
0.005
0,010

3

18, 3

74

N-NNO

0,105
0,108 (7 )((1 )

0,080
4,121

0,030
0,010
0,040
(0,0 85 )

0,010
0,020
0,030

ll

+
max.Lewedrrp
Nieüw Neen

6

2419
UJ

3

No-z 15

W

plaat Tokyo Los Angeles Sydney Ne d erL áûd

meês I voorkmer
in de perioden:

juni-auguslus (verspreide
episodes in apriÌ-okÈ. )

s ePEembe¡-oktober
(frequenE in nei-okt. )

oktober-âpri1 verspreide episodes
maârt-okÈober

verdeling ven
â hos ferlsche
drukken

Eijdens en kort na het
regenseizoen (juni-juli )
oûtsEae! er Èen gevolge vat
smoB fronEen in hogedruk-
systmen. In midzomer
(augustus ) houden
hogeddkcentra 3-¿ dacen
sÈånd

komen vaker voor
wanneer onbeweeg-
lijke hogedruk-
systemen de oosEe-
Iijke Pacific be-
heersen. In diE alge-
mene PaÈroon komen enke-
le schomelingen voor

hoge gehalles oxidântia
komen voor wanneer heË
gebied onder ínvloed sEaaÈ
van s EaEionaire hogedNk-
systenen of zich Eussen
Ewee hogedrukce¡trâ
bevindt

anlicyclonele condities
(hogedruksys Eenen )
heersen boveú l,Jest-
of Centraal-Europa

temPerå Euur- meestal in beweging
(meE bewegend front).
Soms toE stilsEand komend,
subs identietype

subs idenÈieinvets ie subsidentie- en fronÈale lype subsidenÈie 200-2000m
(soms nieÈ aanwezig)

windsnelheid
(plaaEselfjk)

<3m/s ls morgens vroeg
<2mls

<3¡/s

vochÈigheid 60-80% (9 uur)
daahâ dåIend

ongeveer 70%
(semiddeld )

50-807. (9 uur) < 60% (12 uur)

zichÈ 2-3 kn (Mañnouchi) 0,8-1,6 km 2-15 kn

zonneschij n Eemins Ee 2-3 uten
vereisÈ vóór 14 uul

sÈeeds volop zon teminste 2-3 uren vóór
14 uur (neestal neer)

volop zon

EhPeraEuur van
naburig zeewaÈe:

Baai van Tokyo 24-25oC 15-20oC L8-25-C 16 1 goc

condities bij
zeewind

gebied meÈ hoge oxidanE-
concentratie colrespondeerE
verder dan 40 km land
inwåarEs met de beweging
van het zeewindfront

heÈzelfde å1s bij Tokyo,
meE dien versÈande dâÈ
he! fronÈ zich 100 km
landinwaárÈs uitstrekE

in het algeneen a1s bij Tokyo,
maar soms konen bij kalm
weer en aflandige wind hoge
concenEraÈies toÈ onÈwikkelinA

zeewind speelE bij
vooruâIlen van fotoche-
mische LuchtveronÈreini-
ging geen beLangrijke ro1

qlndrichting episodes wanneer wind
vãn zee landinwaarÈs
waãit

FesÈen- Eo! oostenwind oosÈnooÌdoosE Èöt wesE
zuidwes E bij zeewind,
noordwest !oE zuidoost
soms beLângrijk

episodes bij wind
uiE heE noorden, oosEen of
zuide. (neesEå1 niêr,rit
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Table 17 I rr-ze 'ug't max' schaile

Air polluËion data and meteorological data for days in L972 a¡d 1973 when

the 0^ concentration in Delft reached or exceeded the level of 0.1 ppm
J

+ geen waarde beschikbaar

( ) aanEal uren me! een concenÈratie > 0,075 PPm

(( )) a¡n¡¿L uren met een concenEreEie > 0,100 Ppn

. Geg. Bouw- en woninSÈoezichÈ Eindhoven

.. Geg. CL-TNO

Ge8. IPo-wageningen

Geg. KNMI

Table 18

Revier¡ of meteorological conditions

favourable for photochemical smog formaËion

26-6 | :o-o t-1 lr-, I o-, 5-1 t7-8 4-9 5-9

0, 145
0,150 (12)((8))

0,118

o,122
0,123 (13)((7))

+

0,143

0,030
0,030
0,060
(0,440)

0,010
0,010
0,020

0,005
0,020
0,o25

6

+

0, 010
0,02 0
0,030
(0,320)

0,010
0,020
0,030

0,010
0,010
0,020

4

ü__
+ (2000)

5

28,5
34

1

zz0-z 14

HM

0,084
0, 108

0,015
0,015
0,030
(0,190)

0,010
0, 010
0,02 0

0,005
0,010
0,015

5

nax. : Lissebroek, Naaldwijk

+ (1100)
{+

4

ver. NNw 34

HFa

0,103
0,11s (12)((s))

*

0,165

0,020
0,020
0,040
(0,180 )

0r010
0,015
0,02 5

*
It

3

+ (1000)
7

30
43

4

INÔ-O

tt¡e

0r073
0,099 (8

0,07 5

0, 133
0r080
0,175

o,065
0.05 5

0 rr2o
(o,5oo)

0, o20
0.02 5

0,045

0,005
0,02 5
0,030

4

+

;
26,1
63

5

HFa

220-z

0,015
0,035
(0,160)

0,020
0r015
0,0 35

0,02 5
0,010
0,035

15

1*
max.: oost (l

+ (3oo)
2

24,2
67

3

!le

13 zz0 -z t8

0r145 (10)((4))

0,095

+

0r070
0,080

0,055
gg.q
0,075
(o,1so )

0,040
0.030
0r070

0,050
.q9,!9.
0,060

12

| +,
åastltcht )

+ 12oo)| -¿

lzsI s¿
lt

Wa
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patroon maximaal tussen ro en t2 uur, terwijl heË ozorrnaximum pas tussen
15 en L7 uur optreedt.
Men moet niet vergeten dat bíj voor het smogvormingsproces gunstige meteo-
rologísche condities niet slechts hogere concentraties aan precursors en
fotochemische oxidantia zijn te verrnrachten, maar ook hogere concenÈraties
aan andere primaire luchtverontreínigingen, die mogelijk ook aan omzetËing-
en in de atmosfeer onderhevig zíjn. De optredende effecten z:ur1en daarom
veeleer aan de invloed van diverse mengsels van stoffen te wijten zÍjn.
PlanËenschade is meestal de eerste manifestatíe van het voorkomen van dit
type verontreiniging. Het gaat híerbij om verschillende reversibele en ir-
reversibele reactíes, zoars krormníngen en knrllíngen van bladsteren en/of
bladeren, chlorotische en necrotische bladbeschadigingen en ook algemene
rennningen en verstoringen van de normale groei en ontwikkeling.
De beschadiging kan zo karakteristiek zijn dat Ín sormníge landen, waaronder
ons land, bepaalde gevoelige pranten worden gebruikt als specífieke veld-
indicatoren voor fotochemísche luchtveront.reíniging.
In Nederland worden door het Instítuut voor pLantenzíektenkundig Onderzoek
te llageningen de volgende plantensoorten als veldindicaËoren gebruikt:

plantensoort indicatie voor:

Petunia, cultívar: rl^rhiËe Satínrl
Aardappel

Brandnetel

Spinazie

Tomaat

Luzerne, ras: trDu Puitsr
Tabak, ras: rrBel I'I^rr

J

S traatgras

C2H4, 03 en PAN

C"Hr, en 0,
L+J

0, en PAN

0, en N0,

CrHO en N0,

0
Ĵ

0:
PAN

Beschadigíngen door fotochemische oxidantia zij,- verder gesignaleerd bij:
orchideeën, anjelÍeren, 'rruforning Gloryrr (convulvulus), hibiscus mutabilis,
populieren, pinus versiflor en thumbergÍi, de himarayaceder, radijs, kool-
raapzaailingen en so jabonen.

van de effecten op materíalen kan allereerst ],,,eE z.g. 'rrubbercrackingrr
worden genoemd. Zowel natuurlijke rubber a1s synthetische rubbe'.s, zs,.lg
styreen, polypentadieen en polyisopreen, kunnen d.oor ozon worden aangetasË.
ook katoenvezels schijnen gevoelig te zijn voor de ínwerking van ozon.
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Voorts blijken sonrníge kleurstoffen snel door de inwerking van ozon Ëe ver-
bleken. Dit geldt voorar voor bepaalde blauwe kleurstoffen. ook bij verf_
soorten is bíj blootstelling aan relatief hoge ozonconcentraties beschadi-
ging geconst.ateerd. olieverf is ín dit opzicht het gevoelígst. Ten s1oËte
kan worden vermeld dat de corrosie van staal door inwerking van oxidantia
eerder r¿ordt vertraagd dan versneld.

6. 2 Economische effecten
studies betreffende schattingen over economische effecten van ruchËveront-
reiniging in het argemeen en fotochemische luchtverontreiniging in het bij-
zonder zijn ín ons land nauwelijks ondernomen. Lrij zullen daarom volstaan
met het bespreken van de Amerikaanse situaËie, r¡raar!¡oor uitvoerige analyses
zíjn gemaakt. Het zal blijken dat het waarlijk om gigantische bedragen gaat.
De totale kosten Ëen gevolge van luchtverontreiniging bestaan uit kosten ten
gevolge van schade door luchtveronËreiniging en kosten ter voorkoming daar_
van. Schadekosten zijn kosten die rechtstreeks heÈ gevolg zijn van bloot_
stelling aan verontreiniging en omvaËten de aanwijsbare kosËen van medische
verzorgíng en zíekenhuisverpleging, de kosten van werkverzuim door zíekte
ten gevolge van luchtverontreiniging, de kosËen van schade en/of herster
van schade aan materialen en planten en ten slotte de moeilijker taxeerbare
kosten welke het gevor-g zijn van psychologische stoornissen ten gevorge van
veroorzaakte schade en het verlies van esthetische, recreatieve en andere
waarden van het ons omringend milieu.
Kosten ter voorkoming van luchtverontreiniging zijn kosten die v¡orden ver-
oorzaakt door handelingen om de verontreiniging te vermijden, b.v. migratie
naar minder sterk verontreinigde gebieden, selectíeve ínvesteringsheffingen,
etc. Deze kosËen zijn eveneens moeilijk te ramen daar ze gewoonlijk meer
dan één oorzaak hebben.

De council of Envirorrnental Quality (cEQ) in de verenigde sËaten heeft een
verslag uitgebracht over nationale ramingen van de economische schade in de
USA veroorzaakt door alle typen luchËverontreiniging. Deze zii¡¡ samengevat
in de tabellen 19 en 20. Deze ramingen zÍjn in geen geval compleet of geheel
betrouwbaarr want zij omvatËen bijvoorbeeld niet de schade die rechtstreeks
door verontreinigingen door het autoverkeer aan de gezondheíd wordt Ëoege-
bracht, en slechts één aspect van de moeilijker taxeerbare kosten van lucht-
veroûtreiniging.
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lable 19

Estímate of the darnage by aír pollution íncludíng that

by photochemical oxidants in the USA in 1968

kos lensoort
jearlljkse kosten' 1968
mlljard US-dollars

schadekos Len
schade aan matetialen
schade aan gewassen
relnlglng van veroûtreLnfgde
ma Lerlelen
schade êar de gezondheld van de nens
schade aan de gezondheid van dleren
vemlnderlng van waarde van elgendomen
andere kosten
veñlldlûgskos Leq

4r8 a
0,1 b

-c

6,1 d
-c

-c

EoÈaa1 t6.2

a. hLertoe behoort de schade aan 50 f,aÈerlalen dle beschouwd worden als
?eer gevoelfg voor beschadfglng door luchtverotrtrelnlglng.
b. betleft de di¡ekt zlchtbare effectet,
c. geef, rmlng
d. oñat ramlngen van behandelings- en pteventLekosten van ziekten veroor-
zaakE door luchtverontrelntglng plus gederfd lnkonen door zfekte eû vroeg-
tljdl8e sterfte.

Table 20

Estimate of the damage by air pol-lution including that
by photochemical oxidants in the USA in 1968, and a

projection for I977 without aír pollution abatement

sch"deklassea )

iããã¡}.jn"" 
schadekosten' 

"1å;;3,u"tt"
ge zondhefd
wonfngbezLt
m¿ÈerLalen en planÈen

6r1

4,9
8r0
716

ÈoÈaal rorz 24r9

a, oNat oxldanten, N0", C0, s0" en deelÈJes.
b. tn Us-dollers van ' 1968.
c. 1n Us-dollars van 1970.

IabLe 2I

Limits of national damage by air pollutionr USA 1970

s chade-
effect

grenzen van de schadekosten, milJoen dollar

deel Èl es so" N0- o xi dao Èen c0 to taal

gezondheid
maEerLalen
planten
dleren
bezlt
velull lng
2 lcht

8-41
169-7 61

10
1-3

300-1765
519-201 1

0

1-4
2r5-912

4
0

126-1 45
0
0

0-1
52"236

2

0
47 -27 5

0
0

254-1 97
116
4-11

61 -399
0
0

9-44
30-1 34

0
o-2

19-114
0
0

62-311
120-2900

r32
3-r6

,59-3298
5r9-2017

0

Èot¡rl 1 007 -4663 146-r125 101 514 483-1 5 38 58-294 1995-8734
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De ramingen van de toËare schadekosten in de usA lopen van $ 16 miljard
volgens de cEQ tot $ 20 mirjard volgens anderen. Meer recente ramingen van
de schadekosten ten gevolge van indivíduele verontreinigingen beropen een
totaal van $ 817 míljard, terwijl het aandeei- van de oxidanten varieert van
$ 0r5 tot $ 1r5 miljard. Een overzícht hiervan is in tabel 21 gegeven.
De hoogsËe ramíng van de Envirorrnental protection Agency van de totare scha-
dekosten door luchtverontreiniging in het jaar 1970 is fi 1213 miljard; de
hoogste raming van het aandeel van de oxidanten is $ 1r1 miljard.

7. ENKELE BELETDSASPECTEN

rn de voorgestane methoden ter bestrijding van de luchtverontreiniging zíjn
twee rrstromingentt te onderkennen, te weten:
- die van de z-g. trAir Resources Managementrr, gebaseerd op ger¡renst geachte

luchtkwaliteitsnormen ('rair quality standard"r) en

- die van de z.g. rrBesË Practicable Meanstr met nadruk op controleËechníeken
die naar de huidige stand van de techniek het meest doertreffend zijn en
verder ook economisch aanvaardbaar zijn zowel vanuit het oogpunt van de
producent als van de consument.

Tegen de methode van ttAir Resources Managementrt zíjn de volgende bezwaren
aan te voeren. De kennis van de effecten van luchtverontreiniging is onvol-
ledig, hetgeen tot grote moeilijkheden en vertragingen kan leiden bij het
opstellen van de luchtkwaliteitsnormen. verder zijn de emissie-irmníssierela-
ties en de relatieve bijdrage van verschillende bronnen tot het luchtveront-
reinigingsniveau in gebieden vaak niet goed bekend, waardoor bestrijding
niet effectief kan plaatsvinden.
Het voordeel ven trBest Practícable Meanstr is daÈ orrniddellijk na afkondiging
van de wetgeving meË de toepassing kan worden gestart. Tegen deze methode
kan worden aangevoerd dat heË weLzíjn van de mens wereens ondergeschikt kan
worden gemaakt aan economische belangeni met andere woorden de luchtkwali-
teit kan slecht zijn ondanks toepassing van de rrBest pracËicabre Meansr.
Ondat er geen beleidsbesl_issingen zlj¡ over de bestrijding van de luchtver_
ontreiniging op langere termijn, wordt de ontwíkkeling van nieuwe bestrij-
diÀgstechnieken niet gestimuleercl, terr^ríj1 het zelfs nieÈ ís uitgesloten dat
de ontwikkeling van nieuwe bestrijdingstechnieken of de toepassing van
nieuwe procedéts moedwillig op de lange baan wordt geschoven.
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De laatste tijd begint men in Ee zíer' dat de Ëwee methoden nieË met elkaar

in Ëegenspraak zíjn, maar elkaar kunnen aanvullen en dat men door êên com-

binatie van beide tot een effectief luchtverontreinigingsbeheer kan komen.

I,ii1 men namelijk tot een fundamentele bestrijding van de luchËverontreini-

ging komen, da¡ zaL men alles moeten doen om luchtverontreiniging te voor-

komen of te beperken. Vermeden dient te worden dat men in gebíeden \^raar men

beneden de luchtkwaliËeitsnormer. zíL vrijelijk naar die normen toe zou

werken door verdergaande urbanisatie en industrialísatie. Ten aanzien van

elk irmnissieniveau moet príncipieel worden gestreefd naar verlaging en niet

naar verhoging; meË andere woorden, schone gebíeden dienen schoon te blij-

ven, en vervuilde gebieden dienen minder vervuild te vrorden.

In de USA en Japan zijn uitvoerige studíes verrícht naar de effecten van

fotochernische luchtverontreiniging en op grond van de resultaten zijn lucht-

k\{alíteitsnormen voorgeschreven die rechtskracht hebben. Daarna zijn emis-

siebeperkingen vastgesteld waaraan krachtens de luchtkwaliteitsnormen moest

worden voldaan. Er zi-jn verscheídene beheersmaatregelen afgekondigdrnodig

TabLe 22

Air quality (target) standards for photochemical air pollutanÈs and Ëheir

precursors

a. verkregen uit de gegevens van de effecten op de gezondheld
b. verkregen ult de gegevens van de effecten op planten
c. verkregen bll het ln aamerking nmen van zicht en verkleurlng van de aÈnosfeer
d. opgegeven als rfchtllJn voor heÈ ontwikkelen van straÈegieën

ter beperklng van oxfdanten/ozon
e. prlmalre en secundalre normen

verontrelnfging s treefnom
of nom

gmlddelde
rtJ d

USAE Japan wHo Ga1 lfornlë

to taal {xl.danten
o1. ozo¡

wetÈelfjke nolm

streefnorm op
lange Èemljn

1 uur

1 uur

I uur

0r08, ppma
ozono¡c

, 0106 ppna
oxldant

0106 ppn
oxldant
0r03 ppm
oxldant

0r10 ppna
oxldent

Noz weÈtelljke nom

fdem

ldem

24 wr
I jaar

L laat

0r05 ppma

0102 ppna

Or25 ppmc

nleÈoeÈhaan-
koo lwaters to ffen

rfchtlfJn 3 uur
(ó-9 w)

0r24 ppmGc
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om de vereiste emíssiebeperkingen tot sËand te brengen; deze omvattêD rìofin-
en voor uitlaatgassen van nieuwe motoriuoertuigen, beperkíng van verkeer en
índustriële acËiviËeit r¡ranneer er zícl1 omstandigheden voordoen die de vorm-
ing van fotochemische verontreiniging bevorderen, en het voorschríjven van
emissienormen voor nieuwe staËionaire bronnen.
De luchtkwaliteitsnormen die betrekking hebben op fotochemische verontrei-
nigíng (oxídanten en aan oxidanten verwanËe verontreinigingen) aanvaard.
door de usA, Japan en californië en de streefnorrnen van de llereldgezond-
heidsorganisatie zijn in tabel 22 gegeven.

8. ASPECTEN VAN HET MECHANTSME VAN FOTOCHEMISCHE SMOGVORMTNG

8.1 Algemeen, de rol van N0* en HC

Schone lucht bestaat uit stikstof, zuurstof,
dioxide en verbindingen zoals metha¿n, ozen,
lende hoeveelheden hTaterdamp (zie tabel 23).

r¡raterstof , edelgassen, kool-
C0 en N0 en ten slotte wisse-x

lable 23

Composition of clean air

Fig.38
Sirnplified photochemical reaction
model- for the normal atmosphere

De optredende (fotochemische) reacties zíjn schematisch in fig. 3g gegeven.
Fotolyse van ozon door licht met golflengtes < 340 nm levert aangeslagen
O-atomen op. Deze zullen voor het grootste gedeelte door stikstofmoleculen
worden geinactiveerd. Ca. l% zaI echter met HrO reageren tot OH-

oz =o'2xM | (2o7.)

HzO =0,02xM_ " (21')

cH4 =1r5x1o-oxM " (1r5ppm)

o¡ =5x10-"x_M " (0105PPn)

CO =0,13x10-oxM " (0,13ppm)

Ì, = 2t5 x lo" moleculen/cc

NO+NC^=3x10-9xM (oroo3 ppn)
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radicalen. van de OH-radícalen zal een gedeelte c0 in c0, omzetten en een
gedeelte reacties met methaan aangaan. Via radicaalreacties ontstaan in het
laatsËe geval uÍt methaan uiteíndelijk formaldehyde. Door terminatiereacties
tussen radicalen onÈsÈaan ten slotte HrO et HrOr.
Reacties tussen radicalen en deeltjes kunnen buiten beschouwing worden gela-
ten. De boËsingsfrequentie tussen radicalen en deeltjes bedraagt boven de

continenten in schone luchË - 0109 sec-1. Boven de oceanen is dit getar veel
kleiner. Hien¡an leidt 3.|p-3 - g.10-5 tot destructie van OH-radicaren. De

totale desËructie van 0H-radical-en is dus 3.10-4 
"".-1. 

voor de andere ra-
dicalen ligt dit waarschijnlijk in dezelfde orde van grootte of is dit nog
minder.

uit de reactieconsÈant.en valt de maximale concentratie aan (radicaal-) ver-
bindingen te berekenen die in de zomer op gematigde breedte midden op de
dag in de buitenlucht optreedt.

N 4.103 moleculen/cc - 1r6.10-10, ppm
ru 2.IO-2 moleculen/cc - 8.10-16 pprn

HOO - 115.108 moleculen/cc

- !12.!06 moleculen/cc

o(3p)

o(1o)

OH

cH300

HCHO

No2 iY-

DíE zíin radicaalconcentraties die een belangrijke ro1 spelen in de aÈnosfe-
rische chemie, maar níeËs te maken hebben met de fotochemische smogvorming
die in dit rapport ter díscussie is. rn schone lucht komen n.1. door mense-
lijke activiteit ook z.g. primaíre luchtverontreinígende verbindíngen voor.
uit enkele hienran, met name de oxiden van sËikstof en bepaalde organische
verbindingen, kan onder bepaarde omstandígheden fotochemische smogvorming
onts taan.

O¡ndaÈ ozon kwantitatief gezierr de belangrijkste toxische verbindíng van de
fotochemische luchtverontreiniging is, wordt ozon vaak als index (graad-
meter) voor de mate van smogvorming gebruikt. Het vormingsmechanisme zaL aan
de hand var, deze verbinding worden besproken.
van de primaire fotochemísche processen in de atmosferische grenslaag is de
Nor-fotolyse het belangrijkste en een direkte ootzaak van de ozonvorming.
onder invloed van licht met golflengtes < 400 rrn dissocieerÈ NO, volgens:

N 6.ß-6 ppm

5.10-8 ppm
d 4.t07 moleculen/cc - 1r6.10-10 pprn

5.1010 moleculen/cc - 2.IO-3 ppm

N0+0 (øw)
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De hierbij ontstane atomaire zuurstof reageert orrniddellijk met de moleeu-
laire zuurstof:

0+02+M+ 03+M (k2)

Het ozon dat op deze wijze ontstaat reageerË \^reer met N0:

03 + N0 --+ N02 + 02 (k:)

Er stelt zich een dynamisch evenwicht in waa:r¡an de lígging wordt bepaald
door de intensiteiË van het zonlicht:

N02+02-N0+03

Uitgaande van de veronderstelling dat er aanvarikelijk al-leen N0, aanwezig

was, is de evenwichtsconcentratie aan ozon Èe berekenen¡

(03):r{tryl ' *orE: (No2)Jz -T, ry:f(r'r'r)
In de zomer is de waard" 'rr"r, 

ff midden op de dag ca. 0101 (ppm); dit be-

tekent dat uit 10 ppm N0, maxídaal 0131 ppm 0¡ op deze wijzs lc¿¡ ontstaan.
Concentraties van N0, van deze orde van grootte treden in de buitenlucht
nooit op. Bovendien best.aan de geëmit.teerde stíkstofoxiden hoofdzakelijk
uit N0. In het geval dat er aanvankelijk zowel N0 als N0, in de lucht aan-
r¡ezig was¡ is de evenwichtsconcentratie aarL ozorti

(0,) :, 
{t-i 

+ (No)l' * o lî (No,)"}à - ä[+ + (No)J

Het is duidelijk daÈ l-angs deze weg vrijwel geen ozon kan ontstaan.
Een verrijking aan ozon kan echter \^rel optreden, wanneer N0 wrijwel geheel

is omgezet in NOr. Oxidatie van N0 in afwezigheid van koolr¡aterstoffen kan

worden beschreven met de vergelijking van tabel 24.

Oxidatie van N0 door zuurstof in het donker geeft N02 volgens:
d N02 : k_ (0^)(uo)2

-L¿

clt

In aanwezigheid van licht zal het gevormde N0, dan weer worden gespl-itst in
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N0 en 0. De uiteindelijke vormingssnelheid van N0, is afhankelijk van de

NO-concentratie en de lichtintensíteit:
d No, 

" zk,.kqø(Nl^)z

f : k, (or)(No)'---fiõIGí-

Geen Ilcht

2N0+02 + 2N02 k1

Ltcht

NOZ + N0+0
0*0r*M+ 03+M
N0+03 + N02+02

r*ì
kz)

'a)

vewaa¡loos baa¡

labLe 24

Oxidation of N0 in the absence

of hydrocarbons;ín presence and

in absence of daylight

rn figuur 39 is de vormingssnelheid van NO, uit N0 als funcËie van de N0-
aanvangsconcentratie in het donker en in het licht (koØ : 0¡3 min-1) gege-
ven. Uit de figuur volgt dat de omzettingssnelheid van N0 voor de in de
buitenlucht voorkomende concentraties uiterst klein ís.
Tijdens perioden van smogvorrning worden voor No omzettingssnelheden van
1 ppb/rnin gevonden.

Het ligt voor de hand te veronderstellen dat bepaalde organische verbinding-
en, r¡raat:\¡an bekend is dat ze varl essentíeel belang zijn bij de ozonyel¡ing,
hiertoe de mogelíjkheid bieden.

-==1:----'
.- fi-rir

1

0

0a

¡t

t60 740 170 400 ¿40 540 610 174

Fig.39
Conversion of N0 into N0, in

tiñ.iññin presence and absence of daylight
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Uit de reactieprodukËen kan men verder concluderen dat 0-atomen, O, en

OH-radícalen de initiërende agentia zijr'. Er worden door reacties Ëussen

kooL¡¿aterstoffen en genoemde agentia peroxyradicalen gevormd die eveneens

N0 tot N0, oxideren.
Dit proces verloopt weliswaar Langzame-r dan de reactie tsussen N0 en 03r
maar verschuift de verhouding N02/N0 in de richting van NOr.

Als de hoeveel-heid peroxyradicaal die voor de oxidatie van één equivalent
N0 nodig is voor zijn ontstaan maar minder dan één equivalent 0, en 0 nodig
heeft, wordt de stoëchiometrische relatíe tussen N0 en o, in het anorganisch
systeemr die daar de toename van de ozonconcentratie verhindert, doorbroken.
Naast ozon kunnen zo uíx eerr zeer ingewikkel-d sanenspel tussen verschillende
competítie-(radicaal) reacties ook andere verbindinger- zoals HN03, PAJ{, RCHO

et Hro, ontstaan. Dit mechanisme is in fig. 4o schematisch weergegeven.

Fig. 4O

Outline of

o¡ I L-lo--

photochemical smog forrnation
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Alhoer¡el het geenszíns de bedoeling ís uitputtend op het mechanísme van de

smogvorming in te gaan, zullen naar aanleidíng van figuur 40 enkele algeme-
ne op,merkingen worden gemaakt.

1. Reactie tusseri O-atomen en olefinen levert radicalen op (alkyl-, acyl-
.rs

en formylradícalen). Reactie Ëussen o-at.omen en aromaten kan snel zijr.; er
is echter nieË zoveel bekend over het verloop. vermoedelíjk onËst.aan er al-
kyl- en hydroxylradicalen. ReacÈie Èussen 0-atomen en paraffínen is lang-
zaam. Als er hoge concentraties aan paraffinen ín de buitenlucht voorkomen

en er over lange tijd zonlicht beschikbaar is, wordË deze reactie toch be-
langrijk. Er worden dan alkyl- en hydroxylradícalen gevormd.

2. Reactie tussen ozon en olefinen levert radicalen (acyl- en alkoxylradí-
calen) en aldehyden op. Reactíes tussen ozon en aromaten eo paraffineñ zljn
zo langzaam daÈ deze te ven^raarlszen zijn.

3. Reactie tussen OH-radicalen en olefinen leverË radicalen (vermoedelijk

alkylradicalen en aldehyden) op. Reactíe Èussen OH-radicalen met paraffÍnen
leverË radicalen (vermoedelíjk alkylradicalen en HrO) op, hetgeen waarschíjn-
lijk ook bij reactie met vertakte aromaten het geval is

4. Fotolyse van aldehyden en reactie met voornamelíjk 0-atomen en OH-radi-
calen levert H-at.omen, alkyl-, acyl- en hydroxylradicalen op. Omdat O, in
een vele malen hogere concenÈratie aarrwezig ís dan welke andere reactíepart-
ner ook, is het aannemelijk dat H-atomen, alkyl- en acylradicalen snel in
hydroperoxyl-, peroxyalkyl- en peroxyacylradicalen zullen worden omgezet. Na

oxidatie van N0 Ëot N0, door peroxyradicalen ont.sËaan voornemelíjk alkoxyl-
en acylaatradicalen. Reactie tussen alkoxylradicalen en 0, levert aldehyden
en hydroperoxyrradicalen op, terwijr de acylaatradicalen instabíel zijn en

uiteenvallen in alkylradícalen en COr.

5. Reactie tussen stikstofoxíden en radicalen levert organísche peroxystik-
stofverbindingen op. uit literatuurgegevens wordt gesuggereerd dat de vor-
ming via reactie tussen N0, en het peroxyacylradícaa1 loopt:

99
N02 + RC00N02 

--+ R c00N02

*formylradicalen zullen uiteenvallen ín H-atomen en C0.



of tussen het zwítterion N0, en het

00
No- +Ròo 

---+ 
rr

J R C00N02

NOx/03/H20-cyclus vo1 gens :

kl (03)(No2 ) r.

"": Ë(Nr 
: 

E(03): 
1o-J(03)

Er zíjn echter redenen om aan te nemen dat reactie b in het vormingsmecha-

nisme van PAN geen ro1 speelt.

6. Het N0/N02/H20g-sysËeem.

De voornaamste reactie díe N0/N0Z/HrO in het donker zullen aangaan ís:

-R -) -1ko^: 2t6'lo " 
PPhrn -h '

koo = 116 PPht-lh-l

*, : þ :'.9'to-t : r,65.10-8 ppr*-l*4 k+¡ tr6

Stel dat rs morgens vroeg de N0-concentratle 715 pphrn is en de NOr-concen-

tratie 2r5 pphm. De relaríeve vochtígheíd 63% bij 25oc (urO: Z.fõ6 pph*).
De vormingssnelheid van HNO, is dan 0r98 pphm h-1 

"r de eienwichtsconcen-
tratie bedraagÈ in dat geval 0r8 pphm.

De reactie 3N02 + HZO : 2H N03 * N0 is te 1-ar.gzaam om in de buiËenlucht
een ro1 van betekenÍs te spelen. HN0r-vorming verloopt a1s vol-gt:

03 + N02 

-> 

N03 + 02

N03+N0 + 2N02

NO3+NO2 

- 

NZOS

N205 + HrO --+ 2HN03

Voor concenËraties aan N0, van 10 pph, 03 (10 pphm) en N0 (1 pphm) vindt
men een produktiesnelheid van HN03 van 9 pphrn h-r.

acylaatradícaal vol-gens :

Het zhTitterion N0, zelf ontsLaat uit de

03 + N02 ------{> NO3 + 02 (1ì
NO3 + NO2 

- 

N20s (2)l(No3)
N2O5 + HrO --+ HNO3 @)
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7. De rol van koolmonoxide.

Men heeft lang gemeend dat co geen deel had in de fotochemische reacËies.
Men heeft echter kunnen aanÈonen dat C0 de oxídatiesnelheid van N0 tot N0,
verhoogt. Het voorgestelde reactíeschema is a1s volgt:
C0+0H 

-.+ 
C02+H

H+02+M --+ H00+M
H00 + N0 

-> 
N02 + 0H

HeË netËo resulËaat va¡ ðeze reacties is de oxidatie van N0 tot N0, zonder
verlies van 0H-radicalen.

8. De rol van aldehyden.
Fotolyse van aldehyden levert alkyl- en formylradícalen op volgens:

RcHo + n.,, < 34o rrn- R + cHo

Vervolgens ontstaan peroxyradicalen door reactie met zuurstof uit de lucht:
R+02 -+ R00

CHO + 02 --+ C0 + H00

Zowel het peroxyal-kyl- als het hydroperoxylradicaar za1 NO versnel_d in N0,
omzetten volgens:
RooÌ + ,lo + No, +[ål
HOO J

Aldehyden kunnen dus rechtstreeks een ro1 spelen bij de oxidatie van NO tot
NOr. Deze omzetting staat centraa! ít het smogvormingsmechanisme. vormíng
van 0, is namelijk niet mogerijk voordar vrijwel alle N0 in N0, is omgezer.
De indirekte rol die aldehyden spelen bij de generatie van hydroxylradica-
Ien zaI later uitvoeriger wbrden behandeld.
Er is in de literatuur voorts gesuggereerd dat aldehyden voorlopers van
PA.N zouden zijn. Het volgende reactieschema is voorgesteld:
CH3CHO + N03 + HNO3 + CH3CO

CH3C0 + 02 --+ CH3C0O2

cH3c002 * N0, 
--> 

cH3coo2N02

Essentieel in dit mechanisme is de vorming van het peroxyacylradicaal. Dit
radicaar kan echter in het smogvormingsmechanísme op verschillende wíizen
worden gevormd, n.1. door de volgende reacties:
(1) 0 * olefinen 

--D 
RCo + produkren k, 6rg.103-ppm-l*ír-1

en kz I16.IO-2ppm-1.ir-1
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(3) 03 + cH3cHO .-+ 0H + cH3c0

(4) 0H + CH3CHo --+ H20 + CH3C(

(5) 0 + cH3cHo 
-d> 

H0 + cH3c0

(6) N03 + cH3cHO 

-> 
HN03 + cH3(

Alhoewel bij reactie ! e¡ 2 geen vaste k-r¡aarde behoort is de hier gegeven

r^raarde een gemíddelde dat voor de buitenlucht het meesË representatief is.
Gaan we uiÈ van in de buitenlucht voorkomende concentraties aan radícalen
en verbindingen op een Ëijdstip r^raarop de ozon- en PAlrI-vorrníng goed op gang

komen, dan kan men aantonen daË de alËernatieve reacties die peroxyacylra-
dicalen opleveren orden sneller verlopen¡ zodat generatie van peroxyacyl-
radicalen via reectie tussen N0, en het aldehyde geen rol van betekenis zal
spelen bij de PAl{-vorming in de buitenlucht.

Table 25

Concentrations of compounds in the ouËdoor âír important for the formation
of peroxyacyl radicals and the relative production rate for the radical
according to the above reactions 1 Ëo 6

(03) : 0103 ppm

(NO3) = 1O-)(03)
(0) :
(ott¡ :
(Ard )
(Hc )

reactie 1 ¡.oopÈ Èot

reactÍe 2 loopt. ÈoÈ

reactÍe 3 loopt Èot

reactle 4 Loopt toÈ

reacÈLe 5 loopt Èot

300 maal zo snel als reactle 6

2000 naal zo snel als reacÈfe 6

80 maal zo snel als reacÈle 6

20000 naal zo snel als reactÍe ó

20 maal zo snel als reactle ó

: 3.10- pPn

PPM

PPN

PPN

Ppm

PPN

:3.10-7
1. 10-8

-71r5.10

or o3

0ro3

9. Het NOX/HC/03-sysLeem.

dan geldt:
0-0r45 min-l (g*. - Or2 min-l)
2.106 min-1 (pseudo-le orde-k)
2or8 ppm-lmin-1.

d0"

a;: k2 (o)(02)(M) - k3 (No)(03)

d0
dË

k1 (No2) - k2 (o)(02)(M)

k. (N0^ )
(03) :81 5ff : Wr : 0,01 ppm.

3 t
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Dit betekenË dat de p - ,r.rtouding groter moet zijn dan 10 om ozonniveaus
die tijdens smogvorming optreden, narnelíjk boven 0r1 ppm, te verklaren. Als
deze ¡sl¿¡ie algemeen geldig is, zeu voorts uit N02r NO en lichtmetingen de
bijbehorende ozonconcentratie kunnen r¡rorden berekend. Dit geldt althans
voor de beginfase van de smogvorming. Tn latere stadia van de smogvormings-
cyclus zijn bovengenoemde benaderingen níet meer bruikbaar vanT^rege het feit
daÈ andere reacÈies een belangrijke rol gaan spelen. rn figuur 41 is een
voorbeeld gegeven van een dergelijke ozonberekening. De berekende ozoncon_
cenÈratie en de gemeten ozonconcentratie blijken zeer goed met elkaar in
overeensÈertrning te zijn. Echter blijken er zich siÈuaÈíes voor te doen waar_
bij niet aan genoemde relatie is voldaan. Een voorbeeld is in fíguur 42 ge-
geven. Over de ootzaken van de afwijking kan hier níeÈ worden ingegaan,
daar deze speculatief en derhalve slechts veronderstellingen zijn.

Lrghl ht

I
1 _7_1973

t\ 
,z/ o3 

"o""tntato"

l/ t,\

nn "-,,ìr, 
\

-cotcuLol.d \ \
03conc..t ta 

\._j.r. ,r. 
\

Fí9. 42

Example of a large deviation
between measured and calculated
ozone concentratíon

Fig. 4L

Agreement between measured and

calculated ozone concenËration as a

function of the light intensity and

the N0 concentraÈionx

10. De ro1 van OH-radicalen.
vergelijkt men de omzettingssnelheid van N0 en N0, en de verdwíjnsnelheid
van koolwaterstoffen met de initiatiereacties :

I

I

ø-*-r"tr"{a
t!

/\:^

,i'' J

I r\\ t\\ ll
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0+HC + produkten

03+HC + produkten

03+N0 + N02+02
produkten * N0 + N02 + Produkten
dan blijkt dat zowel- de oxidatiesnelheid van N0 als de omzett.ingssnelheid

van de koolwaÈerstoffen veel groter is dan kan worden berekend uit genoemde

reacties. Men heeft toen onderzoek gedaan naar alternatieve reactiewegen

voor de omzetting van kooh^¡aterstoffen n.1. door:

a. reactie met singuletzuurstof en

b. reactíe met radicalen ontstaan rJít de organísche verbindingerl zelf of uit
andere aan het smogvormingsproces deelnemende anorganische verbindingen.

Het belang van singuletzuurstof, vooral door Pitts c.s., Kurfinler en Bortner

en Guicherit verdedigd, is op grond van de ír¡niddels door Becker en Schurath

verkregen kineËische gegevens achterhaald.

Uit recente onderzoekingen blijkt vooral het OH-radicaal ketendrage5 te zijn
bij de omzetting van koolwaLerstoffen.

Hydroxylradicalen kunnen tijdens het smogvormingsproces ontstaan uit de vo1-

gende reacties:
a. door fotolyse van ozon gevolgd door reactie met HrO volgens

o, * hv 
( 340 m¡> o{1o) + o,

O(1o)+lt-O + 2oH
2

Deze reactie speelt bij het op gang brengen van heË smogvormingsproces geen

rol omdat de Or-concentratie verwaarloosbaar ís.
b. door reacËie tussen o-atomen en aromaten en paraffinen.

0 + HC L Roo + oH tc 60-200 pp*-l.ir-l (o) = ro-8 ppm

c. door fotolyse var. HrO, volgens:

Hror*lv * 2oH k30 - 10-3*in-l

Deze reactíe speelt om dezelfde redenen als onder a genoernd geen ro1 bij het

op gang brengen van heË smogvormingsproces.

d. door fotolyse van HNO, volgens:

HN02 + hv -* 0H + NO k 3 0-2.10-2rni.,-1
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uít het voorgaande kan men concluderen dat fotolyse van HNO, één van de be-
langrijkste bronnen van OH-radicalen bij het smogvormíngsproces ís.
e. Ars er echter relatief hoge concentraties aan hydroperoxylradicalen in

de buitenlucht voorkomen is de reactie tussen deze 7¿4i"^1en en N0 ook
nog een zeer belangríjke bron van OH-radicalen:

H00 + N0 + N02 + 0H k : 700 pprn-l*irr-l

HO0-radicalen worden voornamelijk door fotolyse van aldehyden gevormd
volgens:

(1) HCHo + hv * HCO + H

H + 02 --+ H00

HCO + 02 --+ H00 + CO

(2) CHTCHO + hv * cH3 + HCO

HCo + 02 
--> HOO + CO

cH3 + 02 + cH30O N0 
- cH30

CH30+02 + H00+HCHO

Het CHr-radicaal kan ook l-angs andere rlregen ontstaan b.v. door reactie van
O-atomen met olefinen;

O * HrC : CH, 
-+ 

H3CCH -+ CH3 + H + CO

0 + CHrcH: CH, + ."r8.", -* cH3 + cH3c

uit het voorgaande volgt daE naast HNO" ook aldehyden, als die in relatief
hoge concentraties in de buitenlucht .ro'o"ko.".r, een belangrijke ro1 kunnen
spelen bij het op gang brengen van het smogmechanisme door indirekte vorm-
íng van OH-radicalen via HO0-radicalen.

Table 26

RepresenËative average k values for Èhe reaction of 0H radicals, 0 atoms,
and 0, with different types of hydrocarbons.

k k kìt

OH*o 1 eflnen
0H+aronaten
OH*parafflnen
OH*aldehyden

2r5.t0;
c, a. ro]
c, +. rol
2r3.10

0+o 1 efinen
0*aromaten
0*parafflnen
0*a1 dehyden

6,8.10:
or1.1O'"
orol. rq'
0r3.10'

I ^*o1 e ftnen
I i+" ro., t"'
)lþaraf f lnen
I i+at aerryaen

-)1r6.10 -

zeer klefn
s s.ro-4

{k-gegevens van DmerJLan et a1; JohnsÈon et a1i Nl È al.

Uit de tabel blijkt dat de reactiviteit van de verschillende kooh¡¡aterstof-
t)rpen ten opzichte van OH-radicalen vergerijkbaar is. Dit is geenszins



-8L-

heÈ geval voor de reactiviteit ten opzichte van o-atomen en nog mínder ten
opzichte van 0r. Orndat 0H-radical-en in het begin van het smogvormingsproces
de belangrijkste ro1 spelen in de omzetËíng van koolwaterstoffen en de oxi_
datie van N0 en omdat de reactiviteit van de verschillende kooh¡aterstof-
typen ten opzicht.e van hydroxylradicalen vergelijkbaar is, is meting van
totaalreactieve koolwaterstoffen (de som van de niet-methaankoolwaterstof-
fen) een maat voor de omzettingssnelheid van N0 in N0, of het smogvormíngs-
potentieel van de buitenlucht. De reactieprodukten die ontstaan en de bio-
logische effecten vraartoe de reacties aanreiding geven, zijn echter wel erg
afhankelíjk van het type koolwaterstof dat aan de reacties deelneemt (tabeL
27 ).
Het verschil in relatieve samenstelling van de koolwaterstoffen ín verschil-
lende gebieden, zoals verkeersríjke zones en gebíeden met (petro_) chernische
industrieën, is er waarschíjnlijk de ootzaak van dat de optredende effecten
bíj overigens dezelfde ozonconcentratÍes verschillend kunnen zijn.

TabLe 27

comparíson of reacËivity classes betr^reen various organic compounds (a)

verblndfng ozon
peroxlace ty1-
nl traet fomaldehyde aërosolen )oglrrf tatle plantens chade

C. -C o-parafflnen
aéetfreen
benzeen
C, en hogere parafflnen
to*lueen (+ overige mono
alkyl benzenen)
ethyleen
l-alkenen (e)
dio 1 efinen
dtalkyl*trfalky1 -
benzenen
olefinen met interne
dubbele btndfngen (f)
al{phatlsche aldehyden

0
0
0

0-

4
6

6-7
6-

6- 10

5-10

0
0
0
0 (b)

(c)
0

4-6
0-2

5-1 0

8-10
+(d)

0
0
0
0 (b)

6
7-10
8- 10

2- 4

6
+(d)

4-

0
0
0
0

2

1-2
4-ð
10

+(d)

6-1 0
(c)

0
0
0
0 (b)

4
5

4-8
10

4-8

4-8
+(d)

0
0
0
0

0-3
+(d )

6-8
o(b)

5- 10

10
+(d)

Schaal: 0 - 10.
0. Opbrengst c.q. effect zeer gerlng.

10. OpbrengsÈ c.q. effect maximaal.

a. Dlmltrj.ades, B.: E.P.A. Report Dec. 1973.

b. Geringe opbrengst en effecten na langdurLge besÈra1ing.
c. Geen resultaten beschlkbaar.
d. Gegevens owoldoende m opbrengsten en effecten te kwantfflceren.
e. Experlmenten gelden voor propeef, t/m 1-hexeen, 2-ethy1_1_buteen en

2, 4, 4-Èrimethyl -1 -penteen.
f. Experl.menÈen gelden voor onveïtakÈe butenen-heptenen met dubbele

bindingen op de 2- en 3-posltfe, 2-methyl-2-buteen, 2r3_dfmethyl-
2-buÈeen, cyclohexeen.
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8.2

8.2.1 Halogenen

Behalve de tot nu toe besproken N0*/HC-cyclus kunnen ook andere verbíndingen
aan het foËochemisch smogvormingsmechanísme deelnemen. Deze stoffen hebben

slechts een lokale betekenis. Al-s voorbeeld zouden de halogenenC1., en Br,
kunnen worden genoemd. Mogelíjke reacties van chloorgas zíjn de volgende:

clz
c1r{2rM

c100JN0

ClOJNO

2 CL}

cllt102
2 Clr+{

+ 2cr
+ C100-J+{

+ C10lN02

-+ 
c1l+T02

.* 
cL214102

+ cIzflz
--.--.-..-> ct2lM

DiÈ schema zou kunnen worden uitgebreid tot
De omzettingssnelheid van CIU door fotolyse
d(c1^ )

+:-k(c12)

reacties met koolwaterstof fen.
is:

waarbij k een facËor 10 groter blijkt Le zíjrr dan voor de fotolyse van NOr.

Alhoewel de Clr-concenËratie meestal beduidend Lager za! zíjn dan de NOr-

concentratie in de buítenlucht, kan deze reactie vanwege de grote reactie-
snelheid toch belangrijk zíjn.
Øok broom kan door zonlicht rn¡orden gefotolyseerd en ve:rrolgens met andere

verbindingen reacties aangaan.

Tnteressant ín dit opzicht ís de visie van Pierrard (1969). Het lood dat aan

de benzine wordt toegevoegd komt als deeltjes lood, loodoxide, loodfosfaat,
loodhalogeniden, complexe loodannnoniumhalogeenverbindingen en in zeer Ee-
ringe maËe als loodalkylverbindingen in de atmosfeer. Onder invloed \tãÍL zort-
licht kunnen uit de loodhalogeenverbindingen vrije halogenen worden vrij-
gemaakr:. Men kan berekenen dat uit 1 liter benzine meÈ 0r5 pb/1 ca. 58 rng

Br, wordË gevormd. (Hierbij is aangenomen dat ca. de helft van het lood in
de vorm van loodbromochloride in de atmosfeer terechtkomt. ) De vorming van
Br, tijdens fotolyse van PbBrcl is sneller dan de vorming wan clr. I,Ianneer

de fotolysereactie nieÈ kwantitatief is, bedraagË de molverhouding Br2/cL2
ongeveer 3:2. onder ínvloed van zonlicht zullen vervolgens uit het vrij-
gemaakt Br, en C1, vrije radicalen worden gevormd.
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Het meest waarschíjnlijk is de vorming van C100 en Br00 omdat 0, in een

vele malen hogere concentratie aarr^rezíg is dan welke andere reactiePartner

ook. Omdat Br0O in veel mindere mate wordt gevorrnd dan C100 en er tijdens

fotolyse van loodbromochloride bovendíen meer Br, dar' Ct, wrijkomtr is er

grotere kans vrij broom aan te treffen dan vrij chloor. Inderdaad heeft men

langs grote snelwegen in de buitenlucht Br2-concentraties aangetroffen die

100-maa1 zo grooi- waren a1s in weinig veronËreinigde gebieden.

Door reacÈie van halogeenradicalen met bepaalde koolwaterstoffen zouden b.v.

halogeenarylketonen kunnen worden gevormd, die uitgesproken traanverwekken-

de eigenschappen bezitten. Ook zijn geval1-en bekend waar emissies van halo-

genen en kooh^raterstoffen (wn1. styreen) aanleiding gaven tot erge oogirri-

tâÈie.

8.2.2 ltiryLchloride

Over de fotochemische reactiviteit van vinylchloride is de laatste tijd

veel gespeculeerd.

H.,/CIHHH.cH^
). :.(. ). :.( 

\c : c' r
HTIHHH/.H

vinylchloride ethyleen propyleen

Vinylchloride is een gechloreerde koolwaterstof meË een stmctuurformule

ven^7ant aan eËhyleen. Vervanging van een H-atoom van ethyleen door een Cl-

atoom levert vinylchloride op. Verwanging van een H-atoom van ethyleen door

een methylgroep levert propyleen op.

De methylgroep in propyleen ís zwak elektronafstotend; het chlooratoom in

vinylchloride daarentegen is elektronaantrekkend. De dubbele binding ín

propyleen heeft dus een hogere elektronendichtheid dan die in ethyleen¡ het-

geen de grotere reacËiviteit van propyleentenopzichte van ethyleen kan ver-

klaren. De dubbele binding in vinylchlori-ðe zaL op grond van het voorgaande

een lagere elektronendichtheid verkrijgen dan die van ethyleen (elektronaan-

trekkend karakter van het Cl-atoom). De verwachting is dan ook dat vinyl-

chloride vreinig fotochemisch reacËief is.

8.2.3 S02

a. S0, reageert in de grondtoestand bíj in de buitenlucht voorkomende con-

centratíes níet met ozon, noch in aanwezigheid van \^Taterdamp, noeh in af-

wezigheid u rarvan;
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b. Reactie van SO, met O, in de gasfase verloopt zeer traag. Bij hoge rela-
tieve vocht.igheden gekaËalyseerd door metaaloxiden en andere deeltjes kan
de reactie met zuurstof snel zíjn. omzettingssnelheden tot 6o% per uur zijn
I^raargenomen.

c' Ten slotte moet ook de reactíe van de derde orde met atomaire zuurstof
r¡orden vertneld.
S02+0+M --+ S03+M
Deze reactie is vanwege de geringe O-concentratie, ca. I15.10-10 ppm, al-
thans in schone lucht niet zo belangríjk. Tijdens smogvorming waarbij de O-
concentratie 100-maal zo hoog karl zíj¡¡ en ín de stratosfeer is deze reactÍe
belangrijker. Het gevormde s0, reageert met rraterdamp zeer snel tot Hrso4t
dat verder met anrnonia kan reageren toË aÍrnoniumsulfaat.
d. De energíe die nodig ís voor de dissociatie van s0, in s0 en 0 bedraagt
135 kcal/mol (À < 210 rrn). Dez¿ a¿¿¿¿ie Ëreedt in de troposfeer dus niet op.
s0, absorbeert echter wel in het uv-gedeelte van het spectrum, waardoor aan-
geslagen S02 ontsÈaat. In deze toestand is reacËie met 0, en O, mogelijk.
De fotochemisciee opb.-.engst is echter gering.
Voor het golflengregebíeð. 290-400 rrn is 0 - ¡.fO-3.
De reactiesnelheíd is afhankel-ijk van Q, de absorptíecoëfficiënt van s02,
de lichtintensíteit en de concentratie van de reagerende verbindingen. voor
schone lucht víndt men bij zonlicht omzettingssnelheden van minder dan Or!%
per uur. rn aanwezigheid van N0* en bepaalde koolwaterstoffen r¡ordt dit pro-
ces versneld, waarschijnlijk als gevolg van vorming van peroxyradicalen, die
S0, tot S0, kunnen oxideren. Aangezien de reacËie van peroxyradicalen met
N0 enkele orden sneller verroopË treedt de fotochemische omzetting van s0,
pas versneld op als vrijwer alle NO is omgezet. rn dit gevar kunnen omzet-
tingssnelheden van 5-1-02" per uur optreden.
e' Theoretisch zou so2 bij het smogvormingsproces direkt of indirekt tot
hogere ozonrj-veaus kunnen leiden. Door trniilson et al. is het vorgende mecha_
nisme voorgesteld.+ê

0: +HC -+ R*prod.
N02 + 03 

-- 
NO

N03+N02 

- 

N205

N03 + S02 --+ S03 + NO

+\ù.E. Wilson, J.A. Levy, D.B. l,iinner: J. APCA 22, p.27.
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N205*t02 + S03+2N02
S02 +NOx + (S03)(N0x)%

Uit het reactíemechanisme volgt dat 0, reacties aangaat met koolv¡aterstof-
fen en N02. N02 op zíjn beurt kan door reactíe met s0, aan het systeem
worden onttrokken- HeefË men in het systeem koolwatersËoffen díe rangzaant
met 0, reageren (b.v. tolueen), dan zal afbraak van ozon voornamelijk plaats-
vinden door reactie met Nor. Voegt men S0, aan het systeem toe dan zaL dít
leiden tot stijging van de ozonproduktie met als neltoresultaat hogere ozon-
niveaus. Ook absorptie van UV-lícht door S0rr zoals, onder c genoernd, zou

tot ozonvorming kunnen 1eíden. Blacet* geeft het volgende mechanisme:

S0r*hv + S0Z'

SO2'+ 02 
--D 

SO4

s04 + 02 -+ s03 + 03

s03 + H20 ----> HrSOo

Door míddel van gevoelige ozonnetingen hebben wij bij sOr-bestraring inder-
daad ozonvorming aangetoond. De opbrengst is echter zeer gering en derhalve
voor de in de buitenlucht optredende SOr-niveaus verwaarloosbaar.

9. BESTRIJDTNG VAN FOTOCHEMISCHE LUCHTVERONTREINIGING

multidiscíplinary

The impact of the control of oxidant precursors,

energy conservêtion, management of resources, and

other demands of society on the economy, cannot be

treated in isolation. There is need for 3 coordi-
nated approach which is aimed at such measures for
reaching the goal as seem most I ikely to provide

the greatest net benefit to the populationl

De bestrijding van het voorkomen van primaire luchtverontreinigende verbin-
dingen zoals koolmonoxide, zwaveldioxide, fluorwaterstof en zwavelwaterstof
is gebaseerd op de verwachting dat de concentraties in de buitenlucht min
of meer evenredig met de emissiereductie van deze stoffen zullen afnemen.

Vanwege de complexe relatie Ëussen precursors, meteorologísche condities en

ryrceq F.E.: Ind. Eng. Chem., 44 (Lg52).

approach

needed
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oxidanËia is dít voor secundaíre luchtveronËreiniging niet steeds het geval.
Allereerst moet duidelijk worden gesteld daË het inzicht in de processen

die bij de fotochemische smogvorrning een ro1 spel-en (en dus de preventie
van smogvorming) in Nederland nog onvoldoende is om de bestrijdíng door
emíssíebeperking van de precursors op een rationeel economische basis te
kunnen aanpakken. Het inzicht zou in principe op tweeërlei_ wíjze verkregen
kunnen worden, nl. door smogkamerexperimenten (modelstudies) en door rnraar-

nemingen in de buitenlucht. Bij smogkamerexperimenten gaat men a1s volgt te
werk. Men verzamelt een aanËal elementaire gegevens over een beperkt aanËal
(foto)chemische reacËies. Bij deze s).ps=imenten tracht men zoveel- mogelijk
storende invloeden te elimineren. Men schept een kunstmatig milieu - een

onafhankelijk van zijn omgeving werkend systeem - T^raarín de werkíng van de

afzonds¡1i¡ke factoren vaak door rniddel van monocausale relaties kan \^rorden

nagegaan en gemeten.

Overigens dient erop gehrezen te worden dat juist door het scheppen van een

kunstmatig milieu ongewild storende invloeden worden geintroduceerd; denk

híerbij b.v. aan wandeffecËen. Vervolgens probeerË men inducËief een func-
tíoneel vefband te vinden tussen de waarnemíngen; men maakt b.v. veronder-
stellingen over de differentiaalvergelijkingen voor de omzettingssnelheden.
Met behul-p van deze opzet berekent men vervolgens het concentratieverloop
van verbindingen ín de buitenlucht. Deze deductíes van de veronderstellingen
I-everen zodoende een voorspelling omËrent de plaats, aard en tijd !ùaarop

een bepaald fenomeen in de buitenlucht zal optreden. Tenslotte voert men

een aantal controlemetingen uit r¡raardoor de werkelijk optredende fenomenen

vrorden vastgesteld. zíjn voorspelling efl waarneming binnen de grenzen van
de meetfout met elkaar in overeenstenrning dan is het veronderstelde functío-
nele verband geverifieerd. Het ís echter gebl-eken dat het op deze wijze niet
mogelijk is een bevredigende verklaring van a1le processen in de buitenlucht
te geven. Verschillende onderzoekers hebben voorts vía smogkameronderzoek

getracht te voorspellen wat het effect van verandering in concencrat.ies en

onderlinge verhoudingen van de precursors op het fotochemische proces zou

zijn. De uitkomsten van dit soort onderzoek blijken vaak in strijd met el--
kaar te zijn, terwijl extrapolatie naar de buitenlucht een uitermate moei-
lijke zaak is.
De reden hiervoor is daË de buitenlucht een uiterst gecomplíceerd, open,
dynamisch, mulÈícausaal re1-atiesysteem ís, vraarvoor bovendien op eenvoudige
wijze veelal geen balansen vall_en op te maken.



De concentratie-tijdrelatie voor verbindingen in de atrnosfeer wordt bepaald

door:

a. de emissiesnelheid en de emissiedichtheid van verontreinigingen. De emis-

sie vindt. vrijwel continu plaaËs door stationaire en mobiele bronnen op ver-
schillende hoogten;

b. de atmosferische sËabiliteiË;
c. de menghoogte;

d. de r^¡indsnelheid en de windrichting;
e. de snelheid r¡aarmee verbindingen door (foto)chemische reactíes worden

omge ze t.
De emissie van luchtverontreinígende verbindingen kan over de dag genome,n

sËerk varíëren. Een voorname rol hierbij spelen de l-eefgewoonËen van de mens.

Men denke b.v. aan de verkeerspiek rs morgens vroeg. De kinetíek van de ver-
schillende bij het proces belangrijke reacties is afhankelijk van de concen-

traties, de temperatuur, de relatieve vochtigheid, de spectraalverdeling van

het zonlicht en de intensiteit van het zonlichË. Deze variabelen kunnen over
de dag een groot verloop te zíe¡ geven. Verder kunnen andere in de buiten-
l-ucht voorkomende stoffen zowel- een katalytisch als een reÍmend effect heb-

ben op het verloop van de reacties en tenslotte zíjî vele gevormde inter-
mediairen en eindprodukËen, zoats ozont zo instabiel- en reactief dat zíj in
vervuilde gebieden weer snel uit het systeem zullen verdwijnen. Voegt men

hierbij de vertikale en horizontale inhomogeniteiten van de atmosfeer, dan

moet men uit het voorgaande nogrnaals concluderen dat uit laboratoriumexpe-

rimenten (en dit geldt voor iedere extrapolaËíe van uiËkomsten van laborato-
ríumexperimenten .naar de buitenlucht) geen enkele conclusie kan worden ge-

trokken ten aanzieri van een kwantificering en vaak zelfs ook niet van een

kwalificering van de relatíes tussen HC, NOx en 0, in de buitenlucht. Kwan-

tificering van de relaties HC, NOx en 03 blijkt in principe mogelíjk Le zíjn

door concentratiemetingen ín de buitenlucht. Verder kunnen ook meteorolo-

gische waarnemingen worden verricht. A1 deze v¡aarnemingen moeten, gebruik

makend van laboraËoriumgegevens die veelal uit smogkamerexperimenten kunnen

vrorden verkregen, in een functioneel verband rnrorden gebracht. Hierna zul-1en

doelbewust metingen moeten worden verricht \^raardoor men diverse veronder-

sËellingen kan controleren. Op grond van deze diagnostische waarnemingen

kan vaak een groot deel- van de veronderstellingen r^Torden geëlimineerd als
zí1nde strijdig met de feiten, of kunnen werkhypothesen worden herzien op

grond van eerder genoemde waarnemingen. Uiteindelijk kan dit resulterenin het



groeperen en classificeren van de waarnemingen, hetgeen kan leiden tot een
meer adequate conceptíe van hetgeen er in de buitenlucht tíjdens smogvor-
ming plaaËsvindt. Het uiteindelijke doel hiervan ís natuurlíjk orn zodoende
een rationele basisvoorde bestrijding van dit type luchtverontreinígíng te
vers chaffen.
Het blijkt dat de gemiddelde (Hc-cH4)- en N0*-concentraties, gemeten tussen
6 en 9 uur rs morgens, indicatoren zijn voor de maximaal mogelijke optreden-
de 0r-concentratie later op de dag. HC- en No*-emissies later op de dag ble-
ken van veel minder belang te zijn.åF
of het maximum inderdaad wordt bereíkt is van vele factoren afhankelijk.
zeer belangrijk ín dit opzicht zi.ln de meteorologische parameters, zoals
stabiliÈeit van de atmosfeer, zonlicht, temperatuur, etc.
voor deze benadering van het smogvormingsprobleem moet aan het volgende
zijn voldaan:

1. om in een gebíed gevonden reraties in een ander gebíed te kunnen toepas-
sen of gegevens van verschillende gebíeden te kunnen combineren, mogen er
slechts variaÈíes bestaan in de meteororogische condíties tussen die gebíe-
den' De voornaamste bronnen van de pïecursors (en dus hun relatieve snelheid
van emissie) moeten voor deze gebieden vergelijkbaar zíjn.
2' de emissiepatronen van de precursors en de meteorologische condities moe-
ten van dien aard zijnt dat srechts de ínrnissieniveaus van de precursors
tussen 6 en 9 uur bepalend zijn voor het ozonníveau later op de dag.
3' de N0*- en HC-emissies moeten over grot/j gebieden vergelijkbaar zíjn,
vooral wat betreft de relatieve snelheid van emissie. srechts dan mogen max-
imale 0r- en gemíddelde concentratíes aan precursors op dezelfde plaats met
elkaar worden vergeleken.
4. de locatie van het meetpunt moet zodanig rn¡orden gekozen dat er inderdaad
een fotochemisch pseudo-evenv¡icht wordt bepaald.
De waargenomen relatíes tussen precursors en ozon blijken zodanig te zi_jn
dat reductie van ozonniveaus kan worden bereikt:
a. door eenzijdige drasËische reductie van de(CHO-HC)_níveaus in de buiten-
lucht;
b. door eenzijdige drastische reductie van de NO*-niveaus in de buitenrucht;
c. door gelíjktijdige reductie van zowel de HC- als de N0 -niveaus.

* Go.d.r, R.J., Mayrsohn, H, Ingels, R.M.: Env. Sci. & Techn. 2. (1968)
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Bekijkt men het proces slechts op locale schaal_, zorrder zich om de aangren_
zende gebieden te bekorrneren en is voorts reductie van de or-niveaus het
doel van de besËrijding, dan is de keuze die men uit de drie genoemde be-
sËrijdingsmogelíjkheden zal maken primair afhankelijk van de HC- en NO*-con-
cenËratíes en hun onderlinge verhouding. De Hc/NOx-verhouding kan voor de o-
zonvorrning zo ongunstig liggen (b.v. veel reactieve koolwaÈerstoffen en wei-
nig N0*) dat eenzijdige HC-reductie tot hogere ozonniveaus zal leiden. ook
is mogel-ijk dat er ten opzichte van HC zoveeL N0* (rml. NO) ín de buiten-
lucht voorkomt dat eenzijdige NO*-reductie ËoË hogere ozonniveaus za! leiden.
rn tabel 28 is voor verschillende plaatsen de in de buitenlucht gemeten

HC /N0*-verhouding gegeven.

Table 28

(Hc-cH4)
.tU ffi, ratio for different measuring localities

(HC-CH, )

NO x

NOñ,
Co lorado*
Denver

Washington D.C.

Illtnot
C hi cago

Ohio+
C incinnaÈi

Mlssourit
St. Louis

Los AngelesH

Sydneyffi

Delft

10ÇÐ+)

u<&åe)

o¡lù.1-r''.Ð,17,

4(ffi)

srl9.A¡- "!r08'

s(. )

10(ffi)

10"(æ)

2tl

2

3r1

2t3

211

4

2

gen. 1967-1972
gem.06.00-09.00

gen.19ó6
9m.06,00-09.00

gem.
gm.

1968-797 r
06. 00-09.00

gem.1968-1972
gem.06.00-09.00

gem.1968-1972
gem.06,00-09.00

gfl. voor 09.00 (1969

gm. 1973

gem.
geñ.

sept.-dec.1973
06 . 00-09.00

NO

*
++
{#

teen
max,
8eg.
8e8.
ge8.

gegevens beschLkbaar
> 30.

CAI'IP Sftes
NAPCA Publ. Contr. No. CPA 22-69-t9 I97O
Gov. New South l.Iales

Bij het sarnenstellen van de tabel ís gebleken dat voor de Amerikaanse me-

tropolen (met uitzondering van Denver) de HC/'Nox-verhouding na 1968 lager
is geworden. Dit is r4raarschijnlijk het gevolg van HC-emissierestricties voor
automobielen, gepaard gaande met een relatieve toename van de N0 -emissie,
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Uit literatuurgegevens r^rordt de indn:k gewekt dat de HC/N0*-verhouding voor

Los Angeles, geziet de extra strenge eisen die daax aar' autouit.laaËgas

worden gesteld, na t969 nog lager is komen te liggen, vermoedelijk op ca. 3,

r¡raarbij de (Hc-CH4)-concentratíe tussen 6 en 9 uur gemiddelcl ruim I ppm zou

bedragen en de gemiddelde N0*-concenËratíe ca. 0r3 ppm.

Voor Nederland werd bij een oriënterend onderzoek dat in Delft werdverricht,
een Hc/NOx-verhouding van 10 gevonden. Deze hoge verhouding wordt mede ver-
oorzaakx door advectie van koolwaterstoffen uit het índustriegebied ten zui-
den van Delft zoals reeds eerder is opgemerkt en nogmaals in fig. 43 ís te

zier.. Deze figuur is om meerdere redenen interessant, nl.:
1. duidelijk is te zíeî dat- aceËyleen vrijwel uitsluitend van het verkeer

Fig. 43

Daily trend of 03r

NO*r and some

hydrocarbon

concenËrations in
Delft for different
wind directions

21-9-1971

fño, 2LoC

R Hmin 38 %

[fi
,rrt

\,,,M
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afkomstig is. vgl. de ochtend en avondpiek bij beide windrichtingen en de

relatief lage concentratie overdag.

2. bíj wind van de snelweg naar het meetpunt (43 A) vinden we bij de och-
Ëendverkeerspiek een extreem hoge N0/N0r-verhouding. Er wordt op de snelweg
onder hoge belasting van de motoren gereden, waardoor de NO*-emissie hoog

is. van de NO*-emissÍe is het grootste percentage N0. De afstand snelweg -
meetpunt bedraagt ca. 150 m.

3. rn fig. 43 B is \4reer te zien dat níet aan de eerder genoemde rel-atie
NO,

0¡ : f ñõ= is voldaan. Er treden hoge Or-niveaus op, terwijl de NO-con-

centratie vrijwel de gehere dag groter is dan de NOr-concentratie. verder
is te zien dat de ozonvorming door lozing van koolwaterstoffen midden op de

dag (ook de meer reactieve dan die welke a1s voorbeelden in de figuren zijn
gegeven) wordt geremd. Dit is vermoedelijk het gevolg van reacËies tusserl
ozon en reactieve koolwaterstoffen, vooral olefinen, waardoor wordt verhin-
derd dat de ozonconcentraties nog hoger oplopen.

De Amerikaanse strategie voor de bestríjding van fotochemische luchtveront-
reiniging is dat dit dient te geschieden door eenzijdige drastische reduc-
tie van koolwaterstofemissies. Reductie van de NO*-gmissi.s ís slechts van
belang om aan de gestelde luchtkwaliteitsnoÍm voor N0, (op zíct^zeLf een to-
xische stof) te voldoen. Tegen deze strategie zijn verschil-lende bezwaren
aan te voeren:

a. in verkeersrijke gebieden, zoals het Los Angelesbekken is gebleken dat
eenzijdige reductie van koolwaterstofemissies een verplaatsing van het pro-
bIeem, meer landinwaarts, heeft veroorzaakt. (Pers. Med. prof. pitts Univ.
California Riverside.) Ook Haagen-Smít (Med. Env. Conr. Sem. Rrdan, 1971)
verklaarde dat eenzijdige reductie van koolwaËerstofemissíe niet tot verbe-
tering van de situatie heeft geleid, vooral vrat betreft gewasschade en hin-
der in Los Angeles.

b. bestraling van typisch urbane buitenlucht T¡raaraan N0* werd toegevoegd,
leidde tot hogere 03-, HN03- en PAN-concentraties. trüerd N0* in de vorm van
N0 toegevoegd, dan duurde de omzetting tot N0, langer dan in het geval van
geen toevoeging. Dít betekent dat de Or-vorming later op gang komt.
c. in relatief schone gebieden blijken ter plaatse ozonníveaus van 0r1 pp,rn

en meer gevormd te kunnen worden uit niet-methaankoolwaterstofconcentraties
die weinig van de backgroundconcentratie verschillen. De belangrijkste pre-
curson¡erbinding in deze gebieden moeË N0* zijn. concentraties van deze
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verbinding zijn ook laag, doch duidelijk hoger dan de optredende background-

concenÈraÈies.

d. een van de belangrijkste radicalen vootc het op gang brengen van het pro-
ces, n1-. het OH-radicaal, r,¡ordt voornamelijk door fotolyse van HNO, Bevormd.

HNo, onLstaat uit reactie van N0* met waÈerdamp. DíË is een reden temeer om

NO*-emissies, ook uiË grote haarden, drasËisch t.e beperken.

Uit het voorgaande moeË r^rorden geconcludeerd dat bestrijding van fotoche-
mische luchtverontreíniging in de meeste gebieden slechts effectief zal zjjn

indien zowel HC- als NO*-emissiereducties r¡rorden voorgeschreven. Hoe ver
men met de emissiereductie moet. gaan is op dit moment niet duidelijk.
Volgens de Amerikaanse overheid zou de 0r-concenËratie de rnraarde vàn 0r08
ppm niet overschrijden als de gemiddelde niet-methaankoolwaterstofconcen-
tlatíe tussen 6 en 9 uur ls morgens de waarde varr Or24 ppm C niet over-
schrijdt; dít ongeacht de gemiddel-de ook tussen 6 en 9 uur gemeten N0*-con-
centratie. UiË \^taarnemingen in de buitenlucht krijgt men het vermoeden dat
dit getal onjuist is. Alhoer^¡e1 dit punt nader dient te worden onderzocht,
1íjkt het dat gemiddelde niet-methaanconcentraties van minder dan 0r2 ppm C

gemeten tussen 6 en 9 uur ts morgens tezamen met gemiddelde N0*-concentra-
ties van minder dan 0r02 ppm, gemeten in dezelfde tijd, tot ozonconcenttia-
ties groter dan 0r08 zouden kunnen leiden. Hieruít volgË dat zeer stringente
emissiereductie van de precursors nodig zaL zijn; zo stringent dat deze mo-

gelijk de economie zou ontwrichten. De vraag rijst of dít, mede gezien het
relatief geringe aantal smogdagen, met Or-concentratie à Or1 ppm in trIest

Europa (ca. 15-25), een realistische benadering zolr zj-jrr. Men zou zich kun-
nen indenken dat men bij een betrouwbare voorspelling van d.eze dagen tijdig
stringente maaÈregelen kan nemen om de HC- en No*-emissie tot een minimum

te beperken. Di:' zaL ten kosÈe gaan van een optimale bedrijfsvoering en der-
halve economische schade veroorzaken, die echter gering is vergeleken bij
het geval van permanente drastische emissiereductie. Dergelijke incidentele
emissiebeperkingen voor mobiele bronnen en voor bepaalde industríël-e HC-e-
missies moeten als onhaalbaar worden bestempeld. Voor deze gevallen zul1en
daarom permanent geldende emíssiereducties b.v. via emissienormen moeten
worden voorgeschreven. De voor Japan en de verenígde staten geldende emis-
sienormen voor automobielen zíjn in tabeL 29 gegeven.

De jaarlijkse kosten om aan uitlaatgasnormen vooï nieuwe autors te voldoen
'hrorden in de verenigde staten voor lg77 op $ B¡4.109 geschaE. Deze kosten
hebben slechts betrekking op eisen die door de Federale overheid r^rorden ge-
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USA Japan

ExhausE enissions: light-duty vehicLes (under ó'000 fbs) ExhåusE enissions: 4-stroke engines light-duEy vehicles

Yeaf SÈandard
Cold SÈârt
Tes È

Carbon oxides of
niÈrogen

HydÌocarbons ùides of niErogen

Prior Èo

1966-1967
1968- 1969

t97 3

197 4

191 5

191 6

1910

197 1

1972

car if.
Ca1ir,
Federal

C aL if.
Federal
Calif.
Federal
CaI i f.

Federa L

Cal if.
Federal
C al if.
Federal
ca1 i f.
¡ederal
CaL i f.
Fêdêral

&

&

7 -mo de
7 -mode
50-100 clD
101-140 ClD
owet 140 CID

cvs-1
cvs-1
CVS-T
CVS-1
cvs -1
cvs -1
cvs-1
cvs-2
cvs -1
cvs-2

850 ppn
(11 r/ni)
275 pF

410 ppm
350 ppú
275 ppn
2.2 smlni

2.2 Flß1

1.5 s/ni

3'4 s/'¡
3.2 gñlní
3.4 s/mi

3.4 gn/mi
1 gn/ni
0.41 em/mi
1 gn/ni
c.41 s/ni

(0.25 sû/lqì)

3.4%
(80 p/mi )

2.O%
t.5%

23 slní

39 slní
39 gn/mi

39 r/mi

3'4 m/'i
24 s'l-i
3.4 gn/ni

(2.1 4/lcn)

1000 ppÌl
(4 r/ni )
no std.

no std.
no s Èd.
no s Ed.

4 gñ lní

, .d)

3 p/mi

2 gn/n1
3 s/r,í
l'5 m/mi ,

1.5 r/ni
o'4 r/'i

(o'25 F/h)

197 4
ãverage d)
3.8 m/kn

197 5

average
0.25 F/h 0.35 s/km

1976: N0 exhausÈ missions

under 1000 kg
ove¡ 1000 kg

2-s Èroke êngines

1978: N0 ståndards should b€

3.0 p/km"'

1.2 ñ/kT 1.6 s/tmc '
4-srroke eneines should be:

average mallmum
0.ó F/kn 0.84 F/h''
0.85 sn/lqn 1.2 súlkn
0.3 snlkn 0.5 smllcn

averâge
0.25 sn/km 0,39 sm/km
or 9.5 s/test

ExhausÈ emissiotrs: heavy-duÈy vehicles (over 6'000 tbs)

Standârd
I carboo I oxides ofHvdrocârbons I .. I .I nonoxlde I nrEroeen

rÊ1969-1971

1972

191 3-r91 4

1915 e

calif. (sâsoline)
carif. (gasoline)

ca1if. (easoline
& diesel )
caIif. (gâsoline
& diesel )

275 ppm I I:5% | no scd.
180 pr I l.o% | no std.

Hc+No_ = 1ó r/BHp hr
co " = 40 p/BHP hr
HcsO..= 5p/BHPhr
co ^ = 25 $/BHP hr

Evaporâtive hydrocårbon emissions are 2.0 8m/test for light
duÈy vehicles since 1973.

gm/BdP hr. = grms per brake horsepower-ou¡.
* = Federål sEandards rdain aÈ Èhis LeveL Èhrough 1973. New

Federã1 sÈandards are anticiPaÈed for 1974 ând laEer ro
include N0 .

California Smoke Ståndard: heavy-duEy vehicles.
1971 and låÈer discharae up Èo 10 seconds smoke Do darker

Èhan Ringelnånn 1 or 207" oPâcity.
Vehicles sotd before 1971 as abowe excePE RiDgelnann 2 ar AO% apacíEy

Table 29

Emission standards for
new motor vehicl-es

crankcâse enissions of hydrocarbon have been zero fot aII new Light-duty
vehicles since 1968, ând heavy-duEy vehicles since 1970.

Evapo¡aÈive hydrocarbon emissions are 6 gn/EesÈ ior LighÈ-duEy vehicles
'sinæ 1970 and 2 s/test ftom I972. Heavy-duÈy gâsoline-poçered vehicles
uíII be 2 gm/ÈesE irom 1973.

ppn = pârts per million concenÈtaÈion
gn/mi : gms peF nile
7-úode = a 137-second driving cyclê ÈesÈ

CVS-1 = a consÈânE volme sample cold sÈarÈ test
CVS-2 = a constanÈ volume smple coLd sÈârt test average with a consÈanÈ

volume sample hoÈ start cesÈ, boEh with lhe ¡ederal 22-minuEe
dríving cycle

The values j.n parenEheses are apploxirûaÈely equivalenÈ values.
a) interin standard
b) Jepanese 1O{ode testing Procedule
c) Japânese 1l-node Þsting Procedure
d) l-ot seven tude

Note: Differences in tesEcycles mployed in JaPan and UsA make dirêcÈ
compa¡ison of emission limits inaccuraEe.

sËeld en niet op extra voorzieningen die door

len worden geëist. Orn aan de eisen voor 1976

de produktiekosten per auto 40.000-60.000 Yen

vergeleker UríJ I975.

af zonderlijke staten zul-

voldoen, zullen in Japan

Yen : f 0101) hoger liggen

de

te
(r
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De kosten voor controlemaatregelen voor autols met 1000 cc-moËoren bedragen
3- tot 4-maal minder dan die voor autots met een 2000 cc-motor of meer. Met
de tot nu toe in EEG-verband gerealiseerde emissiebeperkingen per auto zal
rekening houdende met de toenane van het verkeer, in 1980 in Nederland, de

HC-emissie 7o-9o%t en de NO*-emissie 170 à 2oo% bedragen van die in 1970.¿+

voor een ve::rnindering van de fotochemische luchtverontreiníging moet van
het verkeer primair eeî zeeÊ stringente beperking van de emissie van HC en

N0* worden geëist. 1n daÈ verband moet erop worden gel¡ezen dat het nieÈ zin-
vol is om zowel de HC- als de No*-emissis van autors onder dezelfde condi-
ties te bepalen. rn tegenstelling tot de vorrning van HC vindt de produktie
van N0* door autors in hoofdzaak plaats onder zwaarbelaste condíties, d.w.z.
bij acceleratie en bij hoge snelheden. Dit is in fíg. 44 duidelijk re zien.
In ð'eze figuur zi-jn d'e CrH2-t C0- en N0-nlvs¿llsveroorzaakt door stagnerend
stadsverkeer en door snelverkeer over de dag weergegeven. voor stagnerend
stadsverkeer zíjn de CrP.r- en CQ-níveaus hoog ten opzichte van díe vêroor-
zaakt door het snelverkeer. voor de NO*-niveaus is echter blijkens f.ig. 44

;r Med. Ir. Van Beckhoven,

Ministerie voor Volks gezondheíd

en Mílieuhygiene

Fig. 44

Daíly trend of NO*r C0, and Ci
concentraÈion for city traffic and

highway traffic
ppm NOx
015

0L
99m
a-

co

ppb cz
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juist het omgekeerde het geval. Dit betekent dat b.v. de ECE-testcyclus, die

op stadsverkeer is gebaseerd, een goede basis kan vormen voor het voorschríj-
den van HC-emissiereducËíes, doch dat een zinvolle NO*-redugtíe niet d.m.v.

de ECE-testcyclus kan r¿orden voorgeschreven.

len sl-ot.t.e moet nogmaal-s op het grensoverschrijdende karakter van dit type

luchtverontreiniging !üorden ge\^rezen. Bij gunstige meteorol-ogische condities
treedt fotochemische luchtverontreíniging in Vlest-Europa op over gebieden

van meer dan 1000 l<rn. Dit duídË op transport van precursors over grote ge-

bíeden van Europa. Ook Ëransport van ozon over grote gebieden is hierbijt
gezíen de relatief lange effectieve levensduur in weínig ver:\¡uil-de gebíeden

van de atmosferische grenslaag¡ n1. t-2 dageî, niet uitgesloËen. De ozon-

concenÈraËieniveaus buiten de geifrbaniseerde en geîndustrialíseerde gebie-

den zijn tijdens deze episodes vrij unífonn, meestal variërend van 0r09-

0r12 pprn. Nabij de urbane centra en geîndustrÍaliseerde gebieden kunnen

veel hogere concentraties optreden, momenteeL tot maxímaaL Ot25 ppm. Gezíen

het regionale karakter van dit type luchtvef,onËreínigíng zal 1ocale bestrij-

díng weinig zinvol zijn. Er is behoefte aan een gecoördíneerde f'Iesteuropese

aanpak van het. probleem. I,Iel zou men locaal moeten trachten te bereiken dat

de relatief hoge concentraties, die zoals verrneld l-okaal gebonden zijnr in
de toekomst niet meer zuL]-e¡ optreden.
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10. CONCLUSIES

- Fotochemische luchËverontreíniging treedt bij gunstige meteororogische con-
díties gelíjktijdíg op over grote gebieden van Nederland en zelfs over gro-
te gebieden van Europa.

- PersisËenËe antícyclonale conditíes boven centraar-- en trrlesË-Europa, gepaard
gaande met subsidentie-ínversies in de bovenluch1, zij.- meestal gunstig
voor de vorming van fotochemísche luchtveront.reinigíng. De meteorologísche
condities worden verder gekerrnerkt door veel- zonneschijn, reLatief hoge
temperaturen, weinig r¡ind en een relatieve vochtígheid veelal lager dan 60%.

- De Japanse luchtkwaliteitsnorm voor ozon, één-uursmaximum van or06 ppm,
r¡ordt in Delft gerniddeld op 75 dagen per jaar bereikt of overschreden (300
uursgerniddelden à 0r06 pprn).

De EPA-norm vooÍ ozoÍtt één-uursmaximum van 0r0g ppm, wordt gemiddeld op 25
dagen per jaar bereikt of overschreden (95 uursgemiddelden à OrOg pprn).
rn dit verband díent nogmaals opgemerkt te worden dat het ar dan niet optre-
den van verhoogde ozonconcentraties voornamelijk afhankerijk is van de me-
Ëeorologische condities.

- schade aan gezondheíd, rand- en tuinbouw en materialen tengevorge van foto-
chemísche luchtverontreinigÍng, wordt in de verenigde staten geschat op mi-
nimaal g 0r5 en maximaal $ 1r5 . 109 (us-dollars van IITO).
Voor Nederland bestaañ op dit gebied geen ramingen.

- De vorming van door menselijke actíviteit geÌnduceerde ozon is, althans in
geürbaniseerde gebieden, op enkele honderden meters hoogte belangrijker dan
nabij het aardoppervlak.

- De op deze f¡96g¡s gevormde ozon kan door meteorologische processen naar het
aardoppervlak worden getransporteerd. Vanwege het zeer reactieve karakter
van ozon ontleedt het gas zidn aan het aardoppen¡lak en reageert met aarr^re-
zige verontreinigingen zoars N0 en koolkraterstoffen. De concentratie die
uiteindelíjk nabij het aardoppervlak wordt bereikt ís de resultante van de
vormingssnelheíd van ozon nabij het aardoppenrlak, de aanvoerssnelheid van-
uit de hogere luchtragen en de desÈructíesnelheid nabij het aardopperr¡rak.
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Arhoewel het gezien het voorgaande niet eenvoudig is een relatíe te leggen
tussen de precursors en oxidantia gemeten nabij het aardoppenrlak, líjkt
voor de bestrijding van fotochemische luchtverontreiniging ín de meeste ge-
urbaniseerde- en geÎndustrialiseerde gebieden een drastísche reductie van
de precursorsverbíndíngen (zo\rel N0* als HC) noodzakelijk.

Gezíen het grensoverschrijdend karakter van dit type verontreíniging (zowel

I4rat betreft de precursors a1s rnogelijk ook de oxídantia) is een aanpak van
dít probleem op internatíonaal, nl. Iletseuropees niveau gewenst.

De cumulatieve kosten voor de bestrijding van luchtverontreiniging ín de

Verenígde Staten over de jaren 1972-1981 worden geschat op ruim $ 105 . 109

(Us-dol1-ars van 1972). In dit bedrag zijn de kosten voor onderzoek en ont-
wikkeling, planologische maatregelen, het verrichten van metingen, admini-
sËrat.íeve kosten, toezicht op de naleving van luchtkwaliteitsnormen etc.
níet ínbegrepen. Voor de bestrí5ding van fotochemische luchtverontreiniging
zou slechts een fractie van genoemd bedrag nodíg zijn.
Voor Nederland besËaan op dít gebied geen ramíngen.

Voortgezet wetenschappelijk cnderzoek zal een beter inzicht moeten verschaf-
fen in de meest doelmatige en economisch verantwoorde oplossing van het fo-
tochemisch luchËverontreinigingsprobleem. Een beleid gebaseerd op quasi-des-
kundigheid zal weinig doelmatig zijn, terwijl- daarbij het gevaar gr.oot ís
dat de besluiËvorming plaatsvindt in een emotionele sfeer en door polit.ieke
manipulaties.

BTJLAGE I
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Bijlage 1: OMREKENTNGSTABEL ppm naar ¡.r,g/m3 voor N0
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Bijlage I: Ch4RXKENINGSTABEL pPm naar Ìr8/m3 voor N0,
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Bijlage I: OMREIGNINGSTABEL pp. .r"." ¡rg/.3 voor 03
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Bíjlage I1 : SAI'fENVATTING ONDERZOEK EN ì4EETUITKCI'ISTEN IG-TNO

Doelstelling onderzoek

- Inzicht verkríjgen in het voorkomen van ozon -kwantitatief het belang-

rijkste produkt van foËochemisch gegenereerde oxiderende luchtverontrei-

niging- en trprecursorsrr van fotochemische luchtverontreinigíng in Neder-

1and.

- Inzicht verkrijgen in de meteorologische Parameters die bepalend zíjn

voor het optreden van dit tyPe verontreiniging.

- Het verkrijgen van basismateriaal voor het vaststel-l-en van luchtkwali-

teitsnormen.

- Het verkrijgen van í¡zic]nt in het proces van de foLochemische smogvormingt

waardoor bestrijding van dit verschijnsel- op een rationeel economische

basis in de toekomst misschien mogelijk wordË.

Om hieraan te voldoen moesteri de hierna te noemen methoden en apparaten

worden ontr+ikkeld en moesten aangepaste systemen worden onËwikkeld voor de

ven4rerking van de zeer tal-tíjke meetresultaten.

Meetmethoden

prr_ncr_pe apparaat publikatie rapPort

0.
J

o¡
0")
og

elektrochemisch

chemilumines centie
co lorimeËris ch

ijkbron voor

apparatuur te velde

c 373

G 4L3

G 4TT

c 523

382r 385

JÓZ

384 G 4rt

523G

NO

Noz

N0 en N0,

chemilumines centie

colorimetrisch
(gemod. alkalische
oplossing)

colorimeËrisch
(gemod. Griess-

Saltzmannreagens )

c 413

G 4TI

420

387

350 c 4t9, 377
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principe apparaat publ ikatie rapport

c-c-L5
paraffinen,
olefinen en

acetylenen

totaal HC

(excl. CHO)

c6-c to-
aromaten

gaschromatografis ch

met vlamionisatie-
detectie

idern

concentrering
gevolgd door ídem

H t27 382, 4t6,
470

49L

H I2!, I22,
t47, t48

in bewerking

H 298

c0

c0

elektroche¡nis ch

gas chromaÈografis ch

G 4t+t+ 509 c 568, 444

in bewerking

licht-
intens iteit
(290-4O0 run

idem

chemische

actinometrie
fys is ch G 530

c 530

G 530

Verwerkíng meeÈuitkoms ten

principe apparaat rapport
Systeem voor het vastleggen van automatisch
verkregen meetuitkomsten op magneetband G 4L7 G 4t7

Omvormer voor het geschikt maken van magneet_
bandre gis tratie voor compuÈerven^rerking 6SBO in bewerking

Progranrnals voor sËatístische verwerking van
meetuitkomsten d.m.v. computer

Modellen voor símul_atie van reacties
in de buitenlucht d.m.v. computer
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x : meetreeks ín het beËreffende jaar onvolledig

9?-2
1969 - 1974 TNO-terrein Zuidpolder Delft
I97I - I972 Vlaardingen, Naaldwijk, Hellevoetsluis, Amsterdam

l97I - 1973 Badhoevedorp

Lg72x I,IiÈteveen (Dr)

tg72x- Ig74 vlissingen
1972 - 1974 Moerdijk

I97 3 l,iageningen

1973 - L974 Schouwen

0zon_vergeleken get totaaloxidanten
Ig73x De1ft

tg74x Vlaardingen

Stikstofoxiden N0

inltçit6ri - -tÑo-t.="ein 
Zuidpolder Delft

Stikstofoxiden N0^- - - - -¿
IgTOx- Ig74 TN0-terrein Zuídpolder Delft
IgiIx- Ig72 Naal-dwijk

Stikstofoxiden N0 en N0^

inlrs-- tõri 
- -ui.l"ãilË.'

tg72x- Lg74 Vlissingen
1973 Badhoevedorp, Wageningen

Igl3x Den Haag centrum

Kooll^raËerstof fen C ^-C ------! -ì
t97I - 1974 TNO-terrein Zuiclpolcler Delft
!g73x Naaldwijk

Koolwaterstoffen C -C-
- - r'- - - - - r 1 )
Lg73x Den Haag centrurn



Koolwaterstoffen C. en totaal HC
- t_ _

t973^ TNO-terrein Zuidpolder Delft

-10 4-

Delft
Den Haag en Schouwen (achtergrondsgebied)

Fotochemie aleemeen

publikatie: 382, 384, 459, 464, 5Og

9rgr_.1 sriksrofoxiden_
ïapPort: c 397, 4ort 4rot 4Lr5 4t3t 4rgt 42Lt 442, 448, 44g, 45ge 4g3, 4go,

497, 4ggr 5o0xx, 5r5, 523, 524, 5261 530, 537, 53g, 553, 557,
567, 573, 579

KoolwaÈers toffen_
rapport: c 485, 568, 580, 5g1, H 253

xx = speciale uitgave, naar aanleiding van de smogepisod.e van september -
oktober 1971

Svstematische metingen lichtintensireir (290-400 run)
t973

r97 4

De rapporËering van deze metingen is in bewerking.

ing uitkomsten van




