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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde eine umfangreiche Analyse zur Beschreibung der che-
mischen und dynamischen Prozesse wihrend troposphérischer Ozonminima in der Arktis
und Antarktis durchgefiihrt. Ziel war es, die Quellregion des Ozonabbaus sowie den aus-
losenden ozonabbauenden Mechanismus zu benennen, die Effizienz heterogener Reaktio-
nen zur Regenerierung nichtreaktiver Bromverbindungen wihrend des Ozonabbaus zu
ermitteln und den Transport der ozonarmen Luftmassen zum Mefort zu untersuchen.

Um dieser Aufgabenstellung gerecht zu werden, wurden folgende Parameter ausgewihlt:
Es erfolgte erstens dic Messung des zeitlichen Verlaufs der Bodenozonkonzentrationen
sowie das vertikale Verhalten der Ozonkonzentrationen wihrend der Ozonminima. Die-
ses Datenmaterial wurde fiir eine Systematisierung der troposphérischen Ozonminima in
beiden Polarregionen herangezogen und bildete weiterhin die Grundlage flir weitere Un-
tersuchungen der Minima in Bezug auf die verblicbenen Parameter. Die Messung der che-
mischen Zusammensetzung der Aerosole war in Bezug auf Seesalz-Bromid als Quelle der
ozonzerstorenden Bromatome und im Hinblick auf den EinfluB3 anthropogener Sulfat-Ae-
rosole auf den Ozonabbau von Interesse. Die Analyse der Groflenverteilung und Konzen-
tration der Aerosole ist fiir die Ermittlung der durch Aerosole fiir heterogene Reaktionen
zur Verfligung stehenden Oberfliche von Bedeutung. Informationen tiber die Oxidations-
kapazitit der ozonarmen Luftmassen liefert die Messung der Wasserstoffperoxidkonzen-
trationen in der Gasphase. Fiir eine Analyse der Luftmassenbewegung wurde das ver-
tikale und horizontale Verhalten der meteorologischen Parameter Temperatur, relative
Feuchte, Windrichtung und Windgeschwindigkeit sowie Wetterkarten und Trajektorien

herangezogen.

Fiir die Messung dieser Komponenten wurden in Ny-Alesund, Spitzbergen, 1994 und
1995 zwei MeBkampagnen wihrend des polaren Friihlings und Frithsommers im Zeit-

raurn Mirz bis Juni durchgefiihrt. Neben den reguldren Ozonsondenaufstiegen der Kol-



dewey-Station wurden wihrend der Ozonminima verstdrkt Ozonsonden gestartet.
Kontinuierliche Bodenozonmessungen standen sowohl 1994 als auch 1995 zu Verfiigung.
Weiterhin erfolgte die Messung der Teilchendichte sowie der Gréfienverteilung von Ae-
rosolen mit Hilfe eines optischen Partikelzdhlers (LAS-X). Adsorption auf Teflon- und
Zellulose-Filtern mit anschlieender Analyse per Ionenchromatographie lieferte Informa-
tionen iiber die chemische Zusammensetzung der Aerosole, besonders im Hinblick auf
den Bromid- und Sulfatgehalt. Ein Wasserstoffperoxid—Anal);sator stand fiir die Untersu-
chung von HoO7 in der Gasphase sowie in Schnee- und Regenproben zur Verfiigung. Die
Luftmassen wurden mittels meteorologischer Daten sowie durch Rickwartstrajektorien
charakterisiert.

Fiir die Analysen der antarktischen Ozonminima in den Jahren 1992 und 1993 wurde so-
wohl fiir die japanische Syowa Station als auch fiir die deutsche Neumayer-Station vor-
handenes Datenmaterial zur Auswertung herangezogen. Es standen fiir beide Stationen
kontinuierliche Messungen der Bodenozonkonzentrationen zur Verfligung. An der Neu-
mayer-Station konnte weiterhin die vertikale Verteilung der Ozonkonzentrationen an
Hand der regulédren Sondierungen beobachtet werden. Wetterkarten der stidlichen Hemi-
sphére sowie Trajektorien, gerechnet fiir die Neumayer-Station, gaben Auskunft iiber die

Herkunft von Luftmassen.

Als Ergebnis der Analysen wurde gefunden, da in beiden Polarregionen in Ny-Alesund,
an der Neumayer-Station und an der Syowa Station, ein sporadisches Auftreten tropo-
sphérischer Ozonminima wihrend des polaren Frithlings beobachtet werden konnte. In
der Antarktis konnten Ozonminima wihrend der Polarnacht, als Folge eines Transportes
der ozonarmen Luftmassen aus Regionen mit Sonneneinstrahlung zum Mefort, registriert
werden. Anthropogener Einfluf auf den troposphirischen Ozonabbau kann in der Arktis
und in der Antarktis ausgeschlossen werden, da troposphirische Ozonminima in beiden
Regionen in einer anthropogen unbelasteten Atmosphére registriert wurden. Die rdumli-
che Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen liegt horizontal bei durchschnittlich 800 km
bis 1400 km, vertikal bei 600 m bis 1200 m. Eine freie Inversion bildet prinzipiell die obe-
re Grenze der ozonarmen Schicht zur freien Troposphire. Innerhalb dieser Schicht weist
eine stabile Schichtung auf eine geringe Durchmischung hin. Quellgebiete der ozonarmen
Luftmassen sind die Regionen mit Sonneneinstrahlung der eisbedeckten polaren Ozeane
in der Arktis und Antarktis. Von dort werden sie zum MeBort transportiert. Eine Beson-
derheit des Verhaltens ozonarmer Luftmassen konnte in der Antarktis beobachtet werden.
An der Neumayer-Station wurde in zwei Ozonsondenaufstiegen in Bodennihe kontinen-
taler Einflufl durch katabatische Winde registriert, was zu einer Hebung der ozonarmen
Luftmasse fiihrte. Das Ozonminimum ist in diesen Fillen erst in etwa 500 m Hohe meB-
bar.

Wihrend der Frithjahrskampagnen in Ny-Alesund konnten Informationen iiber die che-



mische Zusammensetzung der ozonarmen Luftmassen sowie tiber das Verhalten der Ae-
rosole im arktischen Frithling gewonnen werden: Partikulire Bromverbindungen,
gemessen tiber die Adsorption auf Filtermaterialien, zeigen maximale Konzentrationen
wihrend der Ozonminima. Diese Antikorrelation ist ein Hinweis auf einen photochemi-
schen Abbau von Ozon unter der Beteiligung von reaktiven Bromatomen, wie es bereits
von Barrie et al. (1988) postuliert wurde. Niedrige Aerosolkonzentrationen im Akkumu-
lations Mode wahrend der Ozonabnahmen deuten auf reine, nicht anthropogen belastete
Luftmassen hin, da Aerosole in diesem Grofienbereich hauptsédchlich aus anthropogenen
Sulfat-Aerosolen bestehen, wie die chemische Analyse der Aerosole zeigte. Die Effizienz
heterogener Reaktionen zur Regenerierung nichtreaktiver Bromverbindungen an der
durch Aerosole potentiell zur Verfligung stehenden Oberfldche ist auf Grund der niedri-
gen Aerosolkonzentrationen fraglich. Ein signifikanter Zusammenhang zwischen Was-
serstoffperoxid in der Gasphase und Ozon konnte nicht registriert werden.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde eine Hypothese entwickelt, um den Ozonabbau
in der Arktis und in der Antarktis in Bezug auf die Quelle der reaktiven, ozonzerstdrenden
Bromverbindungen, den chemischen Reaktionsmechanismus der Ozonzerstorung und
den Transport der ozonarmen Luftmassen zum Mefort zu beschreiben. Diese Hypothese

beinhaltet vier Aussagen

1) Akkumulation von Seesalz-Aerosolen auf der Schneeoberfldche, in der Region
zwischen der Sommer- und Winter-Eisgrenze der Polarregionen, wihrend des po-
laren Winters.

2) Freisetzung des akkumulierten Seesalz-Bromids durch Oxidation von Wasser-
stoffperoxid bei Sonnenaufgang: Wasserstoffperoxid gelangt durch Nieder-
schlagsereignisse in die Schneeoberfliche. In der wissrigen Umgebung der
Schneeoberfldche ist es in der Lage Bromid zu molekularem Brom zu oxidieren,

welches in die Gasphase tibertritt.

3) Photolyse des molekularen Broms zu reaktiven Bromatomen und Reaktion mit
Ozon.
4) Transport der ozonarmen Luftmasse zum MeBort.

Basierend auf diesen vier Prozessen wurde eine Modellrechnung erstellt. Das Ergebnis
dieser Modellrechnungen ist, daB bei der Freisetzung des Bromids durch den postulierten
Mechanismus das in der Schneeoberfliche akkumulierte Bromid der limitierende Faktor
ist. Es kann jedoch in beiden Polarregionen ausreichend Bromid freigesetzt werden, so
daB ein Ozonabbau in dem MaBe, wie er beobachtet wurde, erkldrt werden kann, wenn
glinstige meteorologische Bedingungen eine Akkumulation des Broms in der Luftmasse
ermoglichen. Weiterhin kénnen die ozonarmen Luftmassen einige tausend Kilometer

transportiert werden, bevor sie sich durch Durchmischung mit der umgebenden ozonrei-



cheren Luft regenerieren. Es konnten potentielle Quellregionen fiir den troposphérischen

Ozonabbau benannt werden.

Zusammenfassend kann man sagen, dafl es durch die umfangreiche Analyse der dynami-
schen und chemischen Prozesse wihrend der troposphérischen Ozonminima gelungen ist,
ein Modell zur Beschreibung des photochemischen Ozonabbaus in polaren Regionen zu
entwickeln. Die Beobachtbarkeit der Ozonminima ist demzufolge limitiert durch die spo-
radisch auftretenden Niederschlagsereignisse und dem Transport aus potentiell zur Ver-
fiigung stehenden Quellregionen zum MefBort. Ein wichtiges Ergebnis fiir weitere
Untersuchungen der antarktischen Ozonminima ist der Einfluf} kontinentaler, kataba-
tischer Winde, welche zu einer Hebung der ozonarmen Luftmassen fithren. Fiir die voll-
stindige Erfassung dieser Minima sind hochaufgeldste Vertikalmessungen der

Ozonkonzentrationen notwendig.



Summary

An extensive analysis for the description of chemical and dynamical processes during
tropospheric ozone minima in the Arctic and Antarctic was catried out in this work. One
main task was the analysis of the source regions of tropospheric ozone destruction and the
following transport of ozone depleted air masses to the measuring site. Furtheron the
ozone destruction mechanism itself should be examined as well as the efficiency of hete-
rogeneous reactions for the regeneration of non-reactive bromine compounds, which
seems to be necessary because bromine may be the key component in the destruction of
tropospheric ozone in polar regions.

The following parameters were chosen to tackle these problems. First the horizontal and
vertical behaviour of tropospheric ozone during the ozone minima were measured. With
these data the ozone minima in both polar regions were systematized. Additionally, these
data are the basis for all investigations of tropospheric ozone minima with respect to other
parameters like aerosols, hydrogenperoxide and meteorological components. The chemi-
cal composition of aerosols was analysed in order to get information on bromide from sea-
salt aerosols and on sulphate aerosols. Bromide from sea-salt aerosols may be the source
of ozone destroying bromine compounds. It is important also to know the role of anthro-
pogenic sulphate acrosols on the ozone destruction. To determine the surface of acrosols
which is available for heterogeneous chemical reactions, the aerosol number concentra-
tions and the size distribution had to be analysed. Hydrogenperoxide measurements in the
gasphase were used to investigate the oxidation capacity of ozone depleted air masses.
The horizontal and vertical behaviour of temperature, relative humidity, wind direction
and wind speed as well as weather charts and trajectories were used to examine the trans-

port of the ozone poor air masses.

In 1994 and 1995 two measuring campaigns were carried out during polar spring and
summer (March to June) in Ny-Alesund, Spitzbergen, in order to measure all parameters

listed above. Beside the regular starts of ozone sondes at the Koldewey-Station intensive



ozone soundings were carried out during the ozone minima. For both years, 1994 and
1995, continuous surface ozone data are available. Number concentrations and the size
distribution of aerosols were measured by means of an optical particle counter (LAS-X).
Adsorption of aerosols on teflon and cellulose filters and later analysis by ionchromato-
graphy gave information on the chemical composition of acrosols, specially with respect
to bromide and sulphate. For the investigations of hydrogenperoxide in the gasphase as
well as in rain and snow samples, a hydrogenperoxide analyser was used. The characte-
risation of air masses was done by interpreting the meteorological data and trajectories.

Existing data were used for the analysis of Antarctic tropospheric ozone minima in 1992
and 1993 at the Japanese Syowa Station and the German Neumayer-Station. Continuous
surface ozone data are available for both stations whereas the vertical behaviour of ozone
could be investigated by ozone soundings at the Neumayer-Station. Weather charts of the
southern hemisphere and trajectories, calculated for the Neumayer-Station, gave informa-

tions on the origin of air masses.

In both polar regions at all three stations, at Ny—Alesund, the Neumayer-Station and the
Syowa Station, ozone minima could be observed sporadically during polar springtime. At
the Antarctic stations it was also possible to observe ozone minima already during the po-
lar night, due to transport of ozone depleted air parcels from sunlight regions to the mea-
suring site. Anthropogenic influence on the ozone destruction can be ruled out, because
in both polar regions ozone minima were detected in an unpolluted environment. The ho-
rizontal extension of the ozone depleted air masses was on average 800 km to 1400 km,
the vertical extension on average 600 m to 1200 m. Generally a capping inversion defined
the upper limit of the vertical extension of the ozone depleted layer. Within this layer there
is only marginal mixing, because of a stable stratification. The source regions of these air
masses are located in sunlight regions of the marine, ice-covered polar oceans of the Arc-
tic and Antarctic, from where they are transported to the measuring sites. One interesting
phenomenon could be observed at the Antarctic Neumayer-Station. Because of continen-
tal katabatic winds, the ozone poor air masses coming from the marine, ice-covered ocean
were lifted up. As a result the ozone minimum can only be measured above 500 m which
can be seen in two ozone soundings in September 1993.

During the spring campaigns 1994 and 1995 in Ny-Alesund, Spitzbergen, information on
the chemical composition of ozone depleted air parcels as well as on the behaviour of ae-
rosols during polar spring are available. Particular bromine compounds, measured by ad-
sorption on filters, showed highest concentrations during the ozone minima. This anticor-
relation supports a photochemical destruction mechanism of ozone by molecular bromine
as it was postulated by Barrie et al. (1988). On the other hand low aerosol concentrations
in the accumulation mode during the ozone depletion events refer to clean, unpolluted air

masses. Aerosols in the accumulation mode mainly consist of anthropogenic sulphate ae-



rosols as is shown by comparison of the number concentrations, the size distributions and
the chemical composition of aerosols. This means the efficiency of heterogeneous reac-
tions on aerosol surfaces in this size range for the regeneration of non-reactive bromine
compounds is questionable, due to the small available surface area. Further there was no
obvious significant correlation between hydrogenperoxide and ozone concentrations.

Based on these results an ozone depletion scenario was developed in order to describe the
tropospheric ozone depletion in the Arctic and Antarctic with respect to the source of re-
active, ozone destroying bromine compounds, the chemical mechanism of ozone destruc-
tion as well as the transport of air masses to the measuring site. This hypothesis comprises

four statements

1) Sea-salt aerosols can be accumulated on the snow surface during polar winter in the

region between the boundaries of summer and winter sea-ice.

2)  The accumulated sea-salt bromide can be liberated by oxidation with hydrogenper-
oxide after polar sunrise: Hydrogenperoxide can also be accumulated on the snow
surface through precipitation, this means snow and rain. Inside the liquid layer of
the snow surface hydrogenperoxide is capable to oxidize bromide to molecular bro-

mine which is than liberated to the gasphase.

3)  Molecular bromine will be photolysed forming reactive bromine atoms which react

with ozone and initiate a catalytic ozone destruction.

4)  The ozone depleted air parcel is transported to the measuring site.

Based on these four steps a model calculation was established. As a result of these calcu-
lations one can see, that when considering the postulated mechanism, the accumulated
bromide on the snow surface must be the limiting factor of this reaction. But, nevertheless,
in both polar regions sufficient bromine can be liberated by this mechanism to explain the
observed ozone depletion events if favourable meteorological conditions support an ac-
cumulation of bromide inside the boundary layer. Additionally the ozone poor air masses
can be transported several thousand kilometres until regeneration through mixing with the
surrounding ozone rich air occurs. This way it was possible to identify potential source

regions for the tropospheric ozone depletion.

Summing up it can be said, that by means of a detailed analysis of the chemical and dy-
namical processes during tropospheric ozone minima, it was possible to establish an
ozone depletion scenario which describes the photochemical ozone destruction in polar

regions. From this it can be seen that the observation of ozone minima is limited by pre-



cipitation, which occurs irregularly, and the transport from the potential source regibns to
the measuring site. Another important observation for further investigations of Antarctic
ozone minima is the influence of continental katabatic winds which leads to elevated
ozone depleted air masses. To analyse these ozone depletion events in detail, high-reso-

lution measurements of the vertical distribution of tropospheric ozone are necessary.
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1. Einleitung

Ozon ist eines der wichtigsten Spurengase in der Troposphére, da es deren chemische
Zusammensetzung kontrolliert. Durch die Biosphére und durch zivilisatorische Einfliisse
werden beachtliche Mengen an Spurengasen in die Atmosphére eingebracht. Die Folge
wire eine rasche Veridnderung der chemischen Zusammensetzung der Luft, wenn nicht
Selbstreinigungsprozesse der Atmosphére dies verhindern wiirden. Die eingebrachten
Komponenten werden durch Photooxidation in wasserlsliche Substanzen umgewandelt -
und kénnen durch Auswaschprozesse aus der Luft entfernt werden. Ausléser dieser Pho-
tooxidation ist das OH-Radikal, welches in einer durch UV-Strahlung initiierten Reaktion
zwischen Ozon und Wasser gebildet wird. Auf diese Weise wird die zentrale Rolle des
Ozons in der Troposphére deutlich.

Die Bildung von Ozon erfolgt primér in der Stratosphére, von wo aus es durch Austausch-
prozesse in die Troposphire gelangt. In der Troposphire kann es auBlerdem iiber Prozesse
entstehen, an denen hauptséichlich anthropogene Stickstoffverbindungen und sowohl na-
tirliche als auch anthropogene Kohlenwasserstoffe beteiligt sind. Der Ozonabbau ver-
lduft tiberwiegend iiber die Photolyse und Deposition von Ozon.

Eine regionale und globale Anderung dieser Photooxidantien und damit der chemischen
Zusammensetzung der Atmosphére hat Auswirkungen auf die Umwelt, da Ozon zum Bei-
spiel als Treibhausgas klimawirksam sein kann oder durch seine Giftigkeit fiir Lebewesen
von unmittelbarer Bedeutung ist. Um diese Auswirkungen abschitzen zu kdnnen ist es er-
forderlich, die wesentlichen chemischen Prozesse und Transportvorgédnge, welche die
Spurengasverteilung in der Atmosphére beeinflussen, zu verstehen. In diesem Zusam-
menhang ist es sinnvoll, sich zunéchst mit Prozessen in unbelasteten oder wenig belaste-
ten Gebieten zu befassen, um das Verhalten von Spurenstoffen in einer natiirlichen
Umgebung zu erforschen, bevor man sich komplexeren Vorgéngen in belasteten Regio-
nen widmet. Die Polarregionen Arktis und Antarktis stellen weitgehend unbelastete Ge-

biete dar, welche sich fiir solche Analysen anbieten. An den Stationen des Alfred-
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Wegener-Instituts fiir Polar- und Meeresforschung (AWTI) stehen fiir entsprechende Un-
tersuchungen langjihrige Datenreihen der vertikalen Verteilung des atmosphérischen
Ozons in der Arktis und Antarktis durch Ballonsondierungen zur Verfiigung, von denen
der troposphérische Teil genutzt werden kann. In der Antarktis wird weiterhin kontinuier-
lich bodennahes Ozon gemessen.

In der Arktis, wie zum Beispiel in Alert, Kanada (82°N, 62°W), oder Barrow, Alaska
(71°N, 156°W), zeigen Messungen der bodennahen Ozonkonzentration starke Variatio-
nen wihrend des arktischen Frithlings, in deren Verlauf die Konzentrationen innerhalb
weniger Stunden zeitweise bis zur Nachweisgrenze abfallen konnen (Barrie et al., 1988,
Bottenheim et al., 1990). Diese extremnen Abnahmen der Bodenozonkonzentrationen, so-
genannte troposphirische Ozonminima, wurden erstmals 1985 in Alert, Kanada (82° N,
62 °W) beobachtet (Barrie et al., 1988). Kontinuierliche Bodenozonmessungen, die seit
1992 vom National Institute of Polar Research (NIPR), Tokyo, Japan, in Ny-Alesund,
Spitzbergen (79°N, 12°0), durchgefiihrt werden, zeigen ebenfalls diese starken Abnah-
men. Mehrere Studien weisen darauf hin, daB die Ozonminima mit einem Anstieg an auf
Filtern  angereicherten  anorganischen  Bromverbindungen  gekoppelt  sind
(z.B. Barrie et al., 1988). Obwohl dieser Zusammenhang noch nicht vollstéindig verstan-
den ist, wird ein photochemischer, katalytischer Reaktionszyklus unter Einbezug reakti-
ver Bromatome fiir den Ozonabbau verantwortlich gemacht. Unklarheit herrscht
insbesondere iiber den Ursprung der reaktiven Bromatome. Als Quellen fiir Bromatome
kdmen zum einen Bromoform, ein Abgabeprodukt von Algen, oder Bromid aus Seesalz-
Aerosolen in Frage (Barrie et al., 1988, Finlayson Pitts et al., 1990). Weiterhin miissen
neben priméren Bromquellen heterogene Reaktionen zur Regenerierung nichtreaktiver
Bromverbindungen beteiligt sein, um einen Ozonabbau in dem beobachteten Malie zu er-
kldren. Diese heterogenen Reaktionen kénnen an Aerosolen ablaufen (Fan und Jacob,
1992), sind aber auch an Eis- und Schneeoberflichen méglich (Hanson und Ravishanka-
ta, 1993). Der EinfluB anthropogener Komponenten wie z.B. von Stickstoffoxiden, in Zu-
sammenhang mit der Freisetzung von Bromid aus Seesalz-Aerosolen (Finlayson-
Pitts et al., 1990), und Sulfat-Aerosolen, als potentielle Oberfléche fiir heterogene Reak-
tionen (Fan und Jacob, 1992), ist ebenfalls noch nicht Vollstéindig aufgeklart.

Neben dem photochemischen Ozonabbau sind weiterhin die dynamischen Prozesse, wel-
che die ozonarmen Luftmassen beeinflussen, von Interesse. Erste Messungen zeigen eine
vertikale Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen bis auf eine Hohe von 300 m bis 400 m
(Anlauf et al., 1994). Eine freie Inversion bildet typischerweise eine obere Grenze dieser
Schicht zur freien Troposphire (Anlauf et al., 1994). Analysen der Luftmassenbewegung
zeigen einen Transport der ozonarmen Luft aus der zentralen Arktis iiber eisbedeckte Ge-
biete zum MeBort (Anlauf et al., 1994). Um die Quellregionen der ozonarmen Luftmassen
niher spezifizieren zu konnen, ist der Transportweg, den diese Luftmassen zuriicklegen

konnen, ohne durch Durchmischung mit der umgebenden ozonreicheren Luft regeneriert

14



zu werden, von Bedeutung. Vergleichbare Untersuchungen sind bisher noch nicht durch-
gefiihrt worden,

Eine weitere offene Frage ist, ob die in der Arktis beobachteten troposphirischen Ozon-
minima ebenfalls in der Antarktis zu beobachten sind. Beobachtungen der Bodenozon-
konzentrationen an der japanischen Antarktis-Station Syowa (69°S, 39°0) deuten an, daf}
dort ebenfalls vergleichbare Ozonabnahmen auftreten (Murayama et al., 1992). Ein Ver-
gleich der Variation troposphérischer Ozonkonzentrationen in beiden Polarregionen ist
insbesondere im Hinblick auf die im Gegensatz zur antarktischen Troposphére in der Ark-

tis vorhandene anthropogene Beeinflussung von Bedeutung.

Die vorliegende Arbeit befait sich mit den dynamischen und chemischen Prozessen, die
den troposphirischen Ozonabbau in polaren Regionen ausldsen bzw. beeinflussen. Es

wurden folgende Schwerpunkte bei der Untersuchung der Ozonminima gesetzt:

* Systematisierung des horizontalen und vertikalen Verhaltens der Ozonkonzentra-

tionen wihrend der Ozonminima.

* Identifikation der Quelle reaktiver, fiir den Ozonabbau verantwortlicher, Brom-
verbindungen.
* Abschiitzung der Beteiligung von Aerosolen an heterogenen Reaktionen zur Re-

generierung nichtreaktiver Bromverbindungen.

* Analyse des Transportverhaltens der ozonarmen Luftmassen.

Um dieser Aufgabenstellung gerecht zu werden, wurden folgende Parameter zur Auswer-
tung herangezogen:

Neben kontinuierlichen Bodenozonmessungen soll das vertikale Verhalten der Ozonkon-
zentrationen wihrend eines Ozonminimums durch Ozonsondierungen charakterisiert
werden.

Im Hinblick auf die Quelle reaktiver Bromverbindungen und den Einflu8 anthropogener
Sulfat-Aerosole wird die chemische Zusammensetzung der Aerosole bestimmt sowie de-
ren GroBenverteilung und Konzentration gemessen, um die potentiell fiir heterogene Re-
aktionen zur Verfiigung stehende Oberfldche zu ermitteln.

Die Analyse von Wasserstoffperoxid wurde ausgewihit, um die Auswirkungen von ex-
trem niedrigen Ozonkonzentrationen, wie sie wiahrend der Ozonminima beobachtet wur-
den, auf die Oxidationskapazitit von Luftmassen zu analysieren. Wasserstoffperoxid ist
ein Folgeprodukt der Oxidation von Kohlenwasserstoffen durch OH-Radikale, welche

wiederum durch Photolyse von Ozon entstehen. Auf diese Weise sind die Wasserstoffper-
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oxidkonzentrationen eng mit der Konzentration des Ozons verkniipft.

Das Transportverhalten der ozonarmen Luftmassen wird iiber die Analyse der meteoro-
logischen Parameter Temperatur, relative Feuchte, Windrichtung und Windgeschwindig-
keit sowie tiber den Verlauf von Trajektorien charakterisiert.

In Ny-Alesund, Spitzbergen, wurden umfangreiche Messungen aller aufgefithrten Para-
meter zur Untersuchung troposphérischer Ozonvariationen, basierend auf zwei
MeBkampagnen 1994 und 1995, durchgefiihrt. Die Kampagnen fanden in den Monaten
Miirz bis Juni, dem arktischen Frithling, statt. Fiir eine Studie der antarktischen Ozonmi-
nima ist eine dynamische Analyse, basierend auf dem horizontalen und vertikalen Verlauf
der troposphdrischen Ozonkonzentrationen, dem Verhalten meteorologischer Parameter
und dem Verlauf von Trajektorien, vorgesehen. Hierfiir wird vorhandenes Datenmaterial
der antarktischen deutschen Neumayer-Station (78°S, 8°W) und der antarktischen japani-
schen Syowa Station herangezogen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Analyse chemischer und dynamischer Prozesse wih-
rend troposphérischer Ozonminima in der Arktis und der Antarktis. Aus den Ergebnissen
dieser Analysen soll ein Modell entwickelt werden, das zum einen den photochemischen
Ozonabbau in polaren Regionen beziiglich der Quelle ozonzerstdrender Substanzen und

zum anderen den Transport der ozonarmen Luftmassen zum MefBort beschreibt,

Im folgenden 2. Kapitel dieser Arbeit wird zunichst der theoretische Hintergrund disku-
tiert, der fiir das Verstindnis dieser Arbeit relevant ist. Im Anschlufl daran erfolgt in Ka-
pitel 3 und 4 eine Charakterisierung der MeBorte sowie eine Beschreibung der
MeBinstrumente. Die Ergebnisse der Auswertung dieses Datenmaterials sind in Kapitel 5
beschrieben. Eine Diskussion und Interpretation der Ergebnisse schlief3t sich in Kapitel 6

an.



2. Theorie

In diesem Kapitel wird der theoretische Hintergrund fiir die Untersuchung
troposphérischer Ozonvariationen bereitgestellt. Hierzu werden zunichst die klimatolo-
gischen Eigenheiten der Arktis und Antarktis herausgearbeitet (Abschnitt 2.1). Die che-
mische Charakterisierung der arktischen und antarktischen Troposphire erfolgt mit
Schwerpunkt auf dem Verhalten und der Zusammensetzung troposphirischer Aerosole,
da diese einen Indikator fiir anthropogen und natiirlich beeinflute Regionen darstellen
{Abschnitt 2.2). Aus diesem Grund werden zunichst in Kapitel 2.2.1 kurz die fiir diese
Arbeit wichtigen theoretischen Grundziige in Bezug auf die GréBenverteilung und
Zusammensetzung der Aerosole behandelt. Es schliefit sich die chemische Charakterisie-
rung der Polarregionen in Kapitel 2.2.2 an. Das typische Verhalten des troposphérischen
Ozons 1m Jahresgang und die Prozesse, die diesen Jahresgang beeinflussen, werden in
Abschnitt 2.3 erldutert. Auf diese Weise kommt man in Abschnitt 2.4 zu den Reaktions-
mechanismen, welche die troposphérische Ozonbildung, bzw. -zerstdrung, bewirken. Es
werden zunéchst die allgemeinen Bildungs- und Zerstorungsmechanismen des Ozons be-
schrieben, bevor im letzten Kapitel (2.5) die speziellen Mechanismen, welche die

troposphérischen Ozonvariationen in den Polarregionen beeinflussen, aufgefiihrt werden.
2.1 Klimatologische Charakterisierung der Polarregionen

2.1.1 Klimatologie der Arktis

Die Arktis besteht aus einem fast ganzjdhrig eisbedeckten Ozean, umgeben von industria-
lisierten Kontinenten. Einen groen Einfluf} auf das Verhalten der arktischen Troposphére
im Jahresgang iibt der Wechsel von Polarnacht und Polartag aus. In Ny-Alesund, Spitz-

bergen, herrscht vom 13. November bis zum 31. Januar vollstdndige Dunkelheit. In der

Zeit vom 19. Februar bis zum 25. Oktober ist die Sonne oberhalb des Horizonts, Polartag
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ist vom 17. April bis 27. August.

Eine wichtige Rolle beim Transport der Luftmassen zwischen mittleren Breiten und der
Arktis spielt die Polarfront. Deren Bildung erfolgt an der Grenze zwischen den beiden
Hauptluftmassen Tropikluft und Polarluft. Die Frontenbildung erfolgt am wirksamsten in
einem sogenannten Deformationsfeld (Viererdruckfeld), welches sich aus der kreuzwei-
sen Anordnung von zwei Zyklonen und zwei Antizyklonen zusammensetzt. Im Nordat-
lantik wiren dies das Islandtief, das Gronlandhoch, ein Tief vor der Kiiste Nordamerikas
sowie das Azorenhoch. Die Luftmassen werden lings der Deformationsachse dicht anein-
ander gefiihrt und bilden auf diese Weise die Front. Ahnlich erfolgt die Entstehung einer
pazifischen Polarfront. Da das Druckfeld nicht iiberall so beschaffen ist, dafl eine Front
entstehen kann, ist die Polarfront nicht als geschlossener Ring um die Arktis zu betrach-
ten. Besonders iiber den Kontinenten, im Bereich der Hochdruckzellen, ist auf Grund der
Strémungsverhiltnisse eine Ausbildung nicht immer méglich. Die mittlere Lage der Po-
larfront dndert sich mit den Jahreszeiten. Im Winter liegt sie weiter siidlich als im Sommer
und ist auf Grund der stdrkeren zonalen Temperaturdifferenzen besser ausgebildet. Dem-
zufolge liegen die Kontinente wihrend der Wintermonate nordlich der mittleren Lage der
Polarfront (Liljequist und Cehak, 1984, Malberg, 1985). Anthropogen beeinflufite Luft-
massen konnen auf diese Weise in Richtung Arktis transportiert werden. Im Sommer ist
die Front dagegen soweit nach Norden verschoben, daf} die industrialisierten Kontinente
siidlich liegen. Der Transport von Luftmassen aus mittleren Breiten in die Arktis in der
unteren Troposphire ist aus diesem Grund vermindert (Barrie, 1993).

Die Zirkulation in der Arktis hdngt von der Lage der Hoch- und Tiefdrucksysteme ab. Die
Wintermonate zeichnen sich im langjahrigen Mittel durch zwei Antizyklonen iiber Sibi-
rien und Kanada aus, welche durch einen Hochdruckriicken tiber dem Polarmeer verbun-
den sind. Im Nordatlantik befindet sich weiterhin das Islandtief und im Nordpazifik das
Aleutentief (Vowinckel und Orvig, 1970, Barrie, 1993). Bedingt durch diese Anordnung
der Systeme ergibt sich eine Hauptstromung der Luftmassen von Mittel- und West-Sibi-
rien zum Pol und von dort sowohl siidwirts, Richtung Grénland/Spitzbergen, als auch
Richtung Westen, zum Kanadischen Archipel (Vowinckel und Orvig, 1970). Uber das Is-
landtief kann atlantische Luft von Siiden in Richtung der zentralen Arktis transportiert
werden. Im Sommer entwickelt sich ein Tiefdruckgebiet tiber dem Pol, mit schwachen
Hochdruckzellen an der Peripherie der Arktis (Vowinckel und Orvig, 1970). Insgesamt
sind die Systeme so abgeschwicht, daf der Transport aus mittleren Breiten reduziert wird
(Barrie, 1993). Aus diesem Zirkulationsmuster heraus bildet sich eine Hauptstromungs-
richtung von der zentralen Arktis in Richtung der eurasischen Ktiste, mit Anstrémung aus
Nord-Osten sowie von der zentralen Arktis in Richtung der gronldndischen Kiiste, mit ei-
ner starken Nord-West-Komponente. In den Ubergangsjahreszeiten Frithling und Herbst
formiert sich ein Hoch in der zentralen Arktis. Die Folge ist eine Hauptstromung entlang

der eurasischen Kiiste nach Spitzbergen.



Abbildung 2.1 Transportwege der Luftmassen nach Spitzbergen.

Die Transportwege nach Spitzbergen sind schematisch in Abb. 2.1 dargestellt.

Die vertikale Struktur der Troposphére zeichnet sich durch Temperaturinversionen aus.
In den polaren Gebieten sind Inversionen fast permanent wihrend des gesamten Jahres zu
beobachten. Es wird dabei zwischen Bodeninversionen und H6heninversionen unter-
schieden. Bodeninversionen entstehen hauptsdchlich (etwa zu 80%) im Winter, wohinge-
gen im Zeitraum Mai bis September freie Inversionen hdufiger sind (Vowinckel und
Orvig, 1970). Bodeninversionen bilden sich innerhalb einer schmalen Schicht direkt iiber
dem Erdboden durch starke Strahlungsverluste an der Oberfldche aus. Hoheninversionen
oder freie Inversionen sind in einigen hundert Metern Hohe zu beobachten und entstehen
hauptsdchlich durch Vertikalbewegungen. Absinkende Luft wird aus héheren Schichten
zum Erdboden transportiert und dabei adiabatisch erwirmt. Auf diese Weise bildet sich
mit der Zeit eine neutrale Schichtung aus. An der oberen Grenze der Schicht entstehen ge-
wohnlich Temperaturinversionen, welche durch ihre starke Stabilitét als Sperrschicht fiir
Vertikalbewegungen wirken (Liljequist und Cehak, 1984). Ein Maf fiir die Stabilitdt der

Luftschichten ist die potentielle Temperatur. Sie berechnet sich nach der Formel

G1) o - TXFQ%)TM%
V4

6 = potentielle Temperatur [K]
p = Druck [hPa]
T = Temperatur [K]

(Roedel, 1992) und ist definitionsgeméf die Temperatur, die ein abgeschlossenes Luftpa-
ket mit der absoluten Temperatur (T) und dem Druck (p) annehmen wiirde, wenn es trok-

kenadiabatisch, d.h. ohne Kondensationsprozesse und ohne Wirmeaustausch mit der



Umgebung, auf den Standarddruck 1000 hPa iiberfithrt werden wiirde. Bei stabiler
Schichtung nimmt die potentielle Temperatur mit der Héhe zu, bei neutraler bleibt sie
konstant und bei labiler nimmt sie ab (Liljequist und Cehak, 1984). Da der Temperatur-
verlauf innerhalb der untersten Schicht der Troposphére bei niedrigen Temperaturen, wie
sie in den Polarregionen gegeben sind, annéhernd einer Trockenadiabaten folgt, kann der
EinfluB durch Kondensationsprozesse, entsprechend einer feuchtadiabatischen Tempera-
turdnderung, vernachldssigt werden (Liljequist und Cehak, 1984). Im folgenden ist bei
Verwendung der Begriffe stabil, labil und neutral immer die trockenadiabatische Tempe-
raturdnderung zugrunde gelegt.

Die Meereisbedeckung des arktischen Ozeans hat ihr Maximum wihrend der Wintermo-
nate mit 6,3 X 106 km2. Das Minimum liegt im August/September mit 3,8 x 106 km?
(Parkinson et al., 1987).

Der Niederschlag ist im polaren Bereich generell niedrig und weist eine starke rdumliche
Variabilitdt auf. Im Jahresmittel findet man 150 mm bis 500 mm Niederschlag im Bereich
von der zentralen Arktis bis zu den Randgebieten (Barrie, 1993). Der hochste Nieder-
schlag fillt dabei im Sommer unter dem verstdrkten Einfluf von Zyklonentatigkeit. Tm
Herbst und im Winter kann auBBerdem die Bildung von Eiskristallen beobachtet werden,
wenn Feuchtigkeit tiber dem kalten arktischen Ozean kondensiert (Polarschnee). Die De-
position durch Eiskristalle trigt jedoch wenig zum gesamten Niederschlag bei (Vowinck-
el und Orvig, 1970).

2.1.2 Klimatologie der Antarktis

Die Antarktis besteht aus einem schneebedeckten Kontinent umgeben von im Winter eis-
bedeckten Ozeanen. Einen Einfluf auf das Klima iiben die astronomischen Bedingungen
aus. In der Zeit vom 19. Mai bis 27. Juli herrscht in den Kiistenregionen der Antarktis Po-
larnacht, wihrend im Zeitraum 19. November bis 24. Januar 24 Stunden Sonneneinstrah-
lung das Wettergeschehen beeinflussen (Schwerdtfeger, 1984).

Ahnlich wie in der Arktis bildet sich auf der Siidhalbkugel eine Front an der Grenze zwi-
schen Tropikluft und polaren Luftmassen, in der Region der Westwindzone, im Zusam-
menspiel mit einer starken zyklonalen Aktivitit aus (Shaw, 1988). Die geographische
Lage der Front wird zusitzlich durch die Position des stratosphérischen Wirbels beein-
fluBt (Shaw, 1988). Die Westwindzone befindet sich im Winter etwa zwischen 40°S und
60°S, im Sommer zwischen 50°S und 60°S und ist durch starke zirkumpolare Winde aus-
gezeichnet (Schwerdtfeger, 1984). Im Gegensatz zur Arktis, wo wihrend des polaren
Winters die Kontinente nordlich der Polarfront liegen, liegt die antarktische Polarfront im
Winter sowie im Sommer immer siidlich der Kontinente mittlerer Breiten.

Die antarktischen Kiistenstationen, die deutsche Neumayer-Station und die japanische
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Syowa Station, befinden sich ganzjihrig im Ubergangsbereich zwischen dem kontinenta-
len Hochdrucksystem und marinen Tiefdruckgebieten. Der kontinentale Einflufl macht
sich durch vom Pol nach Norden abflieBende katabatische Winde bemerkbar. Die Winde
werden durch die Corioliskréfte nach Osten abgelenkt und passieren so die beiden Statio-
nen aus Richtung Stid-Ost bis Ost. Luftmassen mit Quellregionen iiber dem antarktischen
Plateau werden als kontinentale Antarktisluft bezeichnet (Pfaff, 1993). Advektion von
feuchter, mariner Luft ist dagegen mit Zyklonen gekoppelt (Wagenbach, 1995). Die Ur-
sprungsgebiete dieser sogenannten marinen Polarluft liegen iiber dem antarktischen, eis-
freien Ozean (Pfaff, 1993). Im Winter kann zusitzlich die Bildung mariner Antarktisluft
beobachtet werden, welche sich iiber dem ca. 15 Breitengrade umfassenden eisbedeckten
Giirtel vor der Kiiste der Antarktis formiert (Belitz, 1989). Innerhalb der Quellregionen
von mariner Polarluft und mariner Antarktisluft, der Westwindzone, entspricht die Zyklo-
nenbewegung einem nach Osten gerichteten Transport (Belitz, 1989). Im Winter ist in
dieser Region eine erhdhte Zyklonenaktivitit zu beobachten (Wagenbach, 1995). An den
MeBorten hat man, bedingt durch die Zirkulation innerhalb der Zyklonen, vorherrschend
Nordost- bis Ost-Winde beim Antransport mariner Luftmassen. Hier ist hinzuzufiigen,
daB die Umstromungsrichtung von Zyklonen auf der Stidhemisphére im Uhrzeigersinn,
auf der Nordhemisphire dagegen entgegen dem Uhrzeigersinn verlduft.

Es findet jedoch nicht nur horizontaler, sondern auch vertikaler Transport statt. In diesem
Zusammenhang sind die Temperaturinversionen von grofer Bedeutung. Die untere Tro-
posphire in der Antarktis ist durch ganzjédhrig auftretende Temperaturinversionen charak-
terisiert. Besonders ausgeprigt sind die Inversionen, bedingt durch die Abkiihlung der
Schneeoberfldche durch langwellige Strahlungsverluste, im Stdwinter (Wagenbach,
1995). Die Inversionshohe erreicht zum Teil eine vertikale Ausdehnung bis zu 2 km
(Wamser und Gube-Lenhardt, 1989). Hoheninversionen, wie sie fiir die Arktis beschrie-
ben wurden, zeigen ebenfalls ein hdufiges Auftreten.

Die Meereisbedeckung in der Antarktis erreicht im September ihr Maximum mit etwa

22 x 106 km?. Die nérdliche Eisgrenze liegt in diesem Zeitraum zwischen 60°S und 65°S.

Das Minimum der Eisbedeckung tritt im Mrz mit 4 x 106 km?2 auf. Wahrend der Som-
mermonate sind die angrenzenden Ozeane Atlantik, Pazifik und Indischer Ozean zum
groften Teil eisfrei (Schwerdtfeger, 1984).

Messungen des Niederschlags sind auf Grund starker Winde und Schneedrift in der Ant-
arktis sehr schwierig durchzufiihren und dementsprechend ungenau. Neben Schnee und
Regen ist der Niederschlag von Eiskristallen bei wolkenlosem Himmel ebenfalls zu be-
riicksichtigen (Schwerdtfeger, 1984). Liljequist und Cehak (1984) geben ein Jahresmittel
fiir den Niederschlag, fiir die antarktische Kiistenregion bis etwa 60 °S, von 125 mm bis

500 mm an.

Nachdem die Polarregionen im Hinblick auf ihre klimatologischen Eigenschaften be-
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schrieben wurden, erfolgt nun eine Charakterisierung im Hinblick auf die chemische
Zusammensetzung der polaren Troposphire. Hierzu wird in erster Linie das Verhalten
und die chemische Zusammensetzung der Aerosole als Tracer fiir anthropogenen und na-
tiirlichen EinfluB herangezogen. Aus diesem Grund werden zunéchst die hier wichtigsten
Grundlagen der Grofenverteilung sowie die chemische Zusammensetzung der Aerosole

kurz dargestellt, bevor eine chemische Charakterisierung der Polarregionen erfolgt.

2.2 Chemische Charakterisierung
der arktischen und antarktischen Troposphire

2.2.1 Theorie der Aerosole

Aerosole sind definiert als feste oder fliissige Partikel in der Atmosphére. Der Durchmes-
ser dieser Partikel variiert zwischen 0.002 [im und 10 wm, wobei der untere Bereich flie-
Bend in die molekularen GréBenordnungen iibergeht. Die obere Grenze ist durch die
kurze Lebensdauer, bedingt durch rasches Sedimentieren der groflen Aerosole, gegeben
(Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). Bei der Definition des Durchmessers bzw. der Radien
von Aerosolen wird ndherungsweise eine sphérische Form angenommen. Das heift, die
aerodynamischen oder optischen Eigenschaften werden so behandelt, als wenn es sich um
sphérische Partikel handeln wiirde (Hinds, 1982). Ausgehend von den Durchmessern
werden Aerosole nach Whitby (1973) in drei GroBenklassen eingeteilt:

Nukleations Mode oder Aitken-Kerne <0.08pm  Durchmesser
Akkumulations Mode 0.08-1um  Durchmesser
Coarse Mode >1pm  Durchmesser

Der Nukleations Mode wird tiberwiegend durch homogene Nukleation gebildet. Unter
homogener Nukleation versteht man die Bildung neuer Partikel durch Kondensation aus
der Gasphase heraus. Koagulation oder Kondensation fithren zum Akkumulations Mode.
Bei der Koagulation bilden sich durch Kollision der Aerosole neue groBere Partikel, wih-
rend die Kondensation als Prozef bezeichnet wird, bei dem Substanzen aus der Gasphase
heraus auf bereits vorhandenen, artfremden Partikeln aufkondensieren. Partikel im
Coarse Mode entstehen durch mechanischen Einfluf3, wie z.B. durch Erosion von Gestei-

nen.
Grifienverteilung der Aerosole

Uber die Messung der Teilchendichteverteilung ist es moglich, andere Eigenschaften des
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Aerosols wie die Volumendichte-, die Massendichte- und die Oberflichendichtevertei-
lung zu bestimmen. Zu diesem Zweck wird die gemessene Verteilung annghernd durch
moglichst einfache mathematische Funktionen beschrieben. Eine der hiufigsten Metho-
den ist die Verwendung der Log-Normal-Verteilung (G2), da diese gut zu handhaben ist
(Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). Besitzt diese Funktion Maxima, so werden sie als Mo-
den bezeichnet. Diese Moden bilden sich durch unterschiedliche Herkunft, chemische Ei-
genschaften und Sedimentationsprozesse der Aerosole aus. Eine trimodale Verteilung
entspricht einem Nukleations Mode, einem Akkumulations Mode und einem Coarse Mo-
de. In der Praxis konnen jedoch meftechnisch bedingt nie mehr als zwei Moden gleich-

zeitig beobachtet werden.

(G2) g—%{—— = {N’ (275)1/2 Inc} exp {-(lnD—lan)z/Z(lnG)z}
nD
N = Anzahl der Teilchen pro GroBenintervall
N’ = Totale Anzahl an Teilchen
9 = Geometrische Standardabweichung
Dg = Geometrischer mittlerer Teilchendurchmesser
D = Teilchendurchmesser

Aus der Log-Normal-Verteilung (G2) kann auf diese Weise die Teilchengrofienverteilung

mit f (InD) = Z”]IVW dargestellt werden. Die Oberfldchen- und Massenverteilung sind je-

doch auch von Interesse, besonders wenn man Reaktionen von gasformigen Substanzen
an Oberflichen betrachtet. Aus der Teilchenverteilung ergibt sich unter der Annahme

sphérischer Partikel die Massenverteilung:

am 1 dN
3 =- D3
G3) dinD 6"~ PdmD
sowie die Verteilung der Oberfldche:
dA dN
=n D2
(G dnD " dnD

M = Masse der Aerosole
A = Flédche der Aerosole
P

= Dichte der Aerosole
Quellen der Aerosole in polaren Gebieten

Die polaren Gebiete Arktis und Antarktis stellen noch durch anthropogene Emissionen re-
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lativ unbelastete Gebiete dar, was sich in den Aerosoleigenschaften widerspiegelt.

In der Nordhemisphare ist die Arktis besonders im Sommer von den angrenzenden indu-
strialisierten Regionen durch die nordwérts verlagerte Polarfront abgeschnitten. Erst zum
Winter hin verlagert sich die Front siidwérts und schlie3t die nérdlichen Regionen der an-
grenzenden Kontinente mit ein. Belastete Luftmassen kénnen auf diese Weise nach Nor-
den dringen und die atmosphirische Zusammensetzung beeinflussen. Die vier
Hauptquellen fiir Aerosole in der Arktis sind die angrenzenden Kontinente Ostasien,
Nord-Ost-Amerika, Eurasien sowie der arktische Ozean. Quellen der antarktischen Ae-
rosole sind hauptsédchlich die umgebenden Ozeane Siidatlantik, Stidpazifik und der siidli-

che Indische Ozean.
Mineralische Aerosole

Die Kontinente liefern mineralische Aerosole im GroBenbereich von 0.1-5 um. Aerosole
in diesem Grofienbereich kénnen tiber weite Strecken transportiert werden. Quellen die-
ser mineralischen Aerosole sind mechanische Verwitterung von Gesteinen sowie Zersto-
rung durch chemische Modifikation. Auf diese Weise bilden sich aus dem
Krustenmaterial der Erde Tonmineralien, Quarzsand, Karbonate und Staubpartikel. Sie
gelangen durch Windkraft in die Atmosphére. Hauptbestandteil der kontinentalen Aero-

sole sind die Wiisten-Aerosole.
Seesalz-Aerosole

Das Aerosolspektrum ist durch den Einfluf} des Ozeans charakterisiert. Seesalz-Aerosole
gelangen als sogenannte Film-Tropfen und Jet-Tropfen in die Atmosphire. Bei ausrei-
chend hohen Windgeschwindigkeiten bilden sich beide in den Schaumkronen der sich
brechenden Wellen. Die Tropfen entstehen durch Zerplatzen von Luftblasen beim Errei-
chen der Wasseroberflédche. Jet-Tropfen werden durch freiwerdende kinetische Energie in
Form einer Tropfenfontdne aus dem Wasser herausgeschleudert. Die kinetische Energie
entsteht aus der, beim Zerplatzen der Luftblasen freiwerdenden, Oberfldchenenergie. Sie
enthalten Wasser aus der direkten Umgebung der Blase und sind somit nur zum Teil mit
organischem Material angereichert. Anders ist es bei den Film-Tropfen. Sie entstehen
beim Zerplatzen an der Phasengrenze Tropfen-Mikroschicht der Meeresoberfléche. Da
sich in der Mikroschicht oberflachenaktives, organisches Material anreichert, wird dieses
von den Film-Tropfen mitgerissen. Der Salzgehalt ist bei Film- und Jet-Tropfen anni-
hernd gleich. Jet-Tropfen sind wesentlich gréfier als Film-Tropfen. Ihre Gréfe betrdgt ca.
15% der urspriinglichen Blase (Warneck, 1988).
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Sulfat-Aerosole

Sulfat-Aerosole spielen ebenfalls eine wichtige Rolle in der polaren Troposphire. Sie be-
sitzen sowohl natiirliche als auch anthropogene Quellen. Die Verbrennung fossiler Brenn-
stoffe stellt die Hauptquelle anthropogener Sulfat-Aerosole dar. Bei diesem ProzeB wird
der Schwefel zu mindestens 90% in Form von Schwefeldioxid (SO5) in die Atmosphire
eingebracht (Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). SO, kann entweder durch OH-Radikale
oder durch Fliissigphasenoxidation bei Anwesenheit von Aerosolen, Nebel, Wolken und
Regen zu Schwefelsidure oxidiert werden (Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). AnschlieBen-
de homogene Nukleation und Kondensation an Aerosolen, wie z.B. Seesalz-Aerosolen,
fithren zur Bildung von Schwefelsdure-Aerosolen bzw. schwefelsdurehaltigen Aerosolen.
Aus anthropogenen Quellen der belasteten Gebiete der Nordhemisphire erfolgt der
Transport vorwiegend im Winter in den Norden. Dort sind die Schwefelsduretrtopfchen
ein wichtiger Bestandteil des 'Arctic Haze'.

Die Quellen der natiirlichen Emissionen aus Wasser, Boden und Vegetation stellen haupt-
sichlich reduzjerte Schwefelkomponenten wie Schwefelwasserstoff (H»S), Dimethyl-
sulfid (CH3SCHs), Carbonylsulfid (COS) und Schwefelkohlenstoff (CS;) dar
(Finlayson-Pitts und Pitts, 1986). Dimethylsulfid (DMS) liefert in marinen Regionen den
Hauptteil der natlirlichen Schwefelverbindungen. DMS wird von Algen produziert und
gelangt auf diesem Weg in die Atmosphire, wo es lber verschiedene chemische Zwi-
schenstufen, zum grofiten Teil durch OH-Radikale, zu Schwefelsdure oxidiert wird.
Sind diese Aerosole in die Atmosphire gelangt, stellt sich relativ schnell ein Gleichge-
wicht beziiglich des Feuchtegehaltes mit der Umgebung ein. Die vertikale Verteilung ist
bis zur Wolkengrenze relativ homogen.

Die charakteristischen Radien dieser Aerosole sind nach Koepke (1994) bei 0% relativer

Feuchte:
Seesalz Nukleations Mode 0.027 pm
Seesalz Akkumulations Mode 0.209 pm
Seesalz Coarse Mode 1.7500 pm
Mineralischer Staub Nukleations Mode 0.070 pm
Mineralischer Staub Akkumulations Mode 0.390 um
Mineralischer Staub Coarse Mode 1.900 pm
Schwefelsdure-Aerosole 0.070 pm

Senken von Aerosolen

Die Entfernung der Aerosole aus der Troposphire erfolgt nach drei Mechanismen: Ko-

agulation, nasse Deposition und Sedimentation. Die Hauptsenke des Nukleations Mode
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ist die Entfernung aus der Atmosphare durch Koagulation zu gréBeren Teilchen. Die Le-
bensdauer der Teilchen ist durch diesen ProzeB3 auf etwa 1-2 Tage begrenzt (Roedel,
1992). Die Verweilzeit von Aerosolen im Akkumulations Mode, hauptsichlich bedingt
durch nasse Deposition, betrdgt bis zu 10 Tagen in der Atmosphire (Roedel, 1992). Die
Lebensdauer der Aerosole im Coarse Mode ist vergleichbar mit der im Nukleations
Mode. Die Entfernung ist jedoch hauptsidchlich durch Sedimentation bestimmt
(Roedel, 1992).

2.2.2 Chemische Zusammensetzung

der arktischen und antarktischen Troposphire

Die chemische Zusammensetzung der antarktischen und arktischen Troposphire ist sehr
unterschiedlich. Die arktische Troposphére ist durch die umgebenden Kontinente wesent-
lich stérker anthropogen beeinflufit als die antarktische. Hauptindikator fiir anthropoge-
nen EinfluB in der Arktis ist der sogenannte ’Arctic Haze’. Der ’Arctic Haze’ wurde
erstmals um 1950 als Dunst-Schicht in der Troposphire registriert. Hauptbestandteil die-
ser Schicht ist Schwefel in Form von Sulfat-Aerosolen, welche als Schwefeldioxid (SO,)
iiberwiegend vom eurasischen Kontinent in die Arktis transportiert werden (Shaw, 1995).
Das Maximum des ’Arctic Haze’ liegt im Spédtwinter bis Anfang Friihling, das Minimum
im Sommer und Herbst. Durch die mittlere Lage der Polarfront im Winter koénnen anthro-
pogen belastete Luftmassen in die zentrale Arktis transportiert werden und sich dort wih-
rend der Polarnacht akkumulieren. Begiinstigt wird diese Akkumulation durch komplette
Dunkelheit wihrend der Polarnacht, eine stabil geschichtete Atmosphire und somit gerin-
ge vertikale Turbulenz und verminderte Deposition der Aerosole durch geringen Nieder-
schlag (Shaw, 1995). Die GrofBenverteilung der ’Arctic Haze’- Bestandteile ist
charakteristisch fiir den Akkumulations Mode der Aerosole, d.h. fiir den Durchmesserbe-
reich zwischen 0,08 tm und 1 pum. Etwa 62% dieser Partikel bestehen aus anthropogenen
Sulfat-Aerosolen (Staebler et al., 1994). Der Jahresgang der Aerosole im Akkumulations
Mode fiir Ny-Alesund ist in Abb. 2.2 an Hand von Tagesmitteln dargestellt.

Die Abbildung zeigt deutlich ein Maximum der Aerosole im Mérz/April 1994 und von
Januar bis Mérz 1995, entsprechend dem Auftreten des 'Arctic Haze' sowie ein Minimum
im September 1994.

Weitere Hauptbestandteile des arktischen Aerosols sind Seesalz-Aerosole, mit einem Ma-
ximum im Dezember, und photochemische Komponenten wie Bromid und Sulfat aus na-
tiirlichen biologischen Quellen, mit Maximum im arktischen Friihling (Barrie und
Barrie, 1990). Bromid wird aus halogenierten Kohlenwasserstoffen, produziert von Al-
gen, gebildet. Biogenes Sulfat entsteht iiberwiegend durch Oxidation von Dimethylsulfid

(DMS), welches ebenfalls von Algen an die Atmosphire abgegeben wird.
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Abbildung 2.2 Tagesmittel der Aerosolkonzentrationen im Akkumulations Mode gemessen in Ny-
Alesund, Spitzbergen, von Mirz 1994 bis Mai 1995.

Die vierte Komponente arktischer Aerosole stellen die Wiisten-Aerosole dar, die vom
asiatischen und afrikanischen Kontinent iiber Fern-Transport in die Arktis gelangen (Bar-
rie und Barrie, 1990).

Neben den Aerosolen spielen Stickstoffoxide eine wichtige Rolle in der arktischen Tro-
posphére. Sie stellen ebenfalls einen Indikator fiir anthropogenen Einfluf} dar. Hauptkom-
ponente der Gesamtstickstoffoxid-Verbindungen (NOy) ist das Peroxyacetylnitrat (PAN)
mit maximalen Konzentrationen im Winter und einem Sommerminimum. Bedingt durch
Fern-Transport aus mittleren Breiten ist ein weiteres Maximum der Stickstoffoxide im
arktischen Friihling zu beobachten (Barrie, 1993).

Im Gegensatz zur Arktis weist die Siidhemisphire eine geringere Industrialisierung auf.
Bedingt durch die Land-Meer-Verteilung ist aufierdem die Distanz zwischen dem antark-
tischen Kontinent und Landmassen in niedrigeren Breiten sehr grof. Die Siidspitze von
Amerika, Feuerland, liegt zum Beispiel etwa 3800 km von der antarktischen Kiiste ent-
fernt. Aus diesen Griinden und einer verminderten meridionalen Zirkulation durch die
Westwindzone, welche als aktive Barriere fiir Transport von Norden nach Stiden wirkt,
ist die antarktische Troposphire nicht anthropogen belastet (Shaw, 1979). Hauptbestand-
teil der troposphérischen Aerosole stellen Sulfat-Aerosole mit einer marinen, biologi-
schen Quelle (DMS) dar. Sie machen etwa 83% der Gesamt-Aerosole aus und zeigen ein
Maximum im Sommer. Seesalz-Aerosole besitzen einen Anteil von etwa 7% mit einem
Maximum im antarktischen Winter bis Frithling. Einen geringen Beitrag leisten kontinen-
tale Aerosole aus gemiBigten Breiten mit etwa 4% und extraterrestrische Quellen mit 6%
(Shaw, 1979).

In diesem Abschnitt erfolgte eine chemische Charakterisierung der polaren Troposphére
im Hinblick auf deren anthropogene und natiirliche Zusammensetzung. Im folgenden Ka-
pitel wird das Verhalten des troposphérischen Ozons in der Arktis und der Antarktis dar-
gestellt.
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2.3 Klimatologie des arktischen und antarktischen troposphiirischen Ozons
2.3.1 Klimatologie des arktischen troposphiirischen Ozons

Die Hohen-Zeit-Schnitte des mittleren Jahresganges des troposphérischen Ozons in Ny-
Alesund, Spitzbergen, in 0-8 km Hohe, dargestellt in Mischungsverhaltnissen, sind in
Abb. 2.3, gemittelt Uber die Jahre 1992 bis 1996, gezeigt. Innerhalb der verschiedenen
Hohenbereiche untere Troposphire (0-2 km), mittlere Troposphére (2-6 km) und obere
Troposphiire (> 7 km) wird der Jahresgang des Ozons durch unterschiedliche Prozesse be-
einflult. In der unteren Troposphdre ist das Verhalten des Ozons durch hohe Konzentra-
tionen im Zeitraum Oktober bis April, mit einem Maximum von Mérz bis Anfang April,
gefolgt von einem Minimum im Sommer (Juni bis August), gekennzeichnet. In 2 bis 4 Ki-
lometern Hohe, entsprechend der mittleren Troposphdre, verschiebt sich das Frithjahrs-
maximum zum Sommer und tritt in etwa 4 km Hohe im Mai/Juni auf. Das jdhrliche
Minimum in der mittleren Troposphére ist im Winter zu beobachten. In der oberen Tro-
posphére kann ein dhnlicher Verlauf der Ozonkonzentrationen wie in der mittleren regi-

striert werden, mit einem Maximum im Frithling und einem Minimum im Winter.
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Abbildung 2.3 Jahresgang des troposphérischen Ozons (0-8 km Hohe) in Ny—./?\lesund, Spitzbergen, gemit-
telt iiber die Jahre 1992 bis 1996. Die Ozonkonzentrationen sind farbcodiert in Ozonmischungsverhiltnis-
sen dargestellt. Jeder Ozonsondenaufstieg ist durch eine schwarze Linie am oberen Rand der Graphik
markiert.

Aus diesem unterschiedlichen Verhalten der Ozonkonzentrationen ergeben sich geringe
vertikale Gradienten im Winter und Friihling sowie starke vertikale Gradienten im Som-

mer.
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Der Verlauf der bodennahen Ozonkonzentrationen ist an Hand der Tagesmittelwerte fiir
1994 und 1995 in Abb. 2.4 dargestellt. In der unteren Troposphére treten im Frithjahr hohe
Ozonwerte mit einem Maximum im Mérz 1994 (40 £ 6 ppbV) auf. Minimale Konzentra-
tionen sind im Juli 1994 (27 + 2 ppbV) gemessen worden. Das in den Hohen-Zeitschnitten
beobachtete Wintermaximum in der unteren Troposphére kann in den Bodenwerten, auf
Grund der nur begrenzt zur Verfiigung stehenden Daten, nicht analysiert werden.

Uber das ganze Jahr 1994 gemittelt betrigt die tdgliche Variationsbreite des bodennahen
Ozons £ 2 ppbV. 1995 konnte nur iiber die ersten Jahreshilfte gemittelt werden. Hier be-
trug die Variationsbreite + 3 ppbV. Diese GroBenordnung ist reprasentativ fiir die Winter-
Monate, Sommer- und Herbst-Monate. Die tdglichen Variationen dagegen sind im Friih-
ling bis Frithsommer, mit Standardabweichungen 1994 bis zu + 12 ppbV (28.8.94,
JT 148) und 1995 bis zu £ 16 ppbV (24.3.95, JT 83), wesentlich ausgeprégter, wie in
Abb. 2.4 zu sehen ist. Im Zeitraum dieser starken Variationen sinken die Bodenozonkon-
zentrationen zum Teil bis zur Nachweisgrenze ab. Ausgepridgte Maxima der Ozonkon-
zentrationen konnten dagegen nicht registriert werden.

Der HaupteinfluB auf die Ozonkonzentrationen in der unteren Troposphire ist anthropo-
gener Art. Das beobachtete Friihjahrsmaximum im bodennahen Ozon ist konform mit den
bei Sonnenaufgang in der Arktis einsetzenden photochemischen Reaktionen. Wahrend
der Wintermonate, bei Abwesenheit solarer Einstrahlung, werden diese Reaktionen un-
terbunden. Dementsprechend ist die Konzentration photochemisch reaktiver Komponen-
ten beim Ubergang von der Polarnacht zum Polartag sehr hoch. Ozonproduktion,
katalysiert durch die Anwesenheit anthropogener Stickstoffverbindungen, wird auf diese
Weise mdglich. Weiterhin ist der Zeitraum Winter bis Frithling durch Fern-Transport-Er-
eignisse aus mittleren Breiten geprigt. Beglinstigt durch eine in der Polarnacht nach Sii-
den verschobene Polarfront (vergleiche Abschnitt 2.1.1) kénnen anthropogen belastete
Luftmassen, angereichert mit Osz-Vorldufern wie NOx und Kohlenwasserstoffen, in die
Arktis gelangen (Taalas et al., 1992). Wenn die Luftmasse dem Sonnenlicht ausgesetzt
wird, erfolgt photochemische Ozonproduktion.

Wihrend der Sommermonate ist die Polarfront nach Norden verschoben (vergleiche
Abschnitt 2.1.1) und {ibt eine blockierende Wirkung auf den Transport aus niedrigeren
Breiten aus. Auf diese Weise reprisentieren die Ozonmischungsverhiltnisse in diesem
Zeitraum in Ny-Alesund Hintergrundkonzentrationen, hauptsichlich beeinfluft durch
marine, ozondrmere Luft, was durch Trajektorienanalysen verifiziert werden kann.
Innerhalb der freien Troposphire kann ein Fern-Transport von anthropogen belasteten
Luftmassen aus mittleren Breiten die Photochemie im arktischen Sommer modifizieren
und zu den beobachteten erhshten Ozonkonzentrationen in der freien Troposphére fithren
(Weller und Schrems, 1996, Gregory et al., 1992).
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Abbildung 2.4 Verlauf der bodennahen Ozonkonzentrationen fiir a) 1994 und b) 1995 in Ny-Alesund,
Spitzbergen, dargestellt in Tagesmittelwerten mit Standardabweichung.

Direkter stratosphirischer Einflufl macht sich hauptsichlich in der oberen Troposphére
bemerkbar. Abwiérts gerichteter Transport aus der Stratosphére in die Troposphére wih-
rend der Ubergangsperioden Frithjahr und Herbst kann zu den in diesem Zeitraum beob-
achteten jdhrlichen Ozonmaxima beitragen (Gruzdev und Sitnov, 1993). Indirekter
Einfluf} erfolgt durch Transport aus Regionen wo stratosphérisches Ozon durch Absink-
bewegungen in die Troposphire gelangt zum MefBort. Messungen von Beryllium, einem
Tracer fiir stratosphérische Luftmassen, zeigen, dafl zum einen stratosphérisches Ozon
auf diese Weise zu den erhhten Sommerkonzentrationen von Ozon in der mittleren Tro-
posphére in der Arktis beitragen kann (Dibb et al., 1992), zum anderen auch das Friih-
jahrsmaximum in der unteren Troposphire beeinflufit (Dibb et al., 1994).
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2.3.2 Klimatologie des antarktischen troposphirischen Ozons

Der Hohen-Zeitschnitt des mittleren Jahresganges des troposphidrischen Ozons an der
Neumayer-Station, Antarktis, ist in Abb. 2.5 fiir 0-8 km Hohe, gemittelt {iber die Jahre
1992-1996, analog zu Abbildung 2.3 dargestellt. Innerhalb der unteren Troposphére, in 0
bis 2 km Hohe, weist der Konzentrationsverlauf des Ozons einen Jahresgang mit einem
Maximum im antarktischen Winter und einem Minimum im antarktischen Sommer auf.
Dieses am Boden beobachtete Verhalten setzt sich innerhalb der mittleren Troposphére
bis zu einer Hohe von etwa 6 km fort. Oberhalb von 6 km ist dieser Jahresgang nicht mehr
zu identifizieren, da dieser Hohenabschnitt durch die Stratosphére beeinfluBt wird. Dieser
EinfluB ist an den unregelméBig auftretenden, hohen Ozonkonzentrationen erkennbar.
In der unteren Troposphire beginnt die Ozonabnahme im Friihjahr und breitet sich von
dort bis Ende November bis in 6 km Hohe aus. Der umgekehrte Effekt ist im antarktischen
Herbst (Mirz-Mai) zu beobachten. In dieser Zeit beginnt die Ozonzunahme in 6 km Héhe
und entwickelt sich bis Mai Richtung Bodennihe.

Das Verhalten des troposphédrischen Ozons in den unterschiedlichen Héhenbereichen
spiegelt sich ebenfalls in den vertikalen Gradienten der Ozonkonzentrationen der einzel-

nen Monate wider. Im Winter ist eine homogene vertikale Verteilung des Ozons in der

o
B

N

Hoéhe / km
- _J_,,._l_L_x___

182 274 91 182 30

]
JASONDUJFMAMJ =

Abbildung 2.5 Jahresgang des troposphérischen Ozons (0-8 km Hohe) an der Neumayer-Station, gemittelt
tiber die Jahre 1992 bis 1996. Die Ozonkonzentrationen sind farbcodiert als Ozonmischungsverhiltnisse
dargestellt. Jede Ozonsonde ist durch eine schwarze Markierung am oberen Rand der Graphik gekennzeich-
net.
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gesamten Troposphire und dementsprechend ein schwach ausgeprigter vertikaler Gradi-
ent zu beobachten. Die Sommermonate sind dagegen durch stirkere vertikale Ozongradi-
enten, bedingt durch die geringen Konzentrationen in der unteren Troposphire, geprégt.
Der Jahresgang der bodennahen Ozonkonzentrationen ist fiir die Jahre 1992 und 1993 an
der Neumayer-Station und der Syowa Station in Abb. 2.6 an Hand der Tagesmittelwerte
gezeigt.

Ubereinstimmend mit den Beobachtungen aus den Ozonsondendaten der unteren Tropo-
sphire sind ein Maximum der Konzentrationen im antarktischen Winter und ein Mini-
mum der Konzentrationen im antarktischen Sommer zu beobachten. An der Neumayer-
Station konnen hochste Konzentrationen mit Werten von 36 ppbV (1992: 36 £ 2 ppbV,
1993:36% 2 ppbV) im Juli 1992 und 1993, entsprechend einem Maximum im Siidwinter,
beobachtet werden. Etwas ausgeprigter und etwa einen Monat frither treten die hdchsten
Konzentrationen des Jahres, mit 38 £ 2 ppbV im Juni 1992 und 31+ 1 ppbV im Juni 1993,

an der japanischen Station Syowa auf.
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Abbildung 2.6 Jahresgang der bodennahen Ozonkonzentrationen dargestellt in Stundenmitteln mit Stan-
dardabweichung, a) 1992 an der Neumayer-Station, b) 1993 an der Neumayer-Station, ¢) 1992 an der
Syowa Station, d) 1993 an der Syowa Station.

Da im Januar 1993 an beiden Stationen Datenausfille vorliegen, kann das jahrliche Mini-

mum nur schwer datiert werden. Die niedrigsten Werte an der Neumayer-Station sind im

Sommer 1992/1993 mit 18 & 1 ppbV zu beobachten. An der japanischen Station wird der

niedrigste Wert dagegen bereits im Dezember 1992 mit 15 & 2 ppbV erreicht. Insgesamt
erstrecken sich die minimalen Ozonkonzentrationen an beiden MeBorten iiber vier Mona-

te, von November 1992 bis Februar 1993. Maximale Ozonkonzentrationen werden von

Juni bis Juli 1992 (Neumayer, Syowa) sowie von Juni bis August 1993 (Neumayer) bzw.

Juni bis September 1993 (Syowa) nachgewiesen. Die Dauer der Wintermaxima variiert

entsprechend zwischen 2 und 4 Monaten. Im Winter konnten im Vergleich zum Sommer

doppelt so hohe Werte registriert werden.

Die tiglichen Variationen der Ozonkonzentrationen, gemittelt iiber das ganze Jahr, sind

sehr gering, wie den Standardabweichungen in Abbildung 2.6 zu entnehmen ist. Sie lie-

gen an der Neumayer-Station bei + 1,1 ppbV (1992 und 1993) und an der Syowa Station
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bei £ 1,2 ppbV (1992) und £ 1,4 ppbV (1993). In der Zeit von Juli bis Oktober treten
groflere Schwankungen, mit maximal + 8,4 ppbV am 3.7.92 (JT 185) und £ 6,9 ppbV am
1.9.93 (JT 244) an der Neumayer-Station sowie = 10,1 ppbV am 5.10.93 (JT 279) und %
14,3 ppbV am 12.8.93 (JT 225) an der Syowa Station, auf. Die maximalen Standardab-
weichungen sind an der Syowa Station ausgeprégter als an der Neumayer-Station. Lost
man diese Periode durch das Heranzichen von Stundenmitteln zeitlich hoher auf, so wer-
den starke Konzentrationsabnahmen, an der Syowa Station zum Teil bis zur Detektions-
grenze, sichtbar. Die im gleichen Zeitraum registrierten Ozonmaxima sind nicht so

ausgeprigt wie die entsprechenden Ozonabnahmen.

Das fiir die Antarktis beschriebene Verhalten des tropospharischen Ozons entspricht ei-
nem, auch von anderen Autoren verifizierten, typischen Jahresgang der Ozonkonzentra-
tionen an Kiistenstationen der Antarktis (Wyputta, 1994, Murayama et al., 1992).

Im Winter ist der meridionale Transport aus mittleren Breiten in die Antarktis durch die
Polarfront unterdriickt. Diese Abkopplung von den mittleren Breiten zeigt sich im Ver-
gleich der Bodenozondaten der Syowa Station mit den Daten der Stidpol-Station (90°S,
25°W) und der Station auf Cape Grim (41°S, 145°0) (Murayama et al., 1992). Wihrend
der Wintermonate ist die Differenz der Bodenozonkonzentrationen zwischen der Stidpol-
Station und der Syowa Station sehr gering, wihrend die Syowa Station im gleichen Zeit-
raum hohere Ozonmischungsverhiltnisse aufweist als Cape Grim. Fiir die maximalen
Ozonkonzentrationen im Winter konnte nach Shaw (1988) die Stratosphére als Ozonquel-
le durch vertikalen Abwirtstransport verantwortlich sein. Dieser Austausch kann durch
Schwerewellen angeregt werden (Shaw, 1988), Eine andere Uberlegung wiire ein Eintrag
von Ozon durch den Transport ozonreicher Luft aus mittleren Breiten Richtung Pol inner-
halb der mittleren Troposphédre (Murayama et al., 1992). Am Pol sinken die Luftmassen
ab, um am Boden in Richtung Norden auszuflieBen (Ito, 1989). Diese Theorie kann durch
Beobachtungen von Winkler et al. (1992) bestitigt werden. Sie fanden eine sehr gute
Ubereinstimmung der Ozonvariationen mit den fiir Radon gefundenen Perioden. Die Be-
obachtung deutet darauf hin, daB gleiche groBskalige Transportprozesse das Verhalten
der beiden Spurenstoffe beeinflussen, da beide unterschiedliche Quellen und Senken auf-
weisen. Radonhaltige kontinentale Luft kann in mittleren Breiten durch vertikalen Aus-
tausch in die freie Troposphire gelangen und iiber den oben beschriebenen Transportweg
Richtung Pol transportiert werden. Wahrend dieser Zeit erfolgt durch Eintrag aus der
Stratosphire eine Anreicherung mit Ozon. Uber der Antarktis sinken diese Luftmassen ab
und stromen am Boden Richtung Norden aus. Die vertikale Verteilung der Ozonmi-
schungsverhiltnisse an der Neumayer-Station weist im Winter nur sehr schwache Gradi-
enten auf. Verantwortlich dafiir konnte nach Ito (1989) und Gruzdev und Sitnov (1993)
eine fiir den Winter typische, ausgeprigte, vertikale Zirkulation sein.

Im Sommer sind niedrige Ozonkonzentrationen zu beobachten, da durch eine abge-
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schwichte Polarfront ein meridionaler Transport aus mittleren Breiten Richtung Siiden
dominiert. Mit diesem Transport mariner Luftmassen ist das Sommerminimum an den
Kiistenstationen gekoppelt (Murayama et al., 1992). Einen weiteren Hinweis auf erhchten
Transport aus mittleren Breiten liefern die Messungen der Mangankonzentrationen an der
Neumayer-Station von Wagenbach et al. (1988). Mangan, welches einen terrigenen Ur-
sprung besitzt, zeigt maximale Konzentrationen wihrend der Sommermonate und mini-
male wihrend der Wintermonate. Obwohl im gleichen Zeitraum der Troposphiren-
Stratosphéren-Austausch  sein  Maximum  erreicht (Murayamaet al., 1992,
Wagenbach et al., 1988), iiberwiegt der Meridional-Transport und es ist eine Abnahme
der Ozonkonzentrationen in der unteren Troposphére zu beobachten. Diese Beobachtun-
gen sind vergleichbar mit dem in der Arktis beobachteten Sommerminimum, wobei sich
das antarktische Minimum, im Gegensatz zum arktischen, bis in 6 km Hohe ausdehnt.
Weiterhin spielt die zunehmende solare Einstrahlung vom Winter zum Sommer, bzw. die
abnehmende Einstrahlung vom Sommer zum Winter, eine Rolle, da Ozon durch photo-
chemische Reaktionen abgebaut wird (Murayama et al., 1992) (vergleiche 2.4.1). In die-
sem Zusammenhang wurde auch die erhéhte Einstrahlung im UV-Bereich durch die
Ozonreduktion in der Stratosphire untersucht (Schnell et al., 1991). Neben einer erhShten
meridionalen Zirkulation seit Anfang der 80er Jahre, die vermutlich durch eine Anomalie
der Meeresoberfldchentemperaturen hervorgerufen wurde, beobachteten sie eine erhéhte
Ozonzerstérung am Boden durch ansteigende solare Einstrahlung, bedingt durch den stra-
tosphérische Ozonabbau.

Wechselnde dynamische Bedingungen beeinflussen die Ubergangsjahreszeiten Friihling
und Herbst. Die 1992 und 1993 in dieser Periode registrierten tdglichen Variationen der
Ozonkonzentrationen an der Syowa Station und der Neumayer-Station sind konform mit
einer Intensivierung der Zyklonenaktivitdt in der Zeit vom Frithling zum Sommer, wo-
durch eine stirkere Variation der Bodenozonkonzentrationen bewirkt wird. Ahnliches
kann, in abgeschwidchter Form, im Herbst und Winter beobachtet werden
(Wyputta, 1994). Aquivalente Beobachtungen fanden an der russischen Kiistenstation
Mirny statt. Gleichzeitig mit den Ozonvariationen gemessene ausgepréagte Druckschwan-
kungen an der MefBstation bestétigten ebenfalls meteorologische Ursachen fiir die Ozon-
variabilitdten (Gruzdev und Yelkhov, 1992).

In beiden Polarregionen konnte wihrend des polaren Frithlings eine starke Variabilitit
des bodennahen Ozons beobachtet werden, in deren Zusammenhang ausgepragte Ozon-
abnahmen innerhalb weniger Stunden auf Konzentrationen zum Teil bis zur Detektions-
grenze beobachtet werden konnten. Diese starken Ozonabnahmen konnen durch die
bisher beschriebenen Prozesse nicht erkldrt werden. Die detaillierte Analyse dieser beob-
achteten Ozonabnahmen ist Gegenstand dieser Arbeit und wird in den folgenden Kapiteln
diskutiert.
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Im nichsten Abschnitt sollen die grundlegenden chemischen und dynamischen Mecha-

nismen, die troposphirisches Ozon in Polarregionen beeinflussen, beschrieben werden.

2.4 Chemie des troposphérischen Ozons in Polargebieten
2.4.1 Quellen und Senken des troposphiirischen Ozons
Quellen

Fiir troposphérisches Ozon existieren zwei Hauptquellen:
Stratosphirisches Ozon kann durch Absinkbewegungen in die Troposphére eingetragen
werden. Ozon wird in der Stratosphire nach dem Chapman-Zyklus durch Photolyse von

Sauerstoffmolekiilen und Rekombination der entstandenen Sauerstoffatome mit O,-Mo-

lektilen gebildet. Neben dem stratosphédrischen Eintrag findet in der Troposphére eine
photochemische Ozonproduktion unter Beteiligung von anthropogenen Stickstoffoxiden

(NO,, NO = NOx) statt. Quellen von Stickstoffoxiden sind Verbrennungsvorgénge von

Kraftwerken und Kraftfahrzeugen sowie Biomasseverbrennung.

Ozon entsteht tiber die Photolyse von NO,

RD NO; + hv (A £410 nm) —->NO+0O
(R2) O0+02+M —-03+M M = StoBpartner = O, N,

Das gebildete Ozon kann wiederum mit Stickstoffoxid (NO) reagieren
(R3) NO + Oy —NOy + 0O,

Auf diese Weise cntsteht ein photostationdrer Zustand zwischen NO, O3 und NO,

(Graedel und Crutzen, 1994). Liuft die Oxidation von NO jedoch tiber einen anderen Re-
aktionsweg ab, so entsteht eine Ozonquelle. Als Oxidantien des Stickstoffoxids kdnnen

HO, und organische Peroxide dienen.
(R4) NO + RO, — NO, +RO

Das bei der Reaktion von HO, mit NO entstandene OH-Radikal kann durch Reaktion mit

Kohlenmonoxid (CO), welches durch Verbrennung fossiler Brennstoffe oder durch Oxi-

dation von Methan in die Atmosphire gelangt, erneut in ein HO,-Radikal iiberfiihrt wer-

den.
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(RS) CO +OH —CO,+H
(R6) H+ 0, — HO,

Insgesamt ergibt sich aus diesem Reaktionszyklus eine Netto-Ozonproduktion
(Logan, 1985):

(R7) CO+20, — COy + 03

Ein dhnlicher Mechanismus lduft bei Reaktion von organischen Peroxiden, wie zum Bei-
spiel Methylperoxid (CH40,), mit NO ab (Crutzen, 1973, Chameides und Walker, 1973).

Methylperoxid entsteht durch Oxidation von Methan durch Hydroxylradikale.

(R8) CH, + OH — CHj + H,0
(R9) CH; + O, — CH30,
(R10) NO + CH30; — CH30 + NO»
(R1) NO; +hv (A €410 nm) —-NO+0
(R2) O0+0+M - 03+ M

CH,O kann durch Reaktion mit Sauerstoff und Stickstoffoxid wieder ein OH-Radikal zu-
riickbilden, das wiederum das nichste Methanmolekiil oxidieren kann.

Die Effizienz der Ozonbildung bei Anwesenheit von Stickstoffoxiden ist abhédngig von ei-
ner Schwellenkonzentration fiir NOx. Ein ozonbildender ProzeB tritt ein, wenn das Volu-
menmischungsverhédltnis von NO zu O3 1:4000 {ibersteigt, d.h. bei etwa 5-10 pptV NO
(Graedel und Crutzen, 1994). Da in der Arktis zum Teil Konzentrationen in dieser Gro-
Benordnung gemessen wurden (Jaffe, 1993) sind diese Prozesse als Quellen fiir
troposphérisches Ozon in der polaren Atmosphére nicht zu vernachldssigen. Bei niedri-
gen NOx-Konzentrationen, wie z.B. in marinen Luftmassen, reagiert das HO, mit Ozon
und Methan wird durch OH-Radikale und Peroxidradikale zu Formaldehyd oxidiert. Ins-

gesamt ist eine Ozonzerstorung zu beobachten (Roth, 1994).
Senken

Verlustprozesse von Ozon in der Troposphare stellen die Deposition von Ozon sowie der
Abbau durch Photolyse dar. Die Depositionsgeschwindigkeit von Ozon tiber Schnee be-
tragt nach Barrie et al. (1988) 0,0006 m/s, entsprechend etwa 1,5 ppbV/Tag bei einer an-
genommenen Schichthéhe von 1000 m und einer Anfangskonzentration von 30 ppbV.
Ozonabbau durch Photolyse ist in tropischen Regionen nach folgendem Reaktionszyklus
R11-R16 beobachtet worden (Singh et al., 1996).
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Ausgangsreaktion ist die Photolyse von Ozon:
(R1D) O3 + hv (A <320 nm)— O(ID) + Oy

Das reaktive Sauerstoffatom kann entweder mit Wasser reagieren und so eine Ozonzer-

storung bewirken

(R12) O(D) + H,O — 20H
(R13) OH + O3 — HO»+ Oy
(R14) HO, + O3 — 202+ OH

oder es geht unter Energieabgabe an einen StoBpartner M (= O, oder N») in den Grund-

zustand O(3P) iiber und rekombiniert zu Ozon.

(R15) o(lD) +M — 0CP)+M
(R16) OCGP) + 0y + M > 03+ M

Wie aus den Reaktionsgleichungen ersichtlich ist, ist die Effizienz des Ozonabbaus ab-
hiangig von der Sonneneinstrahlung sowie vom Feuchtegehalt der Luft. Bei niedriger
Feuchte riicken Reaktion (R15) und (R16) immer mehr in den Vordergrund
(Weller et al.,, 1996). Dementsprechend sind die giinstigsten Vorraussetzungen fiir diesen
ProzeB in den Tropen gegeben. Die Abbauraten von Ozon durch die in Gleichung R11-
R16 beschriebenen Reaktionen betragen nach Singh et al. (1996) 2,3 ppbV / Tag.

1985 wurden in der Arktis erstmals von Barrie et al. (1988) starke Bodenozonabnahmen
wiahrend des polaren Frithlings beobachtet, in deren Verlauf die Ozonkonzentrationen in-
nerhalb weniger Stunden bis zur Nachweisgrenze absanken. Gleichzeitig mit den Ozon-
abnahmen konnte ein Anstieg an partikuldren Bromverbindungen (auf Filtern adsorbierte
Bromkomponenten) nachgewiesen werden. Vergleichbares wurde bisher weder in gema-
Bigten Breiten (Feister, 1996) noch in tropischen Regionen (Singh et al., 1996) beobach-
tet. Die in diesem Abschnitt beschriebenen Verlustprozesse von Ozon reichen nicht aus,
um die in der Arktis registrierten Ozonabnahmen zu erkliren. Basierend auf der beobach-
teten Antikorrelation von Ozon und partikuldrem Brom wurde von Barrie et al. (1988) ein
photochemischer Reaktionsmechanismus unter Einbezug reaktiver Bromatome fiir den

Ozonverlust nach

(R17) Br+ O3 - BrO+ Oy

postuliert. Der aktuelle Stand, der zur Zeit diskutierten Reaktionsmechanismen sowie der
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dynamischen Prozesse fiir den Abbau des troposphérischen Ozons in der arktischen At-

mosphire, wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

2.5 Besonderheiten des starken Ozonabbaus in Polarregionen

Wie bereits in Abschnitt 2.4.1 aufgefiihrt wurde, beobachteten Barrie et al. (1988) 1985
erstmals wihrend des polaren Friihlings, bei beginnendem Polartag, starke Abnahmen des
bodennahen Ozons in der arktischen Troposphire. Diese Ozonabnahmen, sogenannte
troposphérische Ozonminima, fithren innerhalb weniger Stunden zu Ozonkonzentratio-
nen unterhalb der Detektionsgrenze der Meligerite. Die Ozonminima sind innerhalb der
untersten Kilometer der Troposphire zu beobachten, wie Untersuchungen von Ozonson-
den an Fesselballonen zeigten (Anlauf et al., 1994). Eine freie Inversion bildet die Grenze
zwischen der ozonarmen Schicht und der freien Troposphére. Innerhalb der ozonarmen
Schicht konnte ein neutraler Gradient der potentiellen Temperatur registriert werden (An-
lauf et al., 1994). Weiterhin sind Ozonabnahmen mit Luftmassen assoziiert, welche be-
reits einige Zeit liber dem eisbedeckten arktischen Ozean zirkuliert sind (Hopper und
Hart, 1994).

Basierend auf der beobachteten Antikorrelation zwischen Ozon und partikuldrem Brom
(z.B. Barrie et al., 1988), wird atomares Brom als Schliisselkomponente fiir den photo-

chemischen Ozonabbau nach (R17) angesehen (Barrie et al., 1988). Die Geschwindig-

keitskonstante (k) der Reaktion betrigt 7 x 10713 cm? 571 (Barrie et al., 1988).
(R17) Br + O3 — BrO + 0,

Brom kann biogenen Ursprungs sein (Emission von Algen) (Barrie et al., 1988) oder aber
in Form von Seesalz-Aerosolen in die Atmosphire eingebracht werden (Finlayson-
Pitts et al., 1990). Modellsimulationen des Ozonabbaus zeigen, dafl neben diesen primé-
ren Quellen katalytische Gasphasenreaktionen und heterogene Reaktionen beteiligt sein
miissen, um kontinuierlich atomares Brom fiir den Ozonabbau zu produzieren und diesen

so zu intensivieren (McConnell et al., 1992, Fan und Jacob, 1992).
Biogener Ursprung von Brom

Barrie et al. (1988) schlugen einen Reaktionsmechanismus mit Bromoform (CHBr3) als
Hauptquelle fiir atomares Brom vor. Bromoform wird von marinen Makroalgen (Barrie
et al., 1988) sowie von Eisalgen (Sturges et al., 1992) produziert und in die Atmosphére
abgegeben. Die Photolyse des Bromoforms in der Gasphase nach (R18) fiihrt zur Bildung

von atomarem Brom, welches mit Ozon zu Bromoxid reagieren und es auf diese Weise
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abbauen kann (R17). Die Photolyserate (J) betrgt 1,4 x 1077 571 (Moortgat et al., 1993).

(R18) CHBr3 + hv (A=305nm) - Br+ CHBrp
(R17) Br+ 03 — BrO + 0Oy

Der postulierte Reaktionszyklus findet vollstindig in der Gasphase statt. Messungen von
Bromoform in der Gasphase (Yokouchi et al., 1994) zeigen, daf die Konzentrationen in
der Arktis wahrend der Ozonminima maximal etwa 3 pptV erreichen. Unter diesen Be-
dingungen ist ein Ozonabbau in dem Mafe, wie er beobachtet wurde (z.B. Barrie et al.,
1988) schwer zu erklédren. Weiterhin ist die Photolyserate nach Moortgat et al. (1993) zu

gering, um effizient Bromatome fiir den Ozonabbau zur Verfiigung zu stellen.
Mariner Ursprung von Brom

Finlayson-Pitts et al. (1990) zogen Natriumbromid aus Seesalz-Aerosolen als Quelle fiir
Brom in Erwigung. Nach ihrem Reaktionsmechanismus kann durch heterogene Reaktion
von Natriumbromid (NaBr) mit Stickstoffoxiden, wie Stickstoffdioxid (NO3) und Di-

stickstoffpentoxid (N20s), Brom freigesetzt werden:

(R19) NaBr (1) + 2 NOy(gy — BrNO(gy+ NaNOsz gy
(R20) NaBr (f1y + N2Osg)y  — BrNOy(g) + NaNOz(q)

Die Photolyse von Nitrosylbromid und Nitrylbromid fiihrt zur Bildung von atomarem
Brom, welches nach Reaktion (R17) mit Ozon reagieren kann, Reaktion (R19) ist zum ei-
nen fiir Konzentrationen von NO; kleiner als 50 pptV zu langsam, um als Quelle fiir
Bromatome zu dienen, zum anderen ist die Produktion von Nitrosylbromid bei Konzen-
trationen von NOj grofier als 50 pptV zu gering, um fiir den Ozonabbau relevant zu sein.
Nach den experimentellen Ergebnissen von Finlayson-Pitts et al. (1990) ist demzufolge
nur die Bildungsrate von BrNO; effizient genug (R20). Ist N2Oj involviert, so muf} die
Reaktion wihrend der Polarnacht erfolgen, da Distickstoffpentoxid sofort photolysiert,
wenn es solarer Einstrahlung ausgesetzt wird. Unter diesen Vorraussetzungen ist ein
Ozonabbau auf Ozonkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze innerhalb von eini-

gen Tagen bis Wochen moglich (Finlayson-Pitts et al., 1990).
Katalytische Regeneration von Bromkomponenten in der Gasphase

Uber einen katalytischen Reaktionszyklus kann das, durch Reaktion zwischen Brom und

Ozon nach Reaktion (R17) erzeugte, Bromoxid (BrO) durch Selbstreaktion
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(R21) BrO+BrO —52Br+0;

k=32x10"12¢m3 -1 (LeBras und Platt, 1995)

oder durch Reaktion mit Peroxidradikalen (Barrie et al., 1988, Hausmann und Platt, 1994)

(R22) BrO+HO; — HOBr+ 0O
k=3.3x10"1! ¢m3 -1 (Hausmann und Platt, 1994)
(R23) HOBr+hv — Br+ OH

in atomares Brom umgewandelt werden. Auf diese Weise steht es erneut fiir den Ozonab-

bau zur Verfligung.

Der gesamte Abbauzyklus kann durch Anwesenheit von Aldehyden, wie Formaldehyd
(CH20), HO; und NO, verlangsamt werden, da diese mit atomarem Brom, bzw. BrO rea-

gieren und HBr, HOBr und BrNO; bilden (R24-R27).

(R24) Br+CH,O — HBr+ CHO

k=7x10"13 em3 571 (Barrie et al,, 1988)
(R25) Br+ HO; — HBr + O

k=8x 1013 cm3 5! (Barrie et al., 1988)
(R26) BrO+NO; — BrNOj

k=47x1012cm3 s} (McConnell und Henderson, 1993)
(R27) BrO+HO,; — HOBr+ 0

k=5x 1012 cm3 51 (McConnell und Henderson, 1993)

Eine Regenerierung dieser Senkenprodukte, d.h eine erneute Bildung von atornarem

Brom aus HBr, HOBr und BrNOs, kann durch katalytische heterogene Reaktionen erfol-

gen.
Katalytische, heterogene Regenerierung von Bromkomponenten an Aerosolen

Fan und Jacob (1992) fiihrten Untersuchungen zur Regenerierung der Reservoirspezies
HBr, HOBr und BrNOj3 durch, um auf diese Weise den photochemischen Ozonabbau zu
beschleunigen. Nach ihren Messungen scheinen heterogene Reaktionen an sauren Aero-

solen, wie z. B Schwefelsdure-Aerosolen, eine wichtige Rolle zu spielen (R28-R30).
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(R28) HBr(g) — Ht @y + Brg)
(R29) BrNO3(e) + H,0 — HOBrf1) + HNO3(f))

(R30) HOBr(f)y + Brmy + H+(ﬂ) — Bryfy + H2O

Die Reaktionen sind limitiert durch die Aufnahme von HBr, HOBrund BrNO3 an den Ae-
rosol-Oberfldachen, die Sticking-Koeffizienten (o) sind jedoch relativ hoch (Fan und
Jacob, 1992):

o= 0,01 fur HOBr und BriNO3
o= 0,3 fir HBr

Bezieht man den beschriebenen Mechanismus in den photolytischen Ozonabbau mit ein,
so kann, nach Modellrechnungen von Fan und Jacob (1992), eine Ozonzerstorung inner-
halb von | bis 5 Tagen stattfinden.

Ein dhnlicher Mechanismus zur Regenerierung von Bromverbindungen wurde von
McConnell et al. (1992) vorgeschlagen: Oxidation von Bromid zu molekularem Brom

durch Wasserstoffperoxid in der wissrigen Phase von Aerosolen.
(R31) Hy05 + 2 Br- — Bry(gas) + 20H"

Von Bedeutung fiir die Analyse troposphérischer Ozonminima sind, wie dieser Abschnitt
zeigt, somit zum einen die Quellregionen und das Transportverhalten der ozonarmen
Luftmasse sowie deren vertikale Ausdehnung, zum anderen der photochemische Ozonab-
bau unter Beteiligung von atomarem Brom. Als primére Quelle fiir Bromatome steht in
erster Linie Seesalz-Bromid zur Diskussion. Weiterhin kommt nach Modellrechnungen
(McConnell und Henderson, 1993) den katalytischen, heterogenen Reaktionszyklen eine
wichtige Rolle zu, um kontinuierlich atomares Brom fiir den Ozonabbau zur Verfligung
zu stellen,

Nach diesen Uberlegungen wurden die Parameter zur Analyse troposphirischer Ozonmi-
nima im Rahmen dieser Arbeit ausgewéihlt. Eine Luftmassenanalyse wéahrend der Ozon-
abnahmen soll Aufschluf3 tiber die Quellregionen und das Transportverhalten der
ozonarmen Luftmassen liefern. Weiterhin wird die vertikale Ausdehnung dieser ozonar-
men Schichten bestimmt. Die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von Ae-
rosolen erfolgt mit Schwerpunkt auf den Gehalt an Bromid, als primére Quelle von ato-
marem Brom, und Sulfat, im Hinblick auf heterogene Reaktionen an Sulfat-Aerosolen,
Die GroRenverteilung und die Teilchenkonzentration von Aerosolen soll besonders in Be-
~ zug auf die zur Verfiigung stehende Oberfliche fiir heterogene Reaktionen analysiert wer-

den. Wasserstoffperoxid in der Gasphase ist zur Untersuchung der Oxidationskapazitat
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der polaren Atmosphire relevant. In der wissrigen Phase kommt H,O, als Oxidant von

Bromid eine Rolle bei der Regeneration von Bromverbindungen zu (McConnell et al.,
1992). Aus diesem Grund wurde die H,O,-Konzentration in der Gasphase und in Nieder-
schldgen bestimmit.

Die Ozonminima in der Arktis sollen im Hinblick auf alle aufgefiihrten Parameter analy-
siert werden. Fiir die Antarktis muf3 zundchst geklart werden, ob es vergleichbare Ozon-
abnahmen gibt. Ist dies der Fall, so werden diese einer Analyse der dynamischen
Parameter, d.h. Luftmassenherkunft und -transport sowie vertikale Ausdehnung der ozon-
armen Luftmasse, unterzogen. Im folgenden Kapitel werden zunéchst die Meforte be-
schrieben, an denen die Untersuchungen stattfanden. Eine Auflistung aller Messungen
und verwendeten Datenmaterialien soll einen ersten Uberblick liefern. Im AnschluB daran
werden die einzelnen MeBverfahren, die zur Bestimmung der aufgefiihrten Parameter

dienten, beschrieben.
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3. MefBorte und MeBdaten

3.1 MeBorte
Arktis: Ny-Alesund, Spitzbergen

Ny-Alesund (79° N, 12° 0) liegt am Kongsfjord, im Nordwesten von Spitzbergen. Der
Kongsfjord erstreckt sich von Stidosten Richtung Nordwesten und miindet dort in die
Gronlandsee. Nordsstlich und siidwestlich ist Ny-Alesund von Bergen umgeben. Bedingt
durch diese Topographie ergibt sich eine Kanalisation der bodennahen Winde, so daB die

bevorzugte Windrichtung in Ny-Alesund entweder Stidost oder Nordwest ist.
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Abbildung 3.1 MeBort Ny-Alesund, Spitzbergen (Tatsumi, 1990).



Lokale anthropogene Belastung ist vom Dieselgenerator des ortlichen Kraftwerkes, durch
Miillverbrennung und durch den Flug- und Autoverkehr in Ny-Alesund zu erwarten. Ins-
gesamt drei MeRstationen in Ny-Alesund sind im Rahmen dieser Arbeit von Interesse.
Die deutsche Koldewey-Station befindet sich innerhalb des Ortes etwa {1 m iiber NN. Die
japanische Station Rabben liegt am Flugplatz von Ny-Alesund, 2 km norddstlich des Or-
tes, etwa 40 m liber NN. Eine weitere Station in Ny—Alesund, auf deren Daten in dieser
Arbeit Bezug genommen wird, ist die Zeppelin-Station des Norsk Institutt for Luftforsk-
ning (NILU}. Dieses Observatorium befindet sich in 474 m Hohe @iber NN auf dem Zep-

pelinberg, etwa 2 km in stidlicher Richtung von der Siedlung entfernt.
Antarktis: Neumayer-Station

Die deutsche Neumayer-Station liegt bei 70° S und 8° W im norddstlichen Bereich der
Weddellsee auf dem Ekstrom - Schelfeis ca. 5 Kilometer von der Atkabucht entfernt. Da
sich die Station auf dem Schelfeis befindet (42 m iiber NN), ist die umgebende Oberflédche
flach und schneebedeckt, mit einer leichten Steigung Richtung Stden. Die bevorzugte
Windrichtung liegt im Bereich 70° - 110° . Ein zweites Maximum tritt bei Windrichtungen
zwischen 220 © und 250° auf (Wyputta, 1994).
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Abbildung 3.2 McBort Neumayer-Station (NM), Antarktis (Konig-Langlo und Herber, 1996).
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Antarktis: Syowa Station

Die japanische Syowa Station liegt bei 69° S und 39° O in der Liitzow - Holm Bay auf East
Ongul Island, 14,5 m tiber NN. Die Entfernung zum antarktischen Kontinent betréigt etwa
4 km. Die Oberfldche der Insel besteht aus unbewachsenem Gestein, welches, auBer wih-
rend der Sommermonate, von Schnee bedeckt ist (Murayama et al., 1992). Die Haupt-
windrichtung an der Syowa Station ist Nord-Ost (67%). Siid oder Siid-Stid-Ost Winde
treten vermehrt im Winter auf. Diese besitzen die charakteristischen Eigenschaften von
katabatischen Winden, sind jedoch nicht so ausgeprégt auf Grund der Lage vor der ant-
arktischen Kiste (Morita und Murakoshi, 1960).

Abbildung 3.3 MeBort Syowa Station (SY), Antarktis (Kawaguchi et al., 1982).

3.2  MeBkampagnen und Datenmaterial
Feldexpeditionen in die Arktis

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen fiir die Arktis wurden 1994 und 1995 im
Rahmen von zwei Frithjahrskampagnen vom Alfred-Wegener-Institut Potsdam in Ny-
Alesund, Spitzbergen, durchgefiihrt. 1994 fanden die Messungen in der Zeit vom
15. Mirz bis 12. Mai statt, 1995 etwa einen Monat spater, vom 12. April bis 11. Juni. Zu-
sétzlich waren die Untersuchungen 1995 in die parallel durchgefiihrte ARCTOC (Arctic

Tropospheric Ozone Chemistry) - Kampagne eingebunden.
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Datenmaterial

An der Koldewey-Station in Ny-Alesund, Spitzbergen, werden tiglich um 11 UTC Ra-
diosonden zur Messung der vertikalen Verteilung von Temperatur, Feuchte, Windrich-
tung und Windgeschwindigkeit gestartet und 1 mal pro Woche Ozonsondenstarts
durchgefiihrt. Wihrend der Kampagnen zur Untersuchung des troposphérischen als auch
des stratosphérischen Ozons erhdhte sich die Anzahl der Ozonsondierungen auf 1-2 mal
taglich. Weiterhin standen kontinuierliche Bodenmessungen der meteorologischen Sta-
tion von Temperatur, Feuchte, Windgeschwindigkeit, Windrichtung und Druck zur Ver-
fligung.

In der japanischen Station Rabben wurde ein optischer Partikelzdhler sowie wihrend der
beiden MeBkampagnen ein Wasserstoffperoxid-Analysator und zwei Low-Volume-Pum-
pen fiir die Adsorption von Aerosolen auf Filtern installiert. Der optische Partikelzéhler
fithrte kontinuierlich Messungen der GréBenverteilung und Konzentration von bodenna-
hen Aerosolen in der Zeit vom 24.3.1994 bis 31.5.1995 durch. Umeine Beschddigung des
optischen Systems durch Feuchtigkeit zu verhindern, konnte der Partikelzdhler bei Nie-
derschlagsereignissen nicht in Betrieb genommen werden. Der Wasserstoffperoxidanaly-
sator operierte wihrend der Kampagnen in der Zeit vom 24.3.1994 - 10.5.1994 und vom
19.4.1995 - 11.6.1995. Einen vergleichbaren Zeitraum tiberdecken die Filtermessungen
vom 23.3.1994 - 10.5.1994 und vom 20.4.1995 - 25.5.1995. Zusitzlich standen Boden-
ozondaten von Dr. S. Aoki, Universitit Sendai, Japan, zur Verfligung. Bodenozon wurde
kontinuierlich mit Hilfe eines Daisibi-Ozonanalysators gemessen.

Europdische Wetterkarten des Deutschen Wetterdienstes (DWD), veroffentlicht im
Amtsblatt des DWD, Offenbach (1994 (Vol. 19) und 1995 (Vol. 20)), fiir 12 UTC und Bo-
dendruck sowie S-Tage-Riickwirtstrajektorien, berechnet vom DWD fiir Ny-Alesund,
Spitzbergen (Ankunft 12 UTC), wurden zur Analyse der meteorologischen Situation her-

angezogen.

An der Neumayer-Station werden im Routinebetrieb tdglich Radiosonden gestartet
(10 UTC) und 1 mal pro Woche Ozonsondenstarts (10 UTC) durchgefiihrt. Ein nafiche-
mischer Bodenozonanalysator zur Bestimmung der Ozonkonzentrationen ist in einem
Observatorium in der Néhe der Station untergebracht. Fiir die Analysen in dieser Arbeit
wurde das jiingste zur Verfiigung stehende Datenmaterial herangezogen, welches dem
Zeitraum Mirz 1992 bis Dezember 1993 entspricht. Groflere Datenausfille sind im ge-
samten Januar 1993 zu verzeichnen. Die Daten wurden von Dr. P. Winkler, DWD Hohen-
peissenberg, fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt. Weiterhin standen kontinuierliche
Messungen der meteorologischen Station zur Verfiigung. 5-Tage-Rilckwirtstrajektorien,
berechnet vom DWD fiir die Neumayer-Station (Ankunft 12 UTC), konnten fiir die Ana-

lyse der meteorologischen Situation verwendet werden.
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An der Syowa Station wurde ebenfalls kontinuierlich Bodenozon mit Hilfe eines Daisibi-
Ozonanalysators registriert. In Ubereinstimmung mit den fiir die Neumayer-Station aus-
gewdhlten Datenreihen wurde auch hier der Zeitraum vom Februar 1992 bis Dezember
1993 zur Analyse herangezogen. Datenausfille liegen in der Zeit vom 1.1. - 12.2.1993
vor. Die Daten wurden von Dr. S. Aoki, Universitit Sendai, Japan, fiir die Analyse in die-
ser Arbeit zur Verfiigung gestellt.

Wetterkarten der Stidhemisphire, verdffentlicht durch die Japan Meteorological Agency
(JMA), Tokyo, (00 und 12 UTC, Bodendruck) liefern sowohl fiir die Syowa Station als

auch fiir die Neumayer-Station Informationen iiber die meteorologische Situation.

Siamtliche Zeitangaben werden in dieser Arbeit in UT (Universal Time) angegeben. Fiir
das Datum werden der Julianische Tag und der Kalendertag angegeben. Die Umrechnung
erfolgt nach:

Kalenderdatum Julianisches Datum

00 00 UT, 1. Januar 01,00
02 00 UT, 1. Februar 32,08
04 00 UT, 1. Mirz 60,16
06 00 UT, 1. April 91,25
08 00 UT, 1. Mai 121,33
10 00 UT, 1. Juni 152,42
12 00 UT, 1. Juli 182,50
14 00 UT, 1. August 213,58
16 00 UT, 1. September 244,66
18 00 UT, 1. Oktober 274,75
20 00 UT, 1. November 305,83
22 00 UT, 1. Dezember 335,92

Eine Auflistung des gesamten, in dieser Arbeit verwendeten, Datenmaterials ist in Tabelle

3.1 zusammengefalt.

Komponente MeBprinzip MeBort Zeitraum Auflosung Quelle
vertikales ECC-Sonde Koldewey- Routinebe- 1/Woche bis | AWI / eigene
Ozon Station trieb 2 /tdglich Messungen
vertikales ECC-Sonde Neumayer- Routinebe- 1/ Woche AWI

Ozon Station trieb
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Komponente MeBprinzip MebBort Zeitraum Auflésung Quelle
Bodenozon UV-Spek- Japanische Routinebe- Stundenmittel | Dr. S. Aoki,
trometer Station Rab- | trieb Universitit
ben Sendai, Japan
Bodenozon NafBchemi- Neumayer- Routinebe- Stundenmittel | Dr. P. Win-
sches  Ver- | Station trieb kler, DWD
fahren Hohenpeis-
senberg
Chemische Adsorption Japanische 23.3.9- 12 h - Mittel AWI
Zusam- auf  Teflon- | Station Rab- 10.5.94
mensetzung und Zellu- | ben 20.4.95-
der Acrosole losefiltern 25.5.95
Groflenvertei- | Optischer Japanische 24.3.94- Stundenmittel | AWI / eigene
lung und | Partikelzihler | Station Rab- 31.5.95 Messungen
Konzentra- ben
tion von
Aerosolen
Wasserstoff- Fluoreszenz- Japanische 24.3.94- Stundenmittel | AWI / eigene
peroxid Detektion Station Rab- 10.5.94 Messungen
ben 19.4.95-
11.6.95
vertikale Aerologische Koldewey- Routinebe- 1/ Tag AWI
Verteilung Sonden Station trieb
von Tempera-
tur, Feuchte
und Wind
vertikale Aerologische | Neumayer- Routinebe- 1/Tag AWI
Verteilung Sonden Station trieb
von Tempera-
tur, Feuchte
und Wind
Meteorolo- Meteorologi- Koldewey- Routinebe- Stundenmittel | AWI
gische Boden- | scher Mast Station trieb
messungen
Meteorolo- Meteorologi- Neumayer- Routinebe- Stundenmittel | AWI
gische Boden- | scher Mast Station trieb
messungen
Trajektorien Modell Koldewey- Routinebe- 1/ Tag DWD
Station trieb
Trajektorien Modell Neumayer- Routinebe-~ 1/Tag DWD
Station trieb
Wetterkarten Modell Nord- Routinebe- 1/Tag DWD
hemisphire trieb
Wetterkarten Modell Std- Routinebe- 2/ Tag IMA
hemisphére trieb

Tabelle 3.1 Auflistung des gesamten, im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Datenmaterials, fir die Mef-
orte Ny-Alesund, Neumayer-Station und Syowa Station.
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4. MeBverfahren

41 Ozonmessungen in der Troposphiire
4.1.1 Messungen der vertikalen Ozonverteilung in der Troposphiire

Mepsystem

Fiir die Untersuchung der vertikalen Ozonverteilung wurden ECC-Sonden (Electroche-
mical Concentration Cell), kombiniert mit modifizierten RS 80 Radiosonden der Firma
Vaisala, mit Totex TA 1200 Ballonen gestartet. Die Vorbereitung der Ozonsonden erfolgt
nach Anleitung von Komhyr (1986). Fiir die Sondierungen wurden Latexballone TA 1200
der Firma Totex verwendet. Sie besitzen ein Leergewicht von 1200 g. Mit einem Sonden-
gewicht von ca. 1100 g ergibt sich eine durchschnittliche Aufstiegsgeschwindigkeit von
5 m/s. Als Vorbehandlung der Ballone erfolgt eine Erwidrmung iiber etwa 5 Stunden im
Trockenschrank bei 50°C. Auf diese Weise wird eine gleichméfige Ausdehnung der La-
texhiille wihrend des Fluges gewihrleistet. Zur Dateniibertragung als auch zur Messung
der meteorologischen Daten Druck, Temperatur, Feuchte, Windgeschwindigkeit und
Windrichtung wird eine Radiosonde vom Typ RS80-15NE der Firma Vaisala verwendet.
Das DigiCORA-Empfangssystem (Typ MW 11) speichert die Daten im 20 s Intervall auf
zwei Disketten. Fiir den Empfang der Telemetriesignale wird eine UHF Antenne (omni-
direktionale Antenne) verwendet. Omega-Navigationssignale werden iiber eine VLF Ver-

tikalantenne empfangen.

MepBprinzip

Das MeBprinzip der Ozonsonde beruht auf einer Redox-Reaktion zwischen Kaliumiodid

(KI) und Ozon in einer elektrochemischen Zelle. Die Potentialdifferenz zwischen Anode
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und Kathode wird durch unterschiedlich konzentrierte Kaliumiodid (KI)-Losungen her-
vorgerufen. Anoden- und Kathodenraum sind tiber eine Ionenbriicke aus Asbestfasern
verbunden. Beide Elektroden bestehen aus Platin. Als Kathodenlssung wird eine 0,1-mo-
lare KI-Losung verwendet, die Anodenldsung besteht aus einer 8-molaren gesittigten KI-
Losung. Natriumhydrogenphosphat (NaHpPO4) und Dinatriumhydrogenphosphat
(NayHPOy) dienen als Puffer, um einen konstanten pH-Wert von 7 in der Losung zu hal-
ten (Lilischkis, 1993). Die Reaktionen in beiden Halbzellen knnen durch folgende Glei-

chungen beschrieben werden:

(R32) Kathode (Oxidation): 3T - I +2e
(R33) Anode (Reduktion): Ip +2e” - 2T
(R34) Gesamtreaktion: 31" +1Ip - Ir+21I

Mit Hilfe der Nernst’schen Gleichung erhilt man fiir dieses System die interne elektro-
motorische Kraft (EMK)

(G3) EMK=

- 2 —
~(0,059) (a)) <1, ><(a3) x1
2 (a)x1ly (a1

a|, a, = Aktivititen der Jonen im Anodenraum

as, a4 = Aktivitdten der Jonen im Kathodenraum

Die Aktivititen konnen im folgenden ndherungsweise durch die Konzentrationen [c] der

Tonen ersetzt werden. Im Gleichgewicht gilt:

6 (c)) %15 X(c3)j><1’ .
(eg) X1, (cy)" x I~

Durch Einbringen eines Oxidationsmittels wie Ozon wird dieses Gleichgewicht gestort,

da Yodid-Ionen zu lod oxidiert werden:
(R35) 2KI+03+H0 > 2KOH+1 + O

Die Folge ist eine positive elektromotorische Kraft. Jedes Ozonmolekiil bewirkt einen
Strom von zwei Elektronen (Vaisala, 1991). Der Ozonpartialdruck in mPa ergibt sich un-
ter Anwendung des idealen Gasgesetzes aus dem gemessenen Zellstrom I [um] abziiglich
des Hintergrundstromes Ipg, der Temperatur an der Sonde T [K], der Pumpzeit fiir
100 ml Probevolumen t [s] und dem Pumpenkorrekturfaktor C (G7) (Komhyr, 1986).
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(G7) p(04) =4,307x 10 x (I = T,:) xTxtx C
3 BG

Querempfindlichkeiten

Querempfindlichkeiten bei der Messung der Ozonkonzentrationen bestehen zu Schwefel-
dioxid (SO7) und zu Stickstoffdioxid (NOj). SO fiihrt zu einer Unterbewertung der
Ozonkonzentration um ca. -0,93 ppbV O3 pro 1 ppbV SO,, wihrend NO» zu einer leich-
ten Uberbewertung der Ozonkonzentration um ca. 0,057 ppbV O3 pro 1 ppbV NO;, fiihrt
(Grabbe, 1995). Da die SO;- und NO,- Konzentrationen in Polargebieten jedoch im
pptV-Bereich liegen (Jaffe, 1993, Barrie et al., 1989), kénnen die auf diese Weise entste-

henden Fehler vernachlidssigt werden.
Mefigenauigkeit

Die MeBgenauigkeit wird durch eine Reihe von Faktoren beeinflufit. Bei der Vorberei-
tung der Sonden konnen Anderungen in Volumen und Konzentration der eingesetzten Lo-
sungen zu Fehlern in der Ozonkonzentration fiihren. Eine unvollstdndige Bedeckung der
Elektrodenoberfldche kann ebenfalls zu Mefungenauigkeiten fithren. Ein kritischer Punkt
ist die Stochiometrie der ablaufenden Reaktion, tiber die zur Zeit noch Unklarheit
herrscht. Mit abnehmendem Auflendruck muf} eine abnehmende Leistung der Sonden-
pumpe beriicksichtigt werden. Dies macht sich jedoch erst in Héhen ab ca. 20 km bemerk-
bar (Lilischkis, 1993) und ist in der Troposphére zu vernachléssigen. Insgesamt wird von
Vaisala (1991) eine Mefigenauigkeit kleiner als 5% angegeben.

Mit einer Aufstiegsgeschwindigkeit von 5 m/s und einer Zeitkonstante von 20 s fiir die

Ubertragung der Daten wird eine Hohenaufldsung von ungefihr 100 m erreicht.

4.1.2 Messung des Bodenozons mit einem Daisibi-Ozonanalysator

Der an der japanischen Station in Ny-Alesund, Spitzbergen, eingesetzte Ozonanalysator
des National Institute of Polar Research (NIPR) als auch der an der Syowa Station in der
Antarktis eingesetzte Ozonmonitor (ebenfalls NIPR) sind Daisibi-Ozonmefinstrumente.
Das Prinzip dieses MeBverfahrens beruht auf UV-Absorption. Als Strahlungsquelle dient
eine Quecksilberdampflampe mit einer Linienstrahlung bei 257.4 nm. Diese Wellenldnge
liegt nahe dem Maximum der Hartley-Banden, wodurch eine hohe Nachweisempfindlich-
keit erreicht wird. Desweiteren liegt in diesem Bereich keine nennenswerte Absorption
anderer, die Messung storender, Spurengase (Sonnemann, 1992).

Die OzonmeBinstrumente werden 1 mal pro Jahr geeicht. Diese Eichung erfolgt im Na-
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tional Institute of Environmental Studies (NIES) in Tsukuba, Japan. Als Referenzgerit
zur Kalibrierung der OzonmeBinstrumente dient ein Ozonanalysator mit einer ein Meter
langen optischen Zelle. Die Ozonmessung in dieser Zelle erfolgt ebenfalls durch Absorp-
tion von UV-Licht. Die Prizision liegt bei 0,1 ppbV. Definierte Ozonkonzentrationen

werden durch Gasphasentitration mit Stickstoffoxid hergestellt.
Kalibrierungsvorgang

1) Bestimmung der Fliisse

Der Gasstrom der reinen Luft wird mit einem externen FluBmesser ermittelt und auf
10 /min eingestellt. Dieser Gasstrom ist ausreichend, um spéter vier zu kalibrierende
OzonmeBgerite mit je 2,5 I/min zu versorgen. Der Stickstoffoxid-Standardgas Strom wird

auf 0,02 /min (20 ccpm) geregelt.

2) Kalibrierung des NOx-Analysators
Zur Kalibrierung des NOx-Analysators wird Stickstoffoxid (NO)- Standardgas der
Konzentration 169 ppbV mit ozonhaltiger Luft in der Reaktionskammer der Kalibrie-

rungseinheit vermischt. NO und O3 reagieren nach folgender Reaktionsgleichung zu

Stickstoffdioxid:
(R3) NO 4+ 03 > NO3 + Oy

Wie aus der Reaktionsgleichung ersichtlich ist, entspricht die gemessene NO;-Konzen-
tration der eingesetzten Ozonkonzentration. Nach erfolgter Bestimmung der NO»-
Konzentration durch den NOx-Analysator wird der NO-Gasstrom abgestellt, so daf fiir
das Ozon keine Reaktionspartner mehr zur Verfiigung stehen. Dieses definierte Ozon-
Luft-Gasgemisch kann mit Hilfe des Referenz-Ozonanalysators auf seine Ozonkonzen-
tration hin untersucht werden. Die gemessene Ozonkonzentration sollte mit der am NOx-
Analysator bestimmten NOjz-Konzentration tibereinstimmen. Gegebenfalls mul3 die Pro-
zedur wiederholt werden, solange bis der NOx-Analysator identische Werte (X 1ppbV)
gegentiber dem Ozonreferenzgerit liefert. Ist dies der Fall, kann der Chemolumineszenz-
Detektor zur weiteren Eichung der OzonmefBgerdte verwendet werden. Ein lineares Ver-

halten zwischen den Konzentrationen 0 ppbV und 169 ppbV Oz ist gewihrleistet.

3) Kalibrierung der OzonmeBgerite

Nach der Kalibrierung des NOx-Analysators konnen die Ozonkonzentrationen mit Zwi-
schenschritten fiir die Konzentrationen 0 ppbV, 50 ppbV, 100 ppbV, 150 ppbV und
169 ppbV kalibriert werden. Fiir diese Prozedur wird die Kalibrierungseinheit iiber den

NOx-Analysator auf die entsprechenden O3-Konzentrationen geeicht. Dieser eingestellte
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Wert wird mit der Konzentration an den zu kalibrierenden Ozonmefigeriten verglichen

und die Ozonmefgerite dementsprechend neu eingestellt.
Prizision

Das untere Detektionslimit der Ozonmefgeréte liegt bei 1| ppbV, die Detektionsgrenze bei
200 ppbV. Vom Hersteller ist eine Genauigkeit von 10% des Vollausschlages, d.h.
<2 ppbV angegeben. Erfahrungen bei den Kalibrierungen zeigen jedoch eine Genauigkeit
von 1 ppbV.

4.1.3 Messung des Bodenozons nach einem naBchemischen Verfahren

Seid 1982 wird Bodenozon an der Neumayer-Station mit Hilfe eines naBchemischen Ver-
fahrens gemessen. Das MeBprinzip beruht auf dem Verfahren der Brewer-Mast-Sonde
und ist dhnlich dem fiir die ECC-Ozonsonden beschriebenen MeBverfahren. Eine Platin-
gitterkathode und eine Silberanode sind in einem 'Sprudler' angebracht und werden mit
einer wisserigen neutralen Kaliumiodid-Losung umspiilt. Die Neutralitdt der Losung
wird durch zwei Phosphatpuffer gewihrleistet. Die Losung im 'Sprudler’ des Ozonana-
lysators wird kontinuierlich durch frische MeBfliissigkeit ausgetauscht. Um die auftreten-
de Polarisationsspannung von 0,41 Volt zu kompensieren, mufl eine entsprechende
Gegenspannung angelegt werden, so daf3 kein Strom fliefen kann. Wird Ozon in die L&-

sung eingebracht, lduft folgender Oxidationsprozefl ab (Attmannsbacher, 1971):
(R35) 2KI+03+H;0—-52KOH+ 02+ 17

gefolgt von einer Reduktion der Iodmolekiile am Platingitter:

(R33) Ih+2¢ 22

Auf diese Weise flieBit pro Ozonmolekiil ein Strom von zwei Elektronen. Die Berechnung
des Partialdruckes von Ozon erfolgt dhnlich zu Gleichung (G7) (Attmannsbacher, 1971):

2
(G8) p(0;) = 4,3><1074><I><z><—T—"

a
T; = Temperatur am Ozonanalysator [K]

T4 = Auflentemperatur [K]

Der Temperaturfaktor ist insbesondere in der Antarktis nicht zu vernachlédssigen, da grofe

55



Differenzen zwischen der Raumtemperatur des Observatoriums und der Auflentempera-
tur vorhanden sind. Die Korrektur erfolgt automatisch wahrend der Messung. Die Daten
werden sowohl auf einen Schreiber gegeben als auch digital (15 min Mittelwert) aufge-
zeichnet.

Die tigliche Wartung des Gerites beinhaltet die Entsorgung der verbrauchten Lésung und
Einfiillen neuer MeBfliissigkeit sowie eine Kontrolle auf eventuell vorhandene Luftblasen
im Schlauchsystem. Eine Eichung erfolgt einmal pro Monat. Fiir die Eichung wird zum
einen Nulluft durch Leiten des Gasstroms iiber das Silikagel eines ausgeschalteten Ozon-
generators erzeugt. Die gemessene Ozonkonzentration sollte etwa O ppbV betragen. Zum
anderen wird mit Hilfe des Ozongenerators iiber 1,5 Stunden Luft mit einer Ozonkonzen-
tration von etwa 50 ppbV fiir die Eichung produziert.

Der MeBbereich des Ozonanalysators betriigt 0-100 ppbV mit einer Me3genauigkeit von
1-3%.

Datenvalidierung

Aus den digitalisierten Rohdaten (15 min Mittelwerte) wurden zunichst Stundenmittel
gebildet. Mit Hilfe der per Schreiber aufgezeichneten Daten und der Protokolle erfolgte

anschlieBend eine Validierung der Stundenmittel. Eine Korrektur der Daten erfolgte bei
# Datenausfall durch die monatlichen Routineeichungen

= Abnahme der Ozonkonzentrationen durch Losungsmittelausfall
* Eintritt von Luft in das System

* UnregelmiBigkeiten beim Durchflufl durch die Losungsmittelpumpe

* kleineren Stdrungen des Gerites und Storungen durch EinfluB aus der Umge-

bung des Gerites.
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4.2 Messung der Grofienverteilung, der Konzentration

und der chemischen Zusammensetzung von Aerosolen in der Troposphire

4.2.1 Messung der Grofienverteilung

und der Teilchenkonzentration von Aerosolen
Laser-Aerosol-Spektrometer (LAS-X)

Die Bestimmung der GrofBenverteilung und der Konzentration von Aerosolen erfolgte
durch ein Laser-Aerosol-Spektrometer (LAS-X-CRT, Particle Measuring Systems Inc.).
Das MeBprinzip beruht auf Lichtstreuung einzelner Teilchen. Der Laser-Strahl wird beim
Durchqueren einer optischen Zelle durch Absorption und Streuung an den Aerosolen ge-
schwicht. Die Intensitdt der Strahlung, welche den Detektor erreicht, kann durch das

Lambert-Beer'sche Gesetz beschrieben werden.

(G9) I=1,xe®

I = Intensitit des einkommenden Strahls

Io= Intensitdt des austretenden Strahls

¢ = Extinktionskoeffizient

L = Wegldnge des Lichtes

Der Extinktionskoeffizient setzt sich aus den verschiedenen Absorptions- und Streuquer-

schnitten (¢) der Wechselwirkungen zwischen Licht, Partikeln und Gasen zusammen.

(G10)
€ = 0 (Absorptionpariikel) + O (Streuungpaikel) + O (Absorptiongas) + O (StreuungGas)

Die Art der Streuung ist abhéngig von der Wellenldnge des Lichtes und vom Durchmesser
des streuenden Aerosols. Fiir Partikeldurchmesser die sehr viel kleiner als die Wellenldn-
ge des Lichtes sind, ergibt sich die Rayleigh Streuung. Diese Streuung ist wellenldngen-
abhingig. Ist der Durchmesser des Aerosols wesentlich grofler als die Wellenldnge, so ist
die Wellenldnge bei der Beschreibung der Streuung nicht von Bedeutung. Der wichtigste
Bereich liegt bei nahezu gleicher Grofle von Durchmesser und Wellenldnge. Diese Art der
Streuung wird als Mie-Streuung bezeichnet und ist fiir Aerosole mit 0.03 um <D < 10 um
von Interesse. Die Intensitdt des gestreuten Lichtes ergibt sich wie folgt (Finlayson-
Pitts und Pitts, 1986):

(G1D) I=1g A2 (i1+i2)/8‘lt2R2
i1+ip = Mie-Intensitédtsparameter; Funktionen von Brechungs-

index, GréBenparameter und Streuwinkel
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Aus der Gleichung ist zu entnehmen, dafl die Lichtschwichung vom Radius des Aerosols
abhingt. Diese Eigenschaft hat man sich bei der optischen Messung der GroBenverteilung
der Aerosole zunutze gemacht. Die Intensitdt des gestreuten Lichtes ist somit ein direktes
MaB fiir die PartikelgréBe.

Der schematische Aufbau des optischen Partikelzéhlers ist in Abb. 4.1 dargestellt.
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Abbildung 4.1 Schematischer Aufbau des Laser-Acrosol-Spektrometers (LAS-X) (Particle Measuring
Systems Inc.).

Wie in Abb. 4.1 zu sehen ist, dient ein Helium-Neon-Laser der Wellenldnge 632,8 nm als
Lichtquelle. Der Aerosolstrom wird kontinuierlich durch eine MeBkammer geleitet, in der
die Teilchen dem Laser-Strahl ausgesetzt sind. Das gestreute Licht wird durch reflektie-
rende Spiegel auf einen Photodetektor fokussiert und dort in elektrische Impulse transfor-
miert. Die Anzahl der Impulse ist proportional zur Teilchenkonzentration, wihrend die
Intensitit eine Funktion der Aerosolgréfe ist (Willeke und Baron, 1993). Ein Vergleich
der Signale mit einem Referenzsignal gibt die Kanalzuordnung, entsprechend der Teil-
chengréBe. Zur weiteren Datenanalyse werden die Daten auf einen Computer geleitet. Die
Acrosole konnen in einera GroBenbereich von 0,09-3 pm Durchmesser, aufgeteilt in
15 Kandlen, gemessen werden. Die Genauigkeit der Kanalzuordnung betrdgt £ 1/4 Kanal.
Als untere MeBgrenze gilt allgemein eine Konzentration von weniger als 1 Teilchen pro

Liter, entsprechend 0,001 Partikel pro cm? (Willeke und Baron, 1993). Als obere

MeBgrenze wird vom Hersteller 2500 cm™3, mit einem Fehler von 10%, angegeben. Wih-

rend der Messungen wurde die Teilchenkonzentration in jedem Kanal iiber 10 Minuten

aufintegriert. Die Probenflufirate betrug 2,1 cm®/Sekunde. Das Gerit wird einmal pro Jahr
von der Herstellerfirma mit Latex-Partikeln im GroRenbereich 0,173-0,993 pm geeicht.
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Mefiaufbau

Das Laser-Aerosol-Spektrometer (LAS-X) wurde in einem Labor der japanischen Station
Rabben installiert. Als Ansaugschlauch diente ein ca. 5 m langer Teflonschlauch mit ei-
nem Innendurchmesser von 2 mm. Der Schlauch wurde vom Innenraum durch ein Fenster
auf das Dach der Station verlegt und dort, entsprechend etwa 3 m liber dem Boden, befes-

tigt.
Datenvalidierung

Im ersten Schritt der Datenauswertung erfolgte eine Umrechnung der tiber 10 Minuten ge-
mittelten Rohdaten in Partikel pro cm3. Eine Korrektur dieser Daten im Hinblick auf lo-
kale Beeinflussung, z.B. wenn der Flugverkehr von Ny-Alesund direkten Einfluf auf die
Messungen zeigte, schlof} sich an. Zur weiteren Auswertung erfolgte eine Mittelung der

MeBwerte, je nach Fragestellung, iiber Stunden oder Tage.
Fehlerdiskussion

Die Schlaucheffizienz des Teflonansaugschlauches wurde durch Laborexperimente, d.h.
abwechselnde Messung mit und ohne Schlauch, bestimmt. Dabei zeigte sich ein Konzen-
trationsverlust von im Mittel 73% fir Aerosole im Durchmesserbereich von 0,09-
1,25 um. Aerosole groBer als 1,25 (um zeigten eine so hohe Verlustrate, daBl eine Auswer-
tung der Daten nicht sinnvoll erschien. Die Konzentrationen im mefbaren Grofenbereich
wurden um den Faktor 3,7, entsprechend einem Verlust von 73%, korrigiert. Die Verluste
der Aerosole sind zum groBten Teil durch elektrostatische Aufladung des Teflonschlau-
ches (Willeke und Baron, 1993) zu erkléren.

4.2.2 Aerosolsammlung auf Filtern

Im Rahmen der Friihjahrskampagnen 1994 und 1995 in Ny—Alesund, Spitzbergen, wur-
den Aerosole auf Filtern angereichert, um spiter durch Mitarbeiter des Instituts fiir Um-
weltphysik der Universitdt Heidelberg per lonenchromatographie auf ihre Komponenten
hin untersucht zu werden.

Probennahme

1994 erfolgte die Probennahme der Aerosole auf Teflonfiltern der Fa. Millipore. Die Fil-

ter besafien einen Durchmesser von 47 mm und eine Porenweite von 1 um. Die Pumpen-
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leistung betrug im Mittel 2,5 m3/Stunde. Die Probennahme verlief kontinuierlich
wihrend der gesamten Kampagne. Alle 12 Stunden wurden die Filter gewechselt, so daB}
die Besaugungsdauer stets von etwa 6 Uhr UTC bis etwa 18 Uhr UTC und von etwa
18 Uhr UTC bis etwa 6 Uhr UTC dauerte. 1995 erfolgte die Probennahme der Aerosole
auf Zellulosefiltern der Fa. Whatman und im letzten Abschnitt der Kampagne parallel auf
Teflonfiltern (vergleiche 1994). Die Filter hatten ebenfalls einen Durchmesser von

47 mm. Die Pumpenleistung betrug im Mittel 3,3 m*/Stunde. Im Gegensatz zu 1994 wur-
de die Besaugung, in Abstimmung mit einem anderen MeBprogramm, nur tagsiiber von
morgens etwa 6 Uhr UTC bis abends etwa 18 Uhr UTC, somit tiber 12 Stunden, durchge-
fithrt. Die Auswahl der Teflonfilter im Rahmen der Kampagne 1994 erfolgte durch Ver-
gleich der eigenen MeBziele mit bereits in der Literatur beschriebenen MeBmethoden
(Bottenheim et al., 1990) und zusitzlich in Abstimmung mit einem weiteren MefBpro-
gramm des AWI Bremerhaven zur Untersuchung von Dimethylsulfid in der Atmosphére.
Da sich die Teflonfilter als nicht ausreichend effizient bei der Probennahme speziell von
Bromkomponenten erwiesen, entschied man sich 1995, in Absprache mit weiteren Mes-
sungen im Rahmen der ARCTOC-Kampagne, fiir Zellulosefilter. Eine Vorbehandlung
der Filter vor den Kampagnen 1994 und 1995 sowie die Aufbereitung der Filter nach er-
folgter Beprobung wurde von Mitarbeitern des AWI Bremerhaven durchgefithrt. Zur
Vorbehandlung wurden die Filter mit Isopropanol und Wasser gereinigt, zur Aufberei-

tung nach der Probennahme in 20 ml entionisiertem Wasser im Ultraschallbad extrahiert.
Analyse der Aerosolfilter durch Ionenchromatographie

Die chemische Zusammensetzung der Aerosole auf den beprobten Filtern konnte mittels
Ionenchromatographie bestimmt werden. Die tonenchromatographische Analyse wurde
von Mitarbeitern der Universitdt Heidelberg und des AWI Bremerhaven durchgefiihrt.
Das Prinzip der Ionenchromatographie beruht auf der Trennung von ionischen Kompo-
nenten, befindlich in einer mobilen Phase (Eluent), durch unterschiedliche Affinitét zu ei-
ner stationdren Phase, der sogenannten Trennsiule. Die unterschiedliche Affinitit der
Einzelkomponenten zur stationdren Phase ist durch die verschiedenen chemischen
und/oder physikalischen Eigenschaften der Komponenten gegeben (Minikin, 1989). Die
Registrierung der Tonen am Ende der Trennséule erfolgt durch einen Leitfahigkeitsdetek-
tor. Die Analyse der Filterproben wurde nach einem Routinemef3verfahren des Instituts
fiir Umweltphysik der Universitit Heidelberg, beschrieben von Minikin (1989), durchge-
fiihrt. Die Analysenbedingungen sind in Tabelle 4.1 aufgelistet, Minikin (1989).
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a)

b)

Vorsdule

Dionex HPIC-AG 4A

Trennsdule

Dionex HPIC-AS 4A

Suppressorsystem

Dionex AMMS-1

Detektoren Biotronik BT 0330 / Sykam S3110
Eluent 2.0 mM NapCO3 + 0.7 mM NaHCO3
Eluentfluf3 2 ml/min

Eluentriickdruck 60 bar

Regenerens 12,5 mM Hy S04

Suppressor-Fluf} 3-4 ml/min

Probenvolumen

25 oder 50 pl

Dokurmentation Schreiber
Auswertung PC-Programm
Vorsidule Dionex HPIC-CG 3
Trennsdule Dionex HPIC-CS 3

Suppressorsystem

Dionex CMMS-1

Detektoren Biotronik BT 0330/ Sykam S3110

Eluent 50 mM HNO3

Eluentfluf 1 ml/min

Eluentriickdruck 60 bar

Regenerens 40 mM Tetramethyl-Ammonium-
hydroxid (TMAQH)

Suppressor-Fluf 6 ml/min

Probenvolumen

25 oder 50 pl

Dokumnentation

Schreiber

Auswertung

PC-Programm

Tabelle 4.1 Analysebedingungen der a) Anionenanalyse, b) Kationenanalyse.
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Auswertung der Filterdaten

Im ersten Schritt der Datenauswertung der Aerosolfilter wurde das Besaugungsvolumen
im Hinblick auf die Temperatur und den Druck wihrend der Probennahme auf Standard-
bedingungen normiert (1013 hPa, 273K).

T
(G12) Vi = ngx}—)-j—I’
Vkorr = Korrigiertes Volumen unter Standardbedingungen
P = Aktueller Luftdruck
T = Temperatur am Ansaugschiauch
v = Besaugungsvolumen
Tgt = Standardtemperatur 273 K
Pgt = Standarddruck, 1013 hPa

Nach erfolgter Normierung des Besaugungsvolumens konnten die Rohdaten, angegeben

in ppmM, in Konzentrationen [ng/m3] umgerechnet werden:

(Cpyxmp)
(G13) Cryp = 1000 x —L—
Cruft = Konzentration der Komponente in ng/ m?
Ch = Mischungsverhiltnis der Komponente in ppmM
mf] = Extraktionsvolumen (20 ml)
v = Korrigiertes Besaugungsvolumen

1995 wurde aus den hintereinandergeschalteten Zellulosefiltern A und B die Filtereffi-

zienz € nach folgender Formel bestimmt (Minikin, 1989):

(G14) € = 1-(mp-my)
my = Konzentration des lons auf Filter A

mp, = Konzentration des Ions auf Filter B

Wenn jeder der beiden hintereinandergeschalteten Filter prozentual die gleiche Menge an
Aerosolen aus dem durchstrémenden Luftvolumen herausfiltert, beschreibt die Filter-Ef-
fizienz € das Verméogen der Filter, Aerosole aus der Luft zurlickzuhalten. Eine einfache
Addition der Konzentrationen auf beiden Filtern wiirde somit zu einer Unterschitzung der
Konzentrationen der einzelnen Filter fithren. Eine Effizienz von 1 wiirde bedeuten, daf}
alle Aerosole einer Komponente durch den ersten Filter zurilickgehalten werden, so dafy
auf dem nachgeschalteten Filter die Konzentration gleich Null ist.

Die reale Konzentration wird {iber folgende Gleichung bestimmt (Minikin, 1989):
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(G15)

Die mittleren Filter-Effizienzen fiir den A- und den B-Filter, bezogen auf die lonen Sulfat,

1

Tex(2-

X{m, —m
5% my =)

M = Reale Konzentration der Komponente

Bromid und Chlorid sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.

Komponente | A-Filter B-Filter

Sulfat 0,77£0,19 | 0,84%0,16
Bromid 0,97£0,10 | 0,97 £0,10
Chlorid 0,54+£0,36 | 0,62+0,37

Tabelle 4.2 Filtereffizienz in Bezug auf die lonen Sulfat, Bromid und Chlorid.

Die Filter-Effizienzen fiir Chlorid sind im Vergleich zu Sulfat und Bromid sehr niedrig,
mit einer hohen Standardabweichung. Diese geringe Effizienz liegt jedoch mit grofler
Wahrscheinlichkeit nicht an der Effizienz des Filters, sondern an dem Verlust von Chlorid
durch chemische Reaktionen auf dem ersten Filter bei Anwesenheit von Schwefelsiure
(Barrie et al., 1994). Das durch diese Reaktionen entstehende HCI oder Cly wird vom Fil-
ter wieder freigelassen und gelangt auf diese Weise mit dem Luftstrom auf den nachge-
schalteten Filter. Aus diesem Grund kann fiir Chlorid die Berechnung der realen
Konzentration nicht nach der oben beschriebenen Formel erfolgen, da auf diese Weise die
Konzentration tiberschatzt wird. Statt dessen wird die Bildung des arithmetischen Mittel-
wertes zur Berechnung herangezogen.

1994 erfolgte die Berechnung der Gesamt-lonenkonzentration durch Verwendung des

arithmetischen Mittelwertes.

Bestimmung der Anreicherungsfakroren von Sulfat und Bromid gegeniiber Seesalz

Der nicht-Seesalz-(nss)-Anteil von Sulfat und Bromid im Aerosol kann liber das SO4~/C1”

bzw. Br'/Cl” -Verhiltnis im Seewasser nach folgender Formel! bestimmt werden

(G16) [nss—X] = [X]-[CI" ]X(,Q_f__]_)
[Cl ] Ozean
[X}= Konzentration von Suifat/ Bromid in ng /m3

[CI'T= Konzentration von Chlorid in ng/m3
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Das Verhéltnis von Sulfat zu Chlorid im Meerwasser betrégt 0,14, das von Bromid zu
Chlorid 0,0034 (Kriews, 1992).

Nach der gleichen Formel 146t sich ebenfalls der biogene Sulfat-Anteil (nss-bio) aus der
nss-Sulfat Konzentration bestimmen. Zur Berechnung wird das Verhiltnis von
Methansulfonsidure (MSA)- Konzentrationen (Kleefeld, 1996) zu nss-Sulfat herangezo-
gen. Das Verhiltnis MSA/nss-Sulfat betrigt 0,34 (Lehrer, 1995).

Mefaufbau

Der Geriteaufbau bestand aus einem etwa 5 m langen Teflonansaugschlauch mit einem
AuBendurchmesser von 1/4", verbunden mit einem Filterhalter aus Teflon, in dem die zu
beprobenden Filter befestigt wurden und einer nachgeschalteten Ansaugpumpe. Der An-
saugschlauch wurde durch ein Fenster vom Innenraum nach aullen auf das Dach verlegt
und dort befestigt. Wahrend beider Kampagnen erfolgte eine Doppelprobennahme, d.h.
der beschriebene Geriteaufbau war insgesamt zweimal vorhanden. 1994 wurde je ein Fil-
ter pro Probe besaugt, wahrend 1995 je zwei Filter, im folgenden als A-Filter und B-Filter

(nachgeschalteter Filter) bezeichnet, hintereinander geschaltet wurden.
Datenvalidierung

Aus den Konzentrationen der einzelnen Komponenten 1994 und 1995 wurden die Werte,
welche unterhalb der Nachweisgrenze liegen, herausgenommen. Als Nachweisgrenze gilt
die Konzentration des kleinsten Standards, welcher bei der Ionenchromatographie-Ana-
lyse verwendet worden ist. Dies sind fiir Bromid 20 ng, fiir Chlorid 200 ng, fiir Natrium
100 ng und fiir Sulfat 400 ng.

Wihrend der MeBkampagnen erfolgte in regelméBigen Abstianden die Probennahme von
Blankfiltern. Diese wurden fiir ca. eine Stunde in den Filterhalter eingesetzt, ohne daf
Luft durchstrémte. Sowohl 1994 als auch 1995 ist die Streuung dieser Blankwerte sehr
groB, so daR auf eine Korrektur auf der Grundlage dieser Daten verzichtet wurde. Weiter-
hin wurden Filter, die aus analytischen Griinden nicht zu verwerten sind, herausgenom-
men. Dies gilt auch, wenn die Qualitét der Filter durch triftige Griinde, wie z.B. ein sehr
hoher Feuchtegehalt auf dem Filter bei der Probennahme, angezweifelt werden kann.
Prinzipiell weisen die einzelnen Filter der Doppelproben hohe Abweichungen zwischen
16% und 45% voneinander auf. Bei Abweichungen von mehr als einem Faktor 10 zwi-
schen den einzelnen Doppelproben wurden unrealistische Werte entfernt. Verursacht
werden konnten diese hohen Abweichungen unter anderem durch eine elektrostatische
Aufladung der Teflonansaugschlduche, wodurch ein hoher, schwer abzuschitzender Ver-
lust der Komponenten an den Winden hervorgerufen werden kann (Willeke und
Baron, 1993).
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Ein direkter Vergleich zwischen beiden Filtertypen, Teflonfilter und Zellulosefilter, ist im
letzten Abschnitt der 95er MeB3kampagne gegeben, wo je ein Zellulosefilter und ein Te-
flonfilter wihrend einer Doppelprobennahme besaugt wurden. Hierbei zeigte sich, daB3
die Differenzen filir Sulfat im Bereich der MeBungenauigkeiten liegen und somit zu ver-
nachldssigen sind. GroBere Unterschiede wiesen allerdings Bromid und Chlorid auf, die
prinzipiell niedrigere Konzentrationen auf den Teflonfiltern zeigten. Grund hierfiir ist
vermutlich der bereits beschriebene Verlust der Komiponenten durch die Anwesenheit
von Schwefelsaure, welcher auf den Teflonfiltern wesentlich groBer ist.

Durch Adsorption auf Teflonfiltern kénnen partikuldre Bromverbindungen nachgewiesen
werden. Zellulosefilter halten nach Fan und Jacob (1992) hauptséchlich HBr, BrNO3 und
Br und unter Umsténden BrO und HOBr zuriick. Ein Vergleich der gemessenen Konzen-
trationen an partikulirem Brom wihrend der Ozonminima zwischen Ny-Alesund und
Alert, ist in Tabelle 4.3 aufgefiihrt. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, sind die in dieser
Arbeit prasentierten Bromid-Konzentrationen um einen Faktor 2 (1995) sowie Faktor 15-
20 (1994) niedriger als vergleichbare Daten in Alert 1988 (Bottenheim et al., 1990).

Station Filtermaterial Probennahme Konzentra- Referenz
tion von Bro-
mid [ng/m3]
Ny—Alesund ‘94 Teflon Low-Vol-Pumpen 1,3-24 eigene Daten
Ny-Alesund '95 Zellulose Low-Vol-Pumpen 8-19 eigene Daten
Ny-Alesund '95 Zellulose High-Vol-Pumpen 53-120 Lehrer, 1995
Alert '88 Teflon Low-Vol-Pumpen 19-54 Bottenheim
etal., 1990
Alert'92 Teflon-KOH-Ak- Low-Vol-Pumpen 120 Lietal, 1994
tivkohle

Tabelle 4.3 Vergleich der Bromid-Konzentrationen wihrend der Ozonminima fiir verschiedene arktische
Stationen (Angaben in ng/m3).

Die Differenz zwischen den verschiedenen Daten wéhrend der ARCTOC-Kampagne
1995 in Ny-Alesund, das heift der Messung auf dem Zeppelinberg (Lehrer, 1995) und der
japanischen Station mit 40 m liber NN, betrédgt etwa Faktor 6. Die Daten vom Zeppelin-
berg (Lehrer, 1995) sind vergleichbar mit den gemessenen Bromid-Konzentrationen wih-
rend des Polar Sunrise Experiments 1992 in Alert (Liet al., 1994). Mogliche Ursache fiir
diesen groBen Unterschied zu den Daten dieser Arbeit, besonders in Ny-Alesund am glei-
chen Meflort, konnten unterschiedliche Mefisysteme, insbesondere unterschiedliche An-

saugvorrichtungen, sein. Weiterhin sind insbesondere die Filtereffizienzen wihrend der
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MeBkampagne 1994 sehr gering (vergleiche Tabelle 4.2) Der relative Verlauf zwischen
den Daten der MeBstation auf dem Zeppelinberg (Lehrer, 1995) und den Bromid-Konzen-

trationen gemessen an der japanischen Station stimmt jedoch recht gut {iberein.

4.3 Messung von Wasserstoffperoxid in der Troposphire
Mefprinzip des Wasserstoffperoxidanalysators (AL 1002; Aero-Laser GmbH)

Das MeBprinzip der Peroxid-Bestimmung beruht auf einer enzymatischen Reaktion zwi-
schen Peroxiden und p-Hydroxy-Phenyl-Essigsdure (PAH) in wésseriger Phase. Als En-
zym wird Meerrettich-Peroxidase verwendet (R36). Die Peroxide werden durch eine
Pufferlosung (Auswaschlosung) aus der Gasphase ausgewaschen und in die fliissige Pha-
se (iberfiihrt. Das in Reaktion (R36) entstehende fluoreszierende Dimer kann mit Hilfe ei-

ner Cadmium-Lampe bei 326 nm angeregt werden.

(R36)
OHCO0H CH,COOH  CH,COOH

Peroxidase
2 + H,0, —_—

OH OH OH

Die Fluoreszenz wird im Bereich 400-420 nm detektiert. Diese Reaktion ist sensitiv fiir
alle Peroxide. Um die HpO»-Konzentration zu bestimmen liegt ein Zwei-Kanal-System
vor. Im ersten Kanal wird HyO9 selektiv durch das Enzym Katalase zerstort, so daf nur
die organischen Peroxide detektiert werden konnen. Im zweiten Kanal erfolgt die Mes-
sung der Gesamt-Peroxide. Die Differenz der gemessenen Konzentrationen ergibt die

Wasserstoffperoxid-Konzentration.
Experimenteller Ablauf

Fiir die Messung wurden folgende Losungen angefertigt:

Auswaschlosung: 5%10-3 molare Kaliumhydrogenphthalat-Losung (KHP), mit Natronlauge
(NaOH) auf pH 6 gebracht.

Proben-Konditionierungs-
Reagenz: 0,02 molare KHP-Losung, mit NaOH auf pH 6 gebracht, Dinatrium-EDTA,
Formaldehyd.
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Proben-Konditionierungs-
Reagenz mit Katalase: 0,02 molare KHP-Lésung, mit NaOH auf pH 6 gebracht, Dinatrium-EDTA,

Formaldehyd. Katalase.

Fluoreszenz-Reagenz: 0,085 molare KHP, mit NaOH auf pH 6 gebracht, PAH, Meerrettich-Peroxidase.

0,1 molare Natronlauge
Die beschriebenen Losungen miissen etwa alle drei Tage erneuert werden.
Ablauf der Messung

Der Proben-Gasstrom und die Auswaschlgsung werden gemeinsam durch eine Glasspira-
le geleitet. Die FluBrate des Gasstroms betrdgt 2 1/min, die Auswaschlésung besitzt einen
Durchsatz von 0,42 ml/min. Am Ende der Glasspirale wird der Luftstrom iiber eine Pum-
pe aus dem System abgezogen. Etwa 0,3 ml/min Gas verbleiben im Lésungsstrom. Auf
diese Weise wird eine Vermischung der Losung entlang des Transportweges verhindert
und eine hohe zeitliche Auflosung von etwa 20 s erreicht (Lazrus et al., 1986). Es erfolgt
zeitversetzt zundchst die Zugabe der Fluoreszenz-1L6sung sowie die Einmischung der Na-
tronlauge. Durch eine Pumpe werden die Gasbldschen vor Eintritt in den Fluoreszenz-De-
tektor aus dem Ld&sungsstrom entfernt. Die von einem Photomultiplyer registrierten
Signale werden an einen Analogschreiber weitergeleitet, wobei die Peroxidkonzentration
der Fluoreszenz-Intensitét direkt proportional ist. Beide Signale des Zwei-Kanal-Systems
werden simultan produziert. Eine detaillierte Beschreibung des experimentellen Ablaufes
ist in Lazrus et al. (1986) gegeben.

Peroxide konnen ebenfalls in wisseriger Losung analysiert werden. Bei dieser Prozedur
wird der Luftstrom tiber einen internen Filter, bestehend aus Palladium-beschichteten Kii-
gelchen, geleitet. Auf diese Weise werden die gasférmigen Peroxide zerstort und beein-

flussen nicht die Messung der Peroxide in wisseriger Losung,.
Eichung

Eine automatische Eichung durch das Instrument wird etwa alle drei Tage nach einem L&-

sungswechsel, zusammen mit der Bestimmung der HpOp-Zerstorungseffizienz der Kata-
lase, durchgefiihrt. Geeicht wurde jeweils mit einer 10-6-molaren H2O5-Standardldsung.
Zusitzlich érfolgte 2-3 mal tdglich eine manuelle Eichung mit einer 10-7-molaren HpO5-

Standardldsung. Die Wasserstoffperoxid-Konzentration der 10-2-molaren Stammldsung

wurde durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt.
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Die HyOy-Konzentration in der wissrigen Losung 148t sich nach folgender Gleichung

nach Lazrus et al. (1986) in die entsprechende HyO;-Konzentration in der Gasphase um-

rechnen:
F;
(GI'7) [HZOZJLuﬂ = 0,0224 x [HZOZ]Wasser X i =0,1x [H202]Wasser
G
FL = Flufirate der Auswaschlosung = 0,42 ml/min

Fg = FluBrate des Luftstromes = 2 1/min
[H2021wasser = H2O2-Konzentration in der wissrigen Phase in pum/l
[H2O02]Luft = H202-Konzentration in der Gasphase in pptV

Mefibereich-Mefifehler

MeBbereich: 0-10 ppbV

Detektionsgrenze: 50 pptV

Zeitliche Auflosung: 20 s

MeBgenauigkeit: Entspricht dem dreifachen Wert des Signalrauschens:
Hy0,: £ 90 pptV Gesamt-Peroxid: £ 180 pptV

Das Instrument ist mit den angegebenen Flufiraten und den Dimensionen der Glasspiralen
fiir eine 100%ige quantitative Uberfiihrung des gasférmigen Wasserstoffperoxids in die
wiisserige Phase optimiert worden. Die Effizienz der Uberfiihrung der gasformigen, orga-
nischen Peroxide in die fliissige Phase liegt aus diesen Griinden zwischen 60% und 100%.
Das heifit, eine exakte Konzentrationsbestimmung der organischen Peroxide kann mit

diesem Gerit nicht erfolgen.

Auswertung

Das Wasserstoffperoxid-Mischungsverhiltnis wird aus der Differenz der Konzentratio-
nen von Gesamt-Peroxiden und organischen Peroxiden nach folgendem Auswerte-Algo-

rithmus nach Claiborn und Aneja (1991) bestimmt:

K
o, X (S p= S.)
(G18) [HZOZ] ==
(o, — o)
Sp = Total-Peroxidsignal
S¢ = Organische Peroxide mit dem Rest HpOp
K = 0.07 = ki/kg = Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskoef-
fizienten der Katalase mit organischen Peroxiden und HyO9
0 = Restanteil an H)O7 nach der Reaktion mit der Katalase, das ent-
spricht (1-B), wobei B = Katalaseeffizienz ist.
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Zusitzlich muf eine Korrektur in Bezug auf die Schlaucheffizienz, die HpOy-Zersto-
rungs-Effizienz der Katalase und der HypOs-Zerstorungs-Effizienz des Palladium-Filters

durchgefiihrt werden.
Datenkorrektur

Wihrend der MeBkampagne 1994 konnte aus mefitechnischen Schwierigkeiten die
Konzentration der organischen Peroxide nicht exakt bestimmt werden. U dennoch die
Wasserstoffperoxid-Konzentration berechnen zu konnen, wurde der mittlere prozentuale
Anteil der organischen Peroxide am Gesamtperoxid mit Hilfe der Mef3daten 1995 be-
stimmt. Da sich dieser Anteil mit41 £ 7% als einigermallen konstant erwies, wurde dieser
mittlere prozentuale Anteil der organischen Peroxide pauschal von der Gesamt-Peroxid-
Konzentration der Mefireihe 1994 subtrahiert und auf diese Weise die HyO;-Konzentra-

tion bestimmit.
Mefaufbau

Der Wasserstoffperoxid-Analysator wurde in einem Labor der japanischen Station Rab-
ben installiert. Als Ansaugschlauch diente ein etwa 5 m langer Teflonschlauch mit einem
Innendurchmesser von 4 mm. Der Schlauch wurde vom Innenraum durch ein Fenster auf

das Dach der Station geleitet und dort, entsprechend ea. 3 m {iber dem Boden, befestigt.
Schneeprobennahme

Die Schnee- und Regenprobennahme erfolgte in 9 m Hohe auf dem Dach einer Mefsta-
tion in Ny-Alesund. Hierzu wurde ein PE-Trichter (Durchmesser 35 cm) an einer 1 1 -PE-
Flasche befestigt. Die Probenflasche wurde wahrend der Probennahme mit Alu-Folie ab-
gedunkelt. Ein Wechsel der Probenflaschen erfolgte nach jedem Niederschlagsereignis,
wobei der Trichter vor jedem Wechsel mit destilliertem Wasser gereinigt wurde. Die
Schneeproben wurden tiber Nacht im Kiihlschrank aufgetaut und am darauffolgenden Tag
analysiert, wihrend die Regenproben direkt nach der Probennahme untersucht werden

konnten.
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4.4  Meteorologische Messungen
an der Koldewey-Station und der Neumayer-Station

Fiir diese Arbeit stehen sowohl die Routine-Messungen als auch die regelmiBig gestarte-
ten Radiosonden der meteorologischen Stationen Koldewey und Neumayer zur Verfi-
gung. Die Daten der Sensoren des meteorologischen Mastes der Koldewey-Station und
der Neumayer-Station beinhalten die Temperaturmessung in 2 m und 10 m Hohe durch
zwei Platin-MeBfiihler (PT100), mit einer Genauigkeit von + 0,1°C, und die Messung der
relativen Feuchte in 2 m Héhe durch zwei Haar-Hygrometer, mit einer Genauigkeit von
+ 2%. Zwei Schalenkreuzanemometer in 2 m und 10 m Hohe liefern Windrichtung (DD)
und Windgeschwindigkeit (FF), mit einer Genauigkeit von =2 deg (DD) und
+ 0,15 m/s (FF), ab einer Anlaufgeschwindigkeit von 0,3 m/s. Der Bodendruck wird
durch zwei DigiQuarz Systeme gemessen (Genauigkeit 0,1 hPa). Fiir eine Reduktion des
Bodendruckes auf das mittlere Meeresniveau wurde eine Héhe von 11 m iiber NN fiir den
Standort des Geridtes an der Koldewey-Station und von 42 m liber NN fiir den Standort
des Geridtes an der Neumayer-Station ermittelt. Radiosonden (VAISALA RS80-15N)
werden regelmiBig einmal pro Tag um 11 UTC (Koldewey) bzw. 10 UTC (Neumayer)
gestartet. Sie liefern vertikale Profile des Luftdruckes, der Temperatur, der relativen
Feuchte, der Windgeschwindigkeit und der Windrichtung. Die Helium-gefiillten Ballone
(TOTEX 700 g) erreichen Aufstiegsgeschwindigkeiten von 5 m/s und Hohen zwischen
20 km und 35 km. Séamtliche beschriebenen Gerite sind Teil der BSRN- (Baseline Sur-
face Radjation Network)-Station des AWI.

4.5 Trajektorien

Trajektorien werden in dieser Arbeit als Hilfsmittel herangezogen, um die
troposphérischen Ozonvariationen zu diskutieren. Trajektorien beschreiben den Weg, den
eine Luftmasse im zeitlichen Ablauf einschldgt. Als Luftmasse werden gréflere Mengen
Luft bezeichnet, die tiber ldngere Zeit in einem Bereich verweilten und hinsichtlich der
Temperatur, der Feuchte, des Temperaturgradienten und dem Gehalt an Beimengungen
ect. gleiche Eigenschaften aufweisen. Kombiniert man den Isobarenverlauf einer Wetter-
karte mit direkten Windbeobachtungen, so kann das atmosphérische Stromungsfeld kon-
struiert werden. Fithrt man diese Kombination fiir eine laufende Folge von Wetterkarten
durch, so ist es moglich, den Weg einer Luftmasse und somit eine Trajektorie zu konstru-
ieren (Liljequist und Cehak, 1984). Mit den Eingangsdaten Windrichtung und Isobaren-
verlauf werden tdglich im Routineverfahren 5-Tage-Riickwiértstrajektorien vom DWD
(Deutscher Wetterdienst) mit einem globalen Modell basierend auf 3D-Windfeldern ge-

rechnet. Aus den resultierenden Divergenzen und Konvergenzen des Windfeldes kénnen
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Absink- und Auftriebsbewegungen der Luft bestimmt werden. Auf diese Weise erhilt
man die vertikale Windgeschwindigkeit.

Die 5-Tage-Riickwirts-Trajektorien erreichen die MeBorte Ny-Alesund und die Neumay-
er-Station jeweils um 12 UTC. Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden die Tra-
jektorien mit Endpunkten in den Hohen Bodendruck, 950 hPa, 850 hPa und 700 hPa
verwendet.

Die Genauigkeit der Trajektorien iiber die letzten fiinf Tage wird vom DWD mit 5% an-

gegeben. Weiterhin kann das Modell keine Trajektorien nordlich von 86°N berechnen.

In diesem Kapitel wurden die MefBverfahren zur Bestimmung der vertikalen und horizon-
talen Verteilung der Ozonkonzentrationen, der Grof3enverteilung, der Konzentration und
der chemischen Zusammensetzung von Aerosolen und der Wasserstoffperoxidkonzentra-
tionen dargestellt. AuBerdem erfolgte eine Beschreibung der fiir die Untersuchung der
Luftmassenbewegungen benotigten meteorologischen Parameter sowie der verwendeten
Trajektorien. Die Ergebnisse der Analysen dieser gemessenen Komponenten werden im

folgenden Kapitel présentiert.
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5. Ergebnisse

In diesem Kapitel wird zun4chst in Abschnitt 5.1 die in dieser Arbeit verwendete Defini-
tion eines troposphdrischen Ozonminimums in der Arktis und Antarktis vorangestellt. Im
nédchsten Abschnitt 5.2 erfolgt eine zeitliche und rdumliche Charakterisierung beobachte-
ter Ozonminima in beiden Polarregionen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der dynami-
schen und chemischen Prozesse im Zeitraum troposphérischer Ozonminima in der Arktis
und der Antarktis schliefit sich in Abschnitt 5.3 und 5.4 an.

51 Definition troposphirischer Ozonminima in Polarregionen

Um ein troposphérisches Ozonminimum, abgekiirzt TOMI, zu charakterisieren, wurden
die Ozon-Stundenmittel 1994 und 1995 (Ny-Alesund) und 1992 und 1993 (Neumay-
er-Station und Syowa Station) gleitend liber ein Intervall von 30 Tagen gemittelt. Die Da-
tenreihen werden auf diese Weise gefiltert, entsprechend einer TiefpaBfilterung
(Schonwiese, 1992). Die Differenz zwischen der gegldtteten Zeitreihe und den einzelnen
Stundenmitteln entspricht der Abweichung der Einzelmessungen vom mittleren Jahres-
gang (vergleiche Abb. 5.1, 5.2 und 5.3). Eine negative Abweichung bezeichnet einen
Stundenmittelwert kleiner als der mittlere Jahresgang, eine positive Abweichung einen
Stundenmittelwert grofer als der mittlere Jahresgang.

Negative Abweichungen grofier oder gleich 22 ppbV vom tbergreifenden Mittel werden
als TOMI in der Arktis definiert. Der Definition wurde die maximale Konzentrationsdif-
ferenz zwischen dem jdhrlichen Maximum und dem jéhrlichen Minimum zugrunde ge-
legt.

Ein troposphirisches Ozonminimum (TOMI) in der Antarktis definiert sich durch eine
negative Abweichung vom mittleren Jahresgang von mehr als 10 ppbV liber einen Zeit-

raum, der mehr als fiinf Stunden iiberstreicht. Da die Ozonminima der Neumayer-Station
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nicht so ausgeprigt sind wie in der Arktis, wurde die Differenz zwischen der mittleren
Ozonkonzentration {iber die Monate Juli-Oktober und der Ozonkonzentration im jihrli-

chen Minimum der Definition zugrunde gelegt.
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Abbildung 5.1 Abweichungen der Stundenmittel der Bodenozonkonzentrationen vom mittleren Jahres-
gang fiir Ny-Alesund, Spitzbergen, a) 1994 und b) 1995. Der mittlere Jahresgang entspricht einem iibergrei-
fenden Mittel der Bodenozonkonzentrationen iiber 30 Tage.
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Abbildung 5.2 Abweichungen der Stundenmittel der Bodenozonkonzentrationen vom mittleren Jahres-
gang fiir die Neurayer-Station, Antarktis, a) 1992 und b) 1993. Der mittlere Jahresgang entspricht einem
tibergreifenden Mittel der Bodenozonkonzentrationen iiber 30 Tage.
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Abbildung 5.3 Abweichungen der Stundenmittel der Bodenozonkonzentrationen vorn mittieren Jahres-
gang fiir die Syowa Station, Antarktis, a) 1992 und b) 1993. Der mittlere Jahresgang entspricht einermn iiber-
greifenden Mittel der Bodenozonkonzentrationen iber 30 Tage.

5.2 Zeitliche und réumliche Charakterisierung

troposphirischer Ozonminima in der Arktis und Antarktis
5.2.1 Systematik der troposphiirischen Ozonminima

Im folgenden Abschnitt werden zunéchst fiir die Arktis, dann fiir die Antarktis, die Tage,
an denen TOMI's registriert werden konnten, sowie deren zeitliche Dauer, die Ozonkon-
zentration im Minimum und die Abweichung vom mittleren Jahresgang beschrieben. Um
einen Uberblick zu bekommen, wird jeweils eine tabellarische Auflistung (Tabelle 5.1
und 5.2) vorangestellt.
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Arktis Koldewey-Station

a) 1994
Start Ende Datum Dauer [h] Konzentra- Abweichung
[julianischer [julianischer tion im Mini- | vommittieren
Tag] Tag] mum [ppbV] Jahresgang
(ppbV]
66,00 68,29 7.-9.3.94 55 17 -23
87,17 88,38 28.-29.3.94 29 17 -25
106,42 110,17 16.-20.4.94 90 5 -36
121,33 122,08 1.-2.594 22 6 -25
123,83 126 3.-6.594 52 7 -27
148,42 151 28.-31.5.94 62 9 22
151,25 155 31.5.-4.6.94 90 1 -31
b) 1995
Start Ende Datum Dauer [h] Konzentra- Abweichung
[julianischer [julianischer tion im Mini- | vom mittleren
Tag] Tag] mum [ppbV] Jahresgang
[ppbV]
72,92 75 13.-16.3.95 85 6 -30
82,21 83,83 23.-24.3.95 39 2 -34
96,25 97,38 6.-7.4.95 27 12 =22
109,33 110,42 19.-20.4.95 26 3 -31
110,42 112,13 20.-22.4.95 41 3 -31
112,5 114,63 22.-24.495 51 0 -33

Tabelle 5.1 Auflistung des Zeitpunktes, der Dauer, der Ozonkonzentration im absoluten Minimum und der
Abweichung vom mittleren Jahresgang der TOMI's a) 1994, b) 1995 fiir Ny-Alesund, Spitzbergen.

1994 konnten insgesamt 7 TOMI's mit Konzentrationen von 1 ppbV bis 17 ppbV im ab-

soluten Minimum Uber 22 bis 90 Stunden registriert werden. Die Abweichungen vom
mittleren Jahresgang betrugen -27 ppbV bis -36 ppbV, mit im Mittel -27 £ 4,6 ppbV. 1995
konnten 6 TOMTI's mit etwas niedrigeren Konzentrationen von O ppbV bis 12 ppbV im ab-

soluten Minimum, verglichen mit 1994, iiber 26 bis 85 Stunden detektiert werden. Die

Abweichungen vom mittleren Jahresgang liegen zwischen 22 ppbV und 34 ppbV mit im

Mittel -30 = 3,9 ppbV. Beide Jahre sind, was Anzahl, Dauer und Intensitiit der Ozonmi-

nima angeht, vergleichbar. 1994 verteilten sich die TOMI's {iber einen Zeitraum von An-

fang Mirz bis Anfang Juni, entsprechend tiber 4 Monate. 1995 wurden tiber 1,5 Monate,
von Mitte Marz bis Ende April, Minima beobachtet.
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Antarktis Syowa Station

a) 1992
Start Ende Datum Dauer [h] Konzentra- Abweichung
[julianischer [julianischer tion im Mini- | vommittleren
Tag] Tag] mum {ppbV] Jahresgang
[ppbV]
214,87 215,33 1.-2.8.92 11 3 -26
218,66 219,12 5.-6.8.92 I 8 -20
225,45 228,95 12.-15.8.92 85 n.d. -28
242,29 243,16 29.-30.8.92 21 8 -19
245,33 246,29 1.-2.9.92 23 9 -19
264,20 265,12 20.-21.9.92 22 2 =23
268,16 269,37 24.-25.9.92 28 11 -12
n.d. = nicht detektierbar
b) 1993
Start Ende Datum Dauer [h] Konzentra- Abweichung
[julianischer [julianischer tion im Mini- | vommittleren
Tag] Tag] mum [ppbV] Jahresgang
{ppbV]
205,29 207,04 24.-26.7.93 42 13 -17
224,29 224,83 12.8.93 13 13 -16
279,25 281,66 6.-8.10.92 58 3 =22
Antarktis Neumayer-Station
c) 1992
Start Ende Datum Dauer [h] Konzentra- Abweichung
[julianischer [julianischer tion im Mini- | vommittleren
Tag] Tag] mum [ppbV] Jahresgang
[ppbV]
174,71 177,84 22.-25.6.92 75 23 -12
185,29 186,75 3.-4.7.92 35 24 -12
219,42 222,16 6.-9.8.92 54 12 -20
225,08 226,25 12.-13.8.92 28 12 -19




d) 1993

Start Ende Datum Dauer [h] Konzentra- Abweichung
{julianischer [julianischer tion im Mini- | vommittieren
Tag] Tag] mum {ppbV] Jahresgang
(ppbV]
214,04 215,00 2.-3.8.93 23 14 -21
239,83 241,17 27.-29.8.93 32 13 -18
249,08 250,08 6.-7.9.93 24 12 -15
266,13 268,00 23.-25.8.93 45 8 -17

Tabelle 5.2 Auflistung des Zeitpunktes, der Dauer, der Ozonkonzentration im absoluten Minimum und der
Abweichung vom mittleren Jahresgang der TOMI's 1992 und 1993 fiir die Syowa Station (a+b) und die
Neumayer-Station (c+d), Antarktis.

1992 und 1993 konnten an der Syowa Station 7 bzw. 4 Ozonminima beobachtet werden.
An der Neumayer-Station traten in beiden Jahren jeweils 4 TOMI's auf. Im Vergleich zur
Neumayer-Station zeigten sich an der japanischen Station Syowa wesentlich niedrigere
Ozonwerte. Im Extremfall lagen die Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze, wie
am 12.-15.8.92 (JT 225-228). Dieses TOMI erstreckte sich iiber einen Zeitraum von drei
Tagen. Die niedrigsten Konzentrationen an der Neumayer-Station dagegen betrugen am
23.-25.9.93 (JT 266-268) 8 ppbV. Dieses Minimum wurde {iber eine Dauer von 45 Stun-
den detektiert. Demzufolge sind die Abweichungen der Stundenmittel vom mittleren
Jahresgang an der Syowa Station mit -21 = 4,9 ppbV (1992) und -18 £ 2,6 ppbV (1993)
ausgeprigter als an der Neumayer-Station, mit Differenzen von im Mittel -16 + 3,8 ppbV
(1992) und -18 £ 2,2 ppbV (1993).

5.2.2 Zeitliche Charakterisierung der troposphirischen Ozonminima

Der zeitliche Konzentrationsverlauf der TOMI’s kann an Hand der Stundenmittel charak-
terisiert werden. Es erfolgt eine Systematisierung des unterschiedlichen charakteristi-
schen Verhaltens der Bodenozonkonzentrationen durch eine Einteilung in vier

Kategorien:

1 Die erste Kategorie zeichnet sich durch eine zeitlich in der gleichen GréBenord-
nung liegende, symmetrische Ab- und Zunahme der Ozonkonzentrationen im zeit-
lichen Verlauf der Minima aus. Ab- und Zunahme der Ozonkonzentrationen
konnen sehr schnell, innerhalb von 1-7 Stunden erfolgen, konnen jedoch auch bis
zu 30 Stunden in Anspruch nehmen. Der Verbleib im Konzentrationsminimum be-
trégt 1 bis 45 Stunden.
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2)

3)

4)

An folgenden Tagen wurde diese Art der Minima in der Arktis registriert:
JT 66-68 (7.-9.3.94), 87-88 (28.-29.3.94), 121-122 (1.-2.5.94), 123-126
(3.-6.5.94) sowie 72-75 (13.-16.3.95), 96-97 (6.-7.4.95), 109-110 (19.-20.4.95)
und 110-112 (20.-22.4.95).

In der Antarktis zeichnet sich diese Kategorie durch niedrigste Ozonwerte, mit
Abnahmen zum Teil bis zum Detektionslimit, aus. Diese Art der Ozonminima
wird lediglich an der japanischen Station Syowa beobachtet: JT 214-215
(1.-2.8.92), 218-219 (5.-6.8.92), 225-228 (12.-15.8.92), 242-243 (29.-30.8.92),
264-265 (20.-21.9.92), 224 (12.8.93).

Die zweite Kategorie zeichnet sich durch eine schnelle Abnahme, gefolgt von ei-
ner allmahlichen Zunahme, aus. Die Konzentrationsabnahme erstreckt sich iiber 2
bis 22 Stunden, die Zunahme dagegen tiber 12 bis 55 Stunden. Minimale Konzen-
trationen konnen {iber einen Zeitraum von 4 Stunden bis 2 Tagen registriert wer-
den. In Ny—f\lesund konnte dieser Verlauf am JT 106-110 (16.-20.4.94), 148-151
(28.-31.5.94), 151-155(31.5.-4.6.94) und am JT 112-114 (22.-24.4.95) beobachtet
werden.

In der Antarktis trat diese Kategorie an der Neumayer-Station an den Tagen
174-177 (22.-25.6.92) und 185-186 (3.-4.7.92) und an den Tagen 214-215
(2.-3.8.93) und 266-268 (23.-25.8.93) auf. An der Syowa Station konnte sie am
JT 268-269 (24.-25.9.92) und 279-281 (6.-8.10.93) registriert werden.

Die dritte Kategorie ist dhnlich der zweiten Kategorie, jedoch umgekehrt mit einer
langsamen Abnahme der Ozonkonzentration bis zum Erreichen des absoluten Mi-
nimums, gefolgt von einem schnellen Anstieg auf normale Hintergrund-Konzen-
trationen. Die Abnahme nimmt 31 Stunden, der Verbleib im Minimum 4 Stunden
und die erncute Ozonzunahme 5 Stunden in Anspruch. Diese Art des Konzentra-
tionsverlaufes wird lediglich in der Arktis am JT 82-83 (23.-24.3.95) beobachtet.

In der vierten Kategorie ist kein systematischer Konzentrationsverlauf des Ozons
erkennbar. Typisch sind mehrere weniger ausgeprégte, kurze Minima hintereinan-
der. Dieses Verhalten kann nur in der Antarktis beobachtet werden (Neumay-
er-Station JT 219-222 (6.-9.8.92), 239-241 (27.-29.8.93), 249-250 (6.-7.9.93),
266-268 (23.-25.8.93); Syowa Station JT 205-207 (24.-26.7.93)).

Die erste Kategorie, der symmetrische Konzentrationsverlauf, ist insgesamt bei 14 TO-

MI's zu beobachten. Zehn Minima zeigen den charakteristischen Verlauf der Kategorie 2.

Bei nur einem TOMI in der Arktis konnte die Kategorie 3, mit langsamen Anstieg und

schneller Zunahme der Ozonkonzentrationen, registriert werden. Kategorie 4 ist typisch
fiir die Antarktis und tritt bei fiinf TOMTI's auf. Der typische Verlauf fiir Kategorie 1 bis 4
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ist in Abb. 5.4 fiir den JT 225-228 (12. -15.8.1992), Syowa Station, den JT 106-110
(16.-20.4.1994), Ny-Alesund, den JT 82-83 (23.-24.3.1995), Ny-Alesund, und den

JT 239-241 (27.-29.8.1992), Neumayer-Station, dargestellt.
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Abbildung 5.4 Charakteristischer zeitlicher Verlauf der Bodenozonkonzentrationen in Stundenmitteln
wihrend der Ozonminima a) Kategorie 1, 11.-17.8.92 (JT 224-230), Syowa Station, b) Kategorie 2,
16.-21.4.94 (JT 106-111), Ny-Alesund, ¢) Kategorie 3,23.-25.3.95 (JT 82-84), Ny-Alesund, d) Kategorie 4,

26-29.8.92 (JT 239-242), Neumayer-Station.
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5.2.3 Réaumliche Charakterisierung troposphirischer Ozonminima

Raumliche, horizontale Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen

Uber die zeitliche Dauer der Ereignisse und die mittlere Windgeschwindigkeit am Boden

kann die Grofle der ozonarmen Luftpakete in der Arktis und Antarktis abgeschétzt wer-

den. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Station Jahr Datum Dauer [h] mittlere Ausdehnung

(julianischer Windge- der Luftmasse
Tag) schwin- [km]

digkeit [m/s]

Ny-Alesund 1994 7.3.(66) 55 4,1 810
Ny-Alesund 1994 28.3.(87) 29 4,6 480
Ny-Alesund 1994 16.4. (106) 90 2,8 900
Ny-Alesund 1994 1.5.(121) 22 5,5 440
Ny-Alesund 1994 3.5.(123) 52 32 600
Ny-Alesund 1994 28.5. (148) 62 3.8 850
Ny-Alesund 1994 30.5.(151) 90 43 1400
Ny-Alesund 1995 13.3.(72) 85 5.6 1700
Ny-Alesund 1995 23.3.(82) 39 5,5 770
Ny-Alesund 1995 6.4. (96) 27 6,6 640
Ny-Alesund 1995 19.4. (109) 26 3.7 340
Ny-Alesund 1995 20.4. (110) 41 3,9 580
Ny-Alesund 1995 22.4.(112) 51 5.2 950
Syowa 1992 1.8.(214) 11 49 190
Syowa 1992 5.8.(218) 11 20,7 820
Syowa 1992 12.8. (225) 85 5.5 1690
Syowa 1992 29.8 (242) 21 13,9 1050
Syowa 1992 1.9. (245) 23 3,6 300
Syowa 1992 20.9. (264) 22 3 230
Syowa 1992 24.9. (268) 28 79 790
Syowa 1993 23.7.(205) 42 7.5 1130
Syowa 1993 11.8. (224) 13 10,1 470
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Station Jahr Datum Dauer [h] mittlere Ausdehnung
(julianischer Windge- derLuftmasse
Tag) schwin- {km]
digkeit [m/s]

Syowa 1993 5.10. (279) 58 8,5 1780
Neumayer 1992 22.6. (174) 75 11,7 3160
Neumayer 1992 3.7.(185) 35 11,4 1440
Neumayer 1992 6.8.(219) 54 6,4 1240
Neumayer 1992 12.8. (225) 28 12 1200
Neumayer 1993 1.8.(214) 23 10 830
Neumayer 1993 26.8.(239) 32 7 800
Neumayer 1993 5.8.(249) 24 6 518
Neumayer 1993 22.9. (266) 45 10,3 1670

Tabelle 5.3 Tabellarische Auflistung des Anfangszeitpunktes der TOMI und deren zeitliche Dauer, die
mittlere Windgeschwindigkeit und die daraus berechnete Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen, geord-
net nach Stationen und Jahren.

Die mittlere Ausdehnung einer ozonarmen Luftmasse in Ny-Alesund in den beiden Jah-
ren 1994 und 1995 betrdgt 800 £ 370 km. An der Syowa Station liegt die mittlere Aus-
dehnung der ozonarmen Luftmassen 1992 und 1993 bei 850 £ 540 km und an der
Neumayer-Station bei 1360 £ 760 km.

Rdéumliche, vertikale Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen

Ozonsonden, gestartet wihrend der troposphérischen Ozonminima, liefern Informationen
iiber die vertikale Verteilung der Ozonkonzentrationen.

Fiir die Analyse der tropospharischen Ozonminima in Ny-Alesund wurden je acht Sonden
fiir 1994 und 1995 herangezogen. Dabei reprisentieren 1994 fiinf und 1995 drei Sonden
das Verhalten der Ozonkonzentrationen im absoluten Minimum des TOMI, die iibrigen
dagegen das Verhalten im Konzentrations-Anstieg bzw. -Abfall (vergleiche Anhang A).
Eine Ubersicht {iber die vertikale Ozonverteilung in Ny-Alesund fiir die untere Tropo-
sphére (0-4 km) im Zeitraum Mérz bis Juni 1994 und 1995 gibt Abb. 5.5. Die Darstellung
zeigt eine Begrenzung der troposphérischen Ozonminima auf die untersten 0,5 km bis
I km. Eine detailliertere Analyse der einzelnen im absoluten Minimum der TOMI's ge-
starteten Sonden zeigt eine vertikale Ausdehnung zwischen 200 m und 1300 m, entspre-

chend einer mittleren Hohe von 630 £ 260 m (vergleiche Anhang A).
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Abbildung 5.5 Vertikale Verteilung der troposphérischen Ozonkonzentrationen in 0-4 km Hohe im Zeit-
raum Mirz bis April a) 1994 und b) 1995, dargestellt in Mischungsverhéltnissen. Die schwarzen Markie-
rungen am oberen Rand entsprechen je einem Ozonsondenaufstieg. Die Pfeile markieren die Sonden,
welche im absoluten Minimum der TOMI’s gestartet wurden.
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Um Informationen tiber die charakteristische vertikale Struktur der antarktischen TOMI's
an der Neumayer-Station zu bekommen, wurden insgesamt 5 Ozonsondenaufstiege fiir
1992 und 1993 herausgesucht, die im Zeitraum der Ozonminima gestartet wurden
(5.8.1992 (JT 218), 12.8.1992 (JT 225), 28.8.1993 (JT 240), 6.9.1993 (JT 249), 24.9.1993
(JT 267)). Eine Ubersicht der vertikalen Verteilung ist in Abb. 5.6, analog zu Abb. 5.5,
flir die Zeitrdume Juni bis Oktober 1992 und 1993 gegeben. Die Abbildung zeigt eine Be-
grenzung der Minima auf die untersten 400 m bis 3200 m. Die einzelnen Sondenaufstiege
liefern eine genauere Analyse der vertikalen Ausdehnung: sie liegt bei 403 m bis 3120 m,
mit im Mittel 1150 £ 1050 m (vergleiche Anhang B).

Diese erste Ubersicht (Abb. 5.5 und 5.6) iiber die vertikale Verteilung der Ozonminima
in beiden Polarregionen zeigt, daB die Struktur in der Arktis bei allen TOMTI's dhnlich ver-
lauft. In Bodennéhe sind die niedrigsten Konzentrationen, mit zunéchst leichtem Anstieg
tibergehend in eine starke Zunahme bis auf normale Hintergrundkonzentrationen, zu be-
obachten. Eine detaillierte Analyse des zeitlichen Verhaltens der vertikalen Ozonvertei-
lung ist am 17.04.1994 (JT 107) méglich. Im Verlauf dieses Minimums wurden
insgesamt drei Ozonsonden gestartet. In der Antarktis sind die TOMI's nicht so klar zu
identifizieren, da nicht bewuBt wihrend der Minima Ozonsonden gestartet wurden. Die
Ozonprofile reprasentieren entweder den Zeitraum wéhrend der Ozonabnahme, oder der

Ozonzunahme, nie das Verhalten im absoluten Minimum.
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Abbildung 5.6 Vertikale Verteilung der Ozonkonzentrationen, dargestellt in Mischungsverhiltnissen, in
0-4 km Hohe im Zeitraum Juni bis Oktober a) 1992 und b) 1993 an der Neumayer-Station, Antarktis. Die
schwarzen Markierungen am oberen Rand entsprechen je einem Ozonsondenaufstieg. Ozonsonden, die
wihrend eines Ozonminimums gestartet wurden, sind mit einem schwarzen Pfeil markiert.

Am 24.09.1993 (JT 167) fillt ein besonders typischer vertikaler Verlauf, mit erhthten Bo-
denozonkonzentrationen und einer ozonarmen Schicht in etwa 500 m bis 3200 m Hohe,
auf. Ab 3200 m erfolgt eine starke Konzentrationszunahme auf normale Hintergrundkon-

zentrationen.

Im folgenden Abschnitt werden die arktischen und antarktischen Ozonminima im Hin-
blick auf ihre dynamischen Eigenschaften beschrieben. Dazu erfolgt, im Hinblick auf ihre
horizontalen und vertikalen dynamischen Eigenschaften, zundchst eine detaillierte Ein-
zelanalyse der beiden charakteristischen Ozonminima vom 17.04.1994 (JT 107) aus der
Arktis und vom 24.09.1993 (JT 267) aus der Antarktis. Die verbliebenen TOMI's konnen

an Hand dieser Fallbeispiele verglichen und eingeordnet werden.
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5.3 Beschreibung der dynamischen Prozesse wihrend der

troposphirischen Ozonminima in der Arktis und der Antarktis

5.3.1 Fallstudie: Beschreibung dynamischer Prozesse

wihrend troposphirischer Ozonminima in der Arktis

Das Ozonminimum am 17.4.1994 (JT 107) stellt ein typisches Beispiel fiir ein in
Ny-Alesund beobachtetes TOMI dar. An Hand dieses Minimums soll sowohl das hori-
zontale als auch das vertikale Verhalten in Bezug auf die meteorologischen Parameter
Temperatur, relative Feuchte und Windgeschwindigkeit im Detail beschrieben werden.
Zusitzlich liefert eine Beschreibung der Transportwege Informationen iber den Ursprung
der ozonarmen Luftmassen und deren Verhalten wihrend des Transportes.

Das zeitliche Verhalten des Bodenozons in Korrelation mit der Bodentemperatur und der
relativen Bodenfeuchte ist in der folgenden Abbildung dargestelit (Abb. 5.7)
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Abbildung 5.7 Zeitlicher Verlauf der Bodenozonkonzentrationen (durchgezogene Linie) und a) der Boden-
temperatur, b) der relativen Feuchte (gestrichelte Linie) in Ny-Alesund, Spitzbergen, vom 10.-20.4.94
(JT 100-120), dargestellt in Stundenmitteln. Die Bodenozonkonzentration der Ozonsonde vom 17.4.94
(JT 107) ist in beiden Graphiken als Kreuz markiert.
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Wihrend der Abnahme der Ozonkonzentrationen ist eine Temperaturabnahme von +3° C
auf -13°C zu beobachten. Die relative Feuchte schwankt zwischen 60% und 100%, ist je-
doch in der ersten Phase des TOMI mit >85% sehr hoch, bevor sie in der Endphase auf
etwa 40% abfillt. Die Temperatur unterliegt einem leichten Tagesgang mit niedrigen
Werten in der Nacht und hoheren am Tag. Dieses Verhalten wirkt sich auf die relative
Feuchte aus.

Im absoluten Minimum der Ozonkonzentrationen am, 17.4.94 um 11 UTC (107,46), er-
folgte der Start einer Ozonsonde zur Untersuchung der vertikalen Struktur der ozonarmen
Luftmasse. Die Bodenozonkonzentration der Ozonsonde ist in Abb. 5.7 eingetragen. Das
entsprechende vertikale Ozonprofil ist in Abb. 5.8, zusammen mit den meteorologischen

Parametern Temperatur, relative Feuchte und Windrichtung, dargestellt.
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Abbildung 5.8 Vertikalprofil von a) Ozonkonzentration, b) Temperatur, ¢) relative Feuchte und d) Wind-
richtung in 0-8 km Héhe fiir den Sondenaufstieg am 17.4.94, 11 UTC (JT 107,46) in Ny-Alesund, Spitzber-

gen.
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Die ozonarme Schicht zeigt eine vertikale Ausdehnung bis in 750 m Hohe. Die Ozonkon-
zentrationen steigen von 5 ppbV am Boden auf 17 ppbV in 750 m Hohe mit einem Gra-
dienten von 1,6 ppbV/100 m an. In 750 m Hohe nehmen die Ozonkonzentrationen von
17 ppbV auf 41 ppbV in 1050 m Héhe mit einem Gradienten von 7,8 ppbV/100 m zu.

Das entsprechende Temperaturprofil zeigt eine freie Inversion in 750 m bis 950 m Hohe
mit einem Gradienten von 0,1 K/100 m. Diese freie Inversion begrenzt die ozonarme
Schicht gegeniiber der freien Troposphére. Innerhalb der ozonarmen Schicht weist die po-
tentielle Temperatur einen positiven Gradienten von 0,5 K/100 m, entsprechend einer sta-
bilen Schichtung, auf. Die vertikale Verteilung der relativen Feuchte zeigt unterhalb von
750 m eine mittlere Feuchte von 89 + 4% an. Eine markante Anderung der Werte beim
Ubergang von der ozonarmen Schicht in die freie Troposphire, wie es im vertikalen Ver-
lauf der Temperatur und des Ozons registriert werden konnte, ist hier nicht vorhanden.
Die Windgeschwindigkeit zeigt ein Minimum in 400 m Hohe, mit 0,5 m/s und ist mit im
Mittel 1,5 + 1 m/s innerhalb der ozonarmen Schicht sehr gering (vergleiche Anhang A).
Die Windrichtung dreht von Norden (0°) am Boden auf Stiden (180 °) in 1300 m Hohe.
An Hand der Aufstiege vom 17.4.94 (107), 18.4.94 (108) und 19.4.94 (109) kann das
Ende dieses TOMI's dokumentiert werden. Ozon- und Temperaturprofile der drei Auf-

stiege sind in der Abbildung (Abb. 5.9) dargestellt.
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Abbildung 5.9 Vertikale Verteilung a) der Ozonkonzentrationen und b) der Temperatur in 0-2 km Hohe fiir

Ny-Alesund, Spitzbergen. Das Profil vom 17.4.94 (JT 107) entspricht der durchgezogenen Linie, das vom
18.4.94 (JT 108) der gepunkteten Linie und das vom 19.4.94 (JT 109) der gestrichelten Linie.
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In der Zeit vom 17.4.94 (JT 107) bis 19.4.94 (JT 109) findet eine Regenerierung der
Ozonkonzentrationen in dem Mafe statt, dal die Werte in Bodennihe bis auf 20 ppbV an-
steigen. Gleichzeitig mit der Abschwichung der Temperaturinversion (Abb. 5.9b)
schwicht das Ozonminimum ab. Die schwicher werdende Inversion erlaubt einen zuneh-
menden vertikalen Austausch, wie in den Ozonprofilen (Abb. 5.9a) zu sehen ist. Positive
Gradienten der potentiellen Temperatur weisen an allen Tagen auf eine stabile Schichtung
hin.

Die Herkunft der ozonarmen Luftmassen kann mit Hilfe von Trajektorien bis zu fiinf Tage
zuriickverfolgt werden. Das horizontale und das vertikale Verhalten der ozonarmen Luft-
masse am 17.4.94 (JT 107) ist in der Abbildung (Abb. 5.10) dargestellt.

Die Luftmassen im Bodendruckniveau und 950 hPa, entsprechend in der ozonarmen
Schicht, zeigen ihren Ursprung im westlichen Teil der zentralen Arktis, mit Transport
nérdlich des Kanadischen Archipels und nérdlich von Grénland in Richtung Spitzbergen.
Es sind nur geringfiigige vertikale Bewegungen zu verzeichnen, wie das vertikale Profil
der Trajektorien in Abb. 5.10b) dokumentiert. Die Trajektorie mit Ankunft im Boden-
druckniveau bewegt sich innerhalb der letzten fiinf Tage durchgehend in Bodenn#he. Die
Luftmasse mit dem Ankunftsniveau in 950 hPa ist lediglich zwei Tage zuriickzuverfol-
gen, deutet aber innerhalb dieser Zeit ebenfalls keine ausgepragten Vertikalbewegungen
an. In Hohen ab 850 hPa erreichen Trajektorien von Stiden, d.h von der Stidspitze Gron-

lands tiber das Europédische Nordmeer, den Mefort.

5.3.2 Gesamtanalyse troposphirischer Ozonminima in der Arktis

Ausgehend von diesem fiir Ny-Alesund typischen Beispiel eines TOMI's kann fiir die
Ozonminima am 5.5.94 (JT 153), 28.5.94 (JT 148), 1.6.94 (JT 152), 15.3.95 (JT 74),
23.3.95 (JT 82), 6.4.95 (JT 96), 20.4.95 (JT 110) sowie 21. und 23.4.95 (JT 111 und 113)
grundsétzlich eine freie Inversion als obere Grenze der ozonarmen Schicht registriert wer-
den. Ausnahme bildet der 1.5.94 (JT 121) bei dem lediglich eine isotherme Schicht vor-
handen ist. Die freien Inversionen besitzen eine Michtigkeit von 100 m bis 600 m mitim
Mittel 230 = 130 m und einem mittleren Temperaturgradienten von 0,6 + 0,4 K/ 100 m.
Gradienten der potentiellen Temperatur von im Mittel 0,3 + 0,4 K/100 m weisen auf eine
stabile Schichtung innerhalb der ozonarmen Luftmassen hin. Ausnahme bildet das TOMI
am 28.5.94 (JT 148) mit einem Gradienten von -0,74 K/100 m, entsprechend einer labilen
Schichtung. Der stirkste Gradient der potentiellen Temperatur ist am 1.5.94 (JT 121) mit
0,86 K/100 m zu beobachten.

Die Trajektorien am 17.4.94 (JT 107) beschreiben einen Transport aus dem Westteil der

zentralen Arktis. Eine Gesamtanalyse der Bewegung ozonarmer Luftmassen zeigt, daf3
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Abbildung 5.10 a) Trajektorie vom 17.4.94 (JT 107) fiir Ny-Alesund, Spitzbergen. 1) entspricht dem An-
kunftsniveau auf Bodendruck, 2) dem Ankunftsniveau in 950 hPa, 3) dem Ankunftsniveau in 850 hPa und
4) dem Ankunftsniveau in 700 hPa. b) Vertikalbewegung der Trajektorien tiber die letzten 120 Stunden vom
17.4.94 (JT 107) fiir Ny-Alesund, Spitzbergen. Die Trajektorien starten bei 12 Stunden und kommen nach
120 Stunden (Endpunkt gleich 132 Stunden) am MeBort an. Die Quadrate entsprechen dem Ankunftsniveau
im Bodendruck, die Kreise dem Ankunftsniveau in 950 hPa, die Dreiecke dem Ankunftsniveau in 850 hPa
und die Rauten dem Ankunftsniveau in 700 hPa.



Ozonminima nicht nur aus dem westlichen Teil des arktischen Beckens herantransportiert

werden, sondern auch aus dem ostlichen. Sie werden generell am Rande der im jeweiligen

Monat dominierenden meteorologischen Systeme, entsprechend der in Abschnitt 2.1.1

beschriebenen Zirkulation, aus der Ost- und West-Arktis nach Spitzbergen befordert.

Eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Ereignisse findet sich im Anhang C. Diese
Beobachtungen konnen durch die Trajektorien bestitigt werden. Sie weisen auf Quellre-

gionen und Transportwege hauptsichlich aus dem Ostlichen und westlichen Teil des ark-

tischen Beckens hin. Der dstliche Teil schliet die Karasee und die nérdliche Barentssee
ein, der westliche Teil sowohl das Kanadische Archipel, die Baffin Bay und Davisstrafe

als auch die Lincoln-See nordlich von Gronland. Ausnahme bildet der 1.5.94 (JT 121) mit
Transport tiber den gronlidndischen Kontinent und die Gronlandsee nach Spitzbergen.

Diese Quellregionen und Transportwege liegen in Gebieten, in denen bereits Sonnenauf-

gang stattfand. Bei 84° N ist am 4. Mirz Sonnenaufgang, ab 19. Mérz ist in der gesamten
zentralen Arktis die Sonne oberhalb des Horizonts. Einen Uberblick tiber sémtliche Tra-

jektorien um Bodendruckniveau, an den Tagen an denen TOMTI's auftraten, ist in der Ab-
bildung 5.11 dargestellt.

In den Monaten in denen troposphérische Ozonminima beobachtet wurden, ist die zentra-
le Arktis vollstandig mit Eis bedeckt, wie aus Meereis-Karten (National Snow and Ice
Data Center, Boulder, Colorado) hervorgeht (vergleiche Anhang D). Die Eisbedeckung
der Gebiete, die von den ozonarmen Luftmassen iberstrichen wurden, betrigt 80-100%.
Uber die Linge der Trajektorien innerhalb der letzten fiinf Tage kann ein Transportweg
zwischen 1500 km und 4000 km abgeschétzt werden.

Prinzipiell wurde wihrend der TOMT's, wie bereits am 17.4.94 (JT 107) beschrieben, eine
Temperaturabnahme um 5° C bis 20° C registriert. Die relative Feuchte ist bis auf zwei
Ausnahmen (13.-16.3.95 (JT 72-75), 19.-24.4.95 (JT 109-114)) groB3er als 80%. Messun-
gen der Windgeschwindigkeit ergaben Werte kleiner 8 m/sec.

Weiterfiihrende Analyse mariner Luftmassen

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt festgestellt wurde, entspricht der Transport
der ozonarmen Luftimassen dem allgemeinen Transportweg von Luftmassen aus der zen-
tralen Arktis nach Spitzbergen. Dementsprechend gibt es in Bezug auf die Zirkulation

ahnliche Luftmassen, die keine ozonayme Luft nach Spitzbergen bringen.

Eine weiterfiihrende Trajektorienanalyse zeigt, dafl im Zeitraum der MeBkampagnen
1994 an 22 Tagen und 1995 an 19 Tagen eine Advektion von Luft ohne Ozonreduktion
aus der West- oder Ost-Arktis erfolgte. Fiir diese insgesamt 41 Trajektorien wurde ein
Vergleich in Bezug auf die meteorologischen Parameter relative Feuchte und Temperatur

mit den ozonarmen Luftmassen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.11 Bodentrajektorien wahrend der Ozonminima 1994 und 1995 in Ny-Alesund, Spitzbergen.
1) entspricht dem 8.3.94 (JT 67), 2) entspricht dem 17.4.94 (JT 107), 3) entspricht dem 1.5.94 (JT 121),
4) entspricht dem 15.3.95 (JT 74), 5) entspricht dem 24.3.95 (JT 83), 6) entspricht dem 6.4.95 (JT 96),
7) entspricht dem 20.4.95 (JT 110), 8) dem 21.4.95 (JT 111) und 9) dem 23.4.95 (JT 113).

Ahnliche meteorologische Bedingungen im Vergleich zu den ozonarmen Luftmassen,
entsprechend niedrige Temperaturen und hohe Feuchtegehalte, sind an 15 Tagen regi-
striert worden. An diesen Tagen konnte auBlerdem eine negative Abweichung der Ozon-
konzentrationen vom mittleren Jahresgang um 6-12 ppbV beobachtet werden. Ein im
Gegensatz zu ozonarmen Luftmassen niedriger Gehalt der relativen Feuchte (< 70%) trat
an 17 Tagen in Verbindung mit marinen, arktischen Luftmassen auf. Die Ozonkonzentra-
tionen zeigten in dieser Zeit kein charakteristisches Verhalten. Die verbliebenen neun
Tage mit mariner Advektion zeigen keine besonderen Merkmale in Bezug auf die meteo-
rologischen Parameter.

Zur weiterfiihrenden Analyse dieser Ereignisse stehen 13 Ozonsonden zur Verfiigung
(vergleiche Anhang E). Um einen Vergleich des vertikalen Verhaltens von Ozon, Tem-

peratur, Feuchte und Windgeschwindigkeit innerhalb der ozonarmen Luftmassen und ma-
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riner, polarer Advektion ohne Ozonabnahmen vornehmen zu konnen, wurden die
meteorologischen Parameter sowie die Ozonkonzentrationen tber die unterste Schicht,
begrenzt durch eine signifikante Anderung des Temperaturgradienten wie eine freie In-
version oder eine isotherme Schicht, gemittelt und verglichen. 6 Temperaturprofile wie-
sen freie Inversionen in 700 m bis 2500 m Hohe auf (7.4.94 (JT 97), 10.4.94 (JT 100),
27.494(JT 117),31.3.95(JT90),3.4.95 (T 93), 10.4.95 (JT 100). Relative Feuchten un-
ter 60% konnten in ebenfalls 6 Aufstiegen registriert werden (23.4.94 (JT 113), 30.3.95
(JT 89),31.3.95 JT 90), 17.4.95 JT 107), 7.5.95 JT 127), 28.5.95 (JT 148)). Eine Ana-
lyse der potentiellen Temperatur zeigte in allen Aufstiegen eine stabile Schichtung. Die
Komponenten Temperatur und Windgeschwindigkeit wiesen keine auffallenden Abwei-
chungen in ihren Mittelwerten gegeniiber den Beobachtungen wahrend der TOMI's auf.
Zusammengefalit konnen in 8§ Aufstiegen charakteristische Unterschiede zwischen dem
vertikalen Verhalten der Temperatur und der mittleren relativen Feuchte in ozonarmen
Luftschichten und marinen, polaren Luftmassen ohne Ozonabbau beobachtet werden
(23494 (7T 113),30.3.95(T 89),31.3.95(JT 90), 1.4.95 JT91),4.495(T 94), 17.4.95
(JT 107),7.5.95 (JT 127), 28.5.95 (JT 148)). In fiinf Fillen sind keine charakteristischen
Unterschiede in Bezug auf die meteorologischen Parameter offensichtlich (7.4.94 (JT 97),
10.4.94 (JT 100), 17.494 (JT 117),3.4.95 (JT 93), 10.4.95 (JT 100)).

5.3.3 Fallstudie: Beschreibung dynamischer Prozesse

wihrend troposphérischer Ozonminima in der Antarktis

In der Antarktis sind mehrere charakteristische Félle troposphérischer Ozonminima zu
beobachten. Im folgenden Abschnitt soll zun#chst in einer Fallstudie, analog zur Be-
schreibung der arktischen TOMI’s, ein typisches Ozonminimum der Neumayer-Station
im Detail beschrieben werden. Im Anschiuff daran werden die verbliebenen Minima im
Vergleich zu diesemn TOMI besprochen.

Das Ozonminimum vom 23.-25.9.93 (JT 266-268) stellt ein typisches Beispiel fiir ein in
der Antarktis an der Neumayer-Station beobachtetes TOMI dar. Ahnlich wie im vorange-
gangenen Abschnitt soll auch hier zundchst das zeitliche und das vertikale Verhalten der
Ozonkonzentrationen im Zusammenhang mit den meteorologischen Parametern im De-
tail untersucht werden. Im AnschluB} daran erfolgt eine Analyse der Bewegung der ozon-
armen Luftmassen.

Das zeitliche Verhalten der Temperatur und der relativen Feuchte wéhrend des TOMI am
23.-25.9.93 (JT 266-268) ist in Abbildung 5.12 dargestellt.

Ein klarer Zusammenhang zwischen Ozon, Temperatur und relativer Feuchte ist nicht er-
kennbar. Dennoch kann man sagen, dafl bei einer Ozonabnahme die Temperatur, wenn

auch zeitlich etwas verzogert, ebenfalls eine Abnahme zeigt, wéhrend die relative Feuchte
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Abbildung 5.12 Zeitlicher Verlauf der Bodenozonkonzentrationen (durchgezogene Linie) und a) der Bo-
dentemperatur und b) der relativen Feuchte (gestrichelte Linie), dargestellt in Stundenmitteln fiir die Neu-
mayer-Station, Antarktis, vom 17.-27.9.93 (JT 260-270). Die Bodenozonkonzentration der Ozonsonde vom
24.9.93 (JT 267) ist mit einem schwarzen Kreuz in den Graphiken markiert.

sehr hoch bei > 95% liegt. Die im Verlauf dieses Minimums gestartete Ozonsonde liegt
zeitlich in der Endphase des TOMI's. Zeitpunkt und Ozonkonzentration des Bodenwertes
sind in Abb. 5.12 als Kreuz markiert.

Das vertikale Verhalten der Ozonkonzentrationen und der meteorologischen Parameter
Temperatur, relative Feuchte und Windrichtung wéhrend des Ozonsondenaufstiegs vom
24.9.93, 9:30 UTC (267,39), ist in der nachsten Abbildung illustriert (Abb. 5.13).

Im Gegensatz zu dem fiir die Arktis diskutierten Ozonminimum sind die Ozonkonzentra-
tionen am Boden mit 16 ppbV zunédchst hoch, nehmen bis in 500 m Hohe auf 2 ppbV ab,
um in 2600 m Hohe erneut wieder anzusteigen. In etwa 3200 m Hohe werden Hinter-
grundkonzentrationen der freien Troposphdre erreicht. Die Ozonkonzentration von
2 ppbV im Minimum in 500 m Hohe liegt in der gleichen GréBenordnung wie die wih-
rend der arktischen TOMTI’s registrierten Bodenozonwerte. Die vertikale Temperaturver-
teilung in 2600 m Hohe zeigt eine ausgeprigte freie Inversion tber eine Schicht von
300 m mit einem Gradienten von 5,3 K/100 m.
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Abbildung 5.13 Vertikalprofile von 0-8 km Héhe der a) Ozonkonzentrationen, b) Temperatur, c) relativen
Feuchte und d) Windrichtung des Ozonsondenaufstiegs vom 24.9.93, 9:30 UTC (JT 267,39) an der Neu-
mayer-Station, Antarktis.

Innerhalb der ozonarmen Schicht weist die potentielle Temperatur mit einem Gradienten
von 0,2 K/100m auf eine stabile Schichtung hin. Die Feuchte nimmt innerhalb der ozon-
armen Schicht Werte um 60% an. Eine signifikante Anderung des Feuchteprofils, analog
zum Temperatur- und Ozonprofil, an der oberen Grenze der ozonarmen Schicht, ist nicht
offensichtlich. Die Windrichtung liegt in Bodennihe zunichst bei 170°, entsprechend
Wind aus Stid-Stid-Ost. Ab etwa 200 m Héhe dreht der Wind kontinuierlich in Richtung
Osten, um in 1000 m Hohe direkt aus Osten die Station zu passieren. Wetterkarten zeigen,
daf} die Neumayer-Station wihrend des TOMI zwischen einer Zyklone &stlich des MeR-

ortes und einer Antizyklone im Stiden liegt. Diese Beobachtungen weisen auf einen kata-
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batischen Einfluf} des kontinentalen Hochdruckgebietes in Bodennihe und einen marinen
EinfluB der Zyklone ab etwa 200 m Héhe hin. Es findet eine Hebung der marinen Luft
durch die kalte kontinentale Luft statt.

Trajektorien, berechnet fiir den 24.9.93 (JT 267), zur Analyse der Luftmassenherkunft,
sind mit ihrem horizontalen und vertikalen Verlauf in Abbildung 5.14 dargestellt. Bis zu
einer Hohe von 950 hPa Ankunftsniveau zeigen die Luftmassen einen Transport aus
Stid-Osten, also einem Transport vom Kontinent, Die Bewegung der Luftmassen iiber das
antarktische Inlandeis, d.h. bei 80° S in einer Hohe von 3700 m (500 hPa), kann besonders
in der Bodentrajektorie in Abb. 5.14b) verfolgt werden. Von einer Hohe in etwa 500 hPa
sinkt diese Luftmasse innerhalb der letzten 18 Stunden, entsprechend dem katabatischen
Abfluf Richtung Kiiste, auf das Bodendruckniveau ab. Erst die Trajektorie im Ankunfts-
niveau 850 hPa erreicht die Station von Nord-Osten her, mit vorheriger Zirkulation im
Siuid-Atlantik. Die Vertikalbewegung dieser Luftmasse zeigt, dal vor 3,5 Tagen Boden-
kontakt mit dem eisbedeckten Ozean nérdlich der Station stattgefunden hat, bevor eine
Hebung auf das 850 hPa-Niveau erfolgte. Diese Hohe entspricht der Schicht der ozonar-

men Luftmasse.

5.34 Gesamtanalyse troposphirischer Ozonminima in der Antarktis

Die an den beiden Stationen beobachteten Ozonminima sind, wie es bereits am Beispiel
des 24.9.93 (JT 267) fiir die Neumayer-Station beschrieben wurde, mit der Advektion
durch polare Zyklonen aus marinen Breiten zom MeBort gekoppelt. Diese Korrelation
stellt nur eine notwendige, aber keine hinreichende Bedingung dar, da marine Zyklonen
ebenso in Verbindung mit normalen Ozonkonzentrationen auftreten.

Ausgehend von dieser allgemeinen meteorologischen Situation wihrend der Minima soll
im folgenden zunidchst fiir die Syowa Station und im Anschluf} daran fiir die Neumay-
er-Station eine meteorologische Analyse erfolgen. Eine Beschreibung der Bewegung

ozonarmer Luftmassen an Hand von Trajektorien schlief3t sich an.

Die an der Syowa Station registrierten TOMI's befinden sich nach der Analyse der meteo-
rologischen Karten entweder im Randbereich von Zyklonen (24.-25.9.1992
(JT 268-269)), in Sattelpunkten, das hei3t zwischen zwei Antizyklonen und zwei Zyklo-
nen (1.-2.8.92 (JT 214-215), 1.-2.9.92 (JT 245-246) und 12.8.93 (JT 224)) oder direkt im
Kern von Tiefdruckgebieten (5.-6.8.92 (JT 218-219), 12.-15.8.92 (JT 225-228),
20.-21.9.92 (JT 264-265),24.-26.7.93 (JT 205-207), 6.-8.10.93 (JT 279-281)). Zusitzlich
sind die beiden stark ausgepridgten Minima am 12.-15.8.92 (JT 225-228) und am
6.-8.10.93 (JT 279-281) zu erwihnen. An diesen Tagen befindet sich die Station unter
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Abbildung 5.14 a) Verlauf der Trajektorien am 24.9.93 (JT 267) fiir die Neumayer-Station, Antarktis.
1} entspricht der Trajektorie im Ankunftsniveau Bodendruck, 2) entspricht dem Ankunftsniveau 950 hPa,
3) entspricht dem Ankunftsniveau 850 hPa, 4) dem Ankunftsniveau 700 hPa und 5) dem Ankunftsniveau
500 hPa. b) Vertikalbewegung der Trajektorien iiber die letzten 120 Stunden vom 24.9.93 (JT 267) fiir die
Neumayer-Station, Antarktis. Die Trajektorien starten bei 12 Stunden, der Endpunkt ist bei 132 Stunden
erreicht. Die Quadrate entsprechen dem Ankunftsniveau im Bodendruck, die Kreise dem Ankunftsniveau
in 950 hPa, die Dreiecke dem Ankunftsniveau in 850 hPa, die Rauten dem Ankunftsniveau in 700 hPa und

Stunden

die Kreuze dem Ankunftsniveau in 500 hPa.
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dem Einfluf} von stationdren Tiefdruckgebieten. Die horizontale Bewegung dieser Luft-
massen ist dementsprechend sehr schwach.

Das Ende eines Ozonminimums kann durch das Auflésen der Zyklone, wie zum Beispiel
am 24.-26.7.93 (JT 205-207) und am 6.-8.10.93 (JT 279-281), bewirkt werden. Eine Ver-
lagerung der Zyklone, entsprechend seiner Zyklonenbahn nach Osten, bewirkt dagegen
am 24.-25.9.92 (JT 268-269) ein Auflosen des Minimums am Mefort.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dal sich fiir die Syowa Station keine eindeutige
meteorologische Aussage fiir die Korrelation zwischen Zyklonen und Ozonminima tref-
fen laft.

Im Gegensatz zur Syowa Station, wo Minima in allen Bereichen der Zyklonen vorkom-
men, werden die ozonarmen Luftmassen, die die Neumayer-Station erreichen, innerhalb
der Randbereiche von Zyklonen transportiert.

Zyklonen und Ozonminima kénnen sowohl zeitgleich als auch zeitversetzt am MeBort
eintreffen. Eine zeitgleiche Abnahme konnte an den Tagen 22.-25.6.92 (JT 174-177),
2.-3.8.93 (JT 214-215) und 27.-29.8.93 (JT 239-241) registriert werden. Zeitversetzt ist
dagegen die Ankunft am 3.-4.7.1992 (JT 185-186), 6.-9.8.92 (JT 219-222), 12.-13.8.92
(JT 225-226), 6.-7.9.93 (JT 249-250) und 23.-25.9.93 (JT 266-268). Besonders deutlich
kann dieses versetzte Eintreffen der Minima am 3.-4.7.1992 (JT 185-186) und am
23.-25.9.93 (JT 266-268) registriert werden. Zu diesen Zeitpunkten erreicht eine ausge-
prigte Zyklone zwei bis drei Tage vor dem Ozonminimum die Station. In den folgenden
Tagen bleibt der MeBort unter dem EinfluB} dieses Tiefdruckgebietes. Beim Eintreffen der
ozonarmen Luftmasse sind die Zyklonen gegeniiber dem Ankunftstag stark geschwicht.
Diese Analysen zeigen, daB sich die ozonarmen Luftmassen wie einzelne Luftpakete in-
nerhalb der Zyklonen verhalten. Dies wird auch durch die Beobachtungen bestatigt, daf3
mehrere TOMI unter dem EinfluB einer Zyklone am 3.-4.7.1992 (JT 185-186),
27.-29.8.93 (239-241) und 23.-25.9.93 (JT 266-268) zum Mefort transportiert werden.
Die Ozonminima wurden im Abstand von 1-12 Stunden direkt hintereinander detektiert.
Im Gegensatz zu dem Auftreten mehrerer Minima innerhalb einer Zyklone kann an der
Neumayer-Station ebenfalls ein gehduftes Auftreten von TOMI’s innerhalb kurzer Zeit,
unter dem EinfluB verschiedener Tiefdruckgebiete, beobachtet werden. Dies fiihrt zu dem
weiter oben beschriebenen charakteristischen, unsystematischen Verlauf der Kategorie 3
(6.-9.8.92 (JT 219-222), 27.-29.8.93 (239-241)). Die Minima treten hier ebenfalls, wie
bereits oben erwihnt, als abgeschlossene, im Konzentrationsverlauf symmetrische Luft-
pakete innerhalb der jeweiligen Zyklonen auf.

Die hiufigste Ursache fiir das Ende eines Ozonminimums an der Neumayer-Station ist
der EinfluB kontinentaler, antarktischer Luft, das heifit ein Verdrdngen der ozonarmen
Zyklone durch das antarktische Hochdrucksystem. (22.-25.6.92 (JT 174-177), 3.-4.7.92
(JT 185-186), 6.-9.8.92 (JT 219-222), 2.-3.8.93 (JT 214-215), 6.-7.9.93 (JT 249-250),
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23.-25.8.93 (266-268)). Nur am 12.-13.8.92 (JT 225-226) wird das O3-Minimum durch
Auflosen der Zyklone beendet.

Der Transport ozonarmer Luftmassen durch marine Zyklonen zur Neumayer-Station
kann an Hand von Trajektorien, die fiir den 8.-9.8.92 (JT 221-222), den 28.8.93 (JT 240)
sowie den 6.9.93 (JT 249) und, wie bereits im Detail besprochen, fiir den 24.9.93 (JT 267)
zur Verfligung stehen, bestétigt werden. Bei der Analyse der Transportwege wurden zwei

verschiedene Anstromungsrichtungen der Luftmassen beobachtet:

* Anstrémung aus West bis Nord-West
* Anstromung aus Ost bis Nord-Ost

Einen Uberblick tiber samtliche Trajektorien an Tagen, an denen TOMI's beobachtet wur-
den, ist in Abb. 5.15 gegeben. Dargestellt sind Luftmassen mit dem Ankunftsniveau
950 hPa. Nur fiir die Tage 6.9.93 (JT 249) und 24.9.93 (JT 267) wurde das Ankunftsni-
veau 8§50 hPa gewihlt, da sich diese Ozonminima erst ab 500 m Hohe ausbilden.
Zusammenfassend kann man sagen, daf3 alle Luftmassen Kontakt mit marinen Gebieten
hatten, aber auch zum Teil liber kontinentale Regionen transportiert worden sind. Weiter-
hin hatte keine der 5-Tage-Riickwdrts-Trajektorien ihren Ursprung nordlich von 60° S
und somit in eisfreiem Gebiet bzw. an der Eiskante. Die Eiskante liegt im Zeitraum Au-
gust bis Oktober im Durchschnitt zwischen 55°S und 60°S. Der Transportweg der Luft-
massen innerhalb der letzten fiinf Tage fithrt somit ausschlieBlich tber schnee- und
eisbedeckte Gebiete.

Nachdem die allgemeine Bewegung ozonarmer Luftmassen an Hand der Wetterkarten
und Trajektorien dargestellt wurde, sollen nun die verbliebenen TOMI’s besprochen wer-
den. Diese Minima konnen in drei unterschiedliche Fille eingeteilt werden. Der erste Fall
beschreibt den EinfluB kontinentaler, katabatischer Winde auf die troposphérischen
Ozonminima an der Neumayer-Station. Weiterhin konnte ein Minimum an der Neumay-
er-Station zu einem Zeitpunkt beobachtet werden, an dem an der MeBstation Polarnacht
herrschte. Im letzten Fall wird der Transport ozonarmer Luftmassen zwischen den beiden

Stationen untersucht.
- Kontinentaler Einfluf3 auf antarktische troposphdrische Ozonminima

Ein dhnliches vertikales Verhalten der Ozonkonzentrationen wihrend eines TOMI's, wie
es im Detail fiir den 24.9.93 (JT 267) beschrieben wurde, ist im Ozonprofil vom 6.9.93
(JT 249) zu beobachten (vergleiche Anhang B). Diese Ozonsonde wurde wihrend der er-
sten Phase des Ozonminimums, d.h. wihrend der Abnahme der Ozonkonzentrationen, ge-

startet. In Bodennéhe zeigen die Ozonkonzentrationen mit 19,5 ppbV nur eine geringe
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Abbildung 5.15 Trajektorien wihrend der Ozonminima 1992 und 1993 an der Neumayer-Station, Antark-
tis. 1) entspricht dem 8.8.92 (JT 221) mit Ankunftsniveau 950 hPa, 2) entspricht dem 9.8.92 (JT 222) mit
Ankunftsniveau 950 hPa, 3) entspricht dem 28.8.93 (JT 240) mit Ankunftsniveau 950 hPa, 4) entspricht
dem 6.9.93 (IT 252) mit Ankunftsniveau 850 hPa und 5) dem 24.9.93 (JT 267) mit Ankunftsniveau 850 hPa.

Ozonabnahme, sie fallen jedoch innerhalb der untersten 500 m auf 14 ppbV ab. Sechs
Stunden spiter werden am Boden 12 ppbV im absoluten Minimum des TOMI's erreicht,
wie in Abb. 5.16 zu sehen ist.

Die ozonarme Schicht besitzt eine vertikale Ausdehnung von 800 m, d.h. in 1300 m Hohe
werden erneut Hintergrundkonzentrationen erreicht. Der Wind kommt in Bodennihe aus
Siiden und dreht bis zum Erreichen der ozonarmen Schicht in 500 m Hohe auf Ost, bei
gleichzeitiger Zunahme der Windgeschwindigkeit auf 12 m/s. Innerhalb der ozonredu-
zierten Schicht bleibt die Windrichtung Ost und die Windgeschwindigkeit zeigt eine ab-
fallende Tendenz, wihrend die Feuchte in der GréBenordnung 65-75% liegt.

Auch withrend der Ozonsondierung am 28.8.93 (JT 240) nimmt die Ozonkonzentration

vom Boden aus mit der Hohe ab, steigt jedoch nach Erreichen des Minimums sofort
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Abbildung 5.16 Zecitlicher Verlauf der Bodenozonkonzentrationen (Stundenmittel) vom 4.-10.9.93
(JT 248-251) an der Neumayer-Station, Antarktis. Der Bodenozonwert der Ozonsonde vom 6.9.93 (JT 249)
ist mit einem schwarzen Kreuz markiert.

wieder an, so daf} die vertikale Ausdehnung nur 1400 m betrigt. Die bodennahe Schicht
hat einen sehr hohen Feuchtegehalt von 80-95%, wobei die Luftmassen aus Ost/Nord-Ost
mit einer Geschwindigkeit von im Mittel 4,5 m/s kommen (vergleiche Anhang B).

Die beiden Ozonsonden am 5.8.1992 (JT 218) und am 12.8.1992 (JT 225) sind in der er-
sten Phase des Ozonminimums wihrend der Ozonabnahme gestartet worden und zeigen,
im Gegensatz zu dem bisher beschriebenen Verhalten antarktischer Ozonminima, einen
vertikalen Verlauf dhnlich dem filr die Arktis beschriebenen Verhalten (vergleiche An-
hang B). Die Bodenkonzentrationen liegen bei 18,5 ppbV (5.8.1992 (JT 218)) und
14,5 ppbV (12.8.1992 (JT 225)). Die ozonarme Schicht erstreckt sich vom Boden bis in
350 m (5.8.1992 (JT 218)) bzw. 400 m (12.8.1992 (JT 225)) Hohe, mit geringen vertika-
len Anderungen der Ozonkonzentrationen. Die relative Feuchte der ozonarmen Schichten
liegt bei 75-85% mit Windgeschwindigkeiten zwischen 15 m/s und 20 m/s. Am 5.8.1992
(JT 218) ist die Windrichtung in der ozonarmen Schicht Ost, am 12.8.1992 (JT 225) da-
gegen Siid-West.

Allen Aufstiegen gemeinsam ist, daf3 die obere Grenze der ozonarmen Schicht durch eine
ausgeprigte freie Inversion gebildet wird, wie es auch in der Arktis beobachtet wurde,
Eine Ausnahme stellt der 28.8.993 (JT 240) dar mit einer Bodeninversion, die in ihrer ver-
tikalen Ausdehnung die gesamte ozonarme Luftschicht einschlieft. Innerhalb der ozonar-
men Luftmassen weist der Gradient der potentiellen Temperatur auf eine stabile
Schichtung (0,4-2,5 K/100 m) hin.

Vom typischen Ozonverlauf mit der Héhe unterscheiden sich somit die Aufstiege aus den
Jahren 1992 und 1993. Im Jahr 1992 (5.8.92 (JT 218), 12.8.92 (JT 225)) beginnt die ozon-

arme Schicht direkt am Boden mit Luftmassen aus Osten bzw. Westen, wihrend im Jahr



1993 (28.8.93 (JT 240), 6.9.93 (JT 249),24.9.93 (JT 267)) die Ozonkonzentration erst mit
Anderung der Windrichtung von Siiden auf Osten in einigen hundert Metern Hohe ihr Mi-

nimum erreicht.

Beobachtung troposphdrischer Ozonminima in der Antarktis wihrend der Polarnacht

Im Zeitraum 1.-4.7.92 (JT 183-186) wird zweimal im Abstand von 12 Stunden ozonarme

Luft durch eine ausgeprigte stationdre Zyklone zur Neumayer-Station transportiert

(Abb. 5.17).

Abbildung 5.17 Meteorologische Situation iiber der Antarktis am 2.7.1992 (JT 184), 0 UTC. NM=Neu-
mayer-Station, SYO=Syowa Station.

Die erste Konzentrationsabnahme im Ozon ist mit -6 ppbV Abweichung vom mittleren

Jahresgang nicht so ausgeprigt wie die zweite Abnahme mit -12 ppbV Differenz zum
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mittieren Jahresgang. Laut Definition ist daher nur die zweite ozonarme Luftmasse als
Ozonminimum zu bezeichnen. Die Zyklone besitzt eine Ausdehnung nach Norden bis
etwa 50-60°S Breite. In diesem Bereich betréigt die mittlere Sonnenscheindauer etwa 8

Stunden. An der Neumayer-Station herrscht zu diesem Zeitpunkt Polarnacht.

Transport ozonarmer Luftmassen zwischen den Mefistationen

Im Zeitraum 5.-6.8.92 (JT 218-219) liegt eine langgestreckte Zyklone mit ihrem &stlichen
und westlichen Ausldufer sowohl iliber der Syowa Station als auch iiber der Neumay-
er-Station (Abb. 5.18). Der Transport von Luftmassen erfolgt vermutlich parallel zum
antarktischen Kiistenrand von Ost nach West, entsprechend der Zirkulation innerhalb von

Zyklonen.

Abbildung 5.18 Meteorologische Situation iiber der Antarktis am 5.8.1992 (JT 218), 12 UTC. NM=Neu-
mayer-Station, SYO=Syowa Station

Am 5.8.92 (JT 218) wird an der Syowa Station ein Ozonminimum mit Konzentrationen
von 8 ppbV im absoluten Minimum beobachtet. Einen Tag spéter am 6.8.92 (JT 219),
kann an der Neumayer-Station eine Abnahme der Ozonkonzentrationen auf 17,5 ppbV im

absoluten Minimum registriert werden (Abb. 5.19).
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Abbildung 5.19 Konzentrationsverlauf des Bodenozons wihrend des Minimums am 5.8.92 (JT 218) an der
Syowa Station (gestrichelte Linic) und des Minimums am 6.8.92 (JT 219) an der Neumayer-Station (durch-
gezogene Linie).

Das TOMI am 6.8.92 (JT 219) ist eines von insgesamt 3 Ozonminima, die unter dem
TOMI vom 6.-9.8.92 (JT 219-222) zusammengefalt sind. Der Konzentrationsunterschied
der ozonarmen Luftmassen an beiden Stationen betrigt 9,5 ppbV mit hoheren Werten an
der Neumayer-Station, der zeitlichen Abstand liegt bei 24 Stunden. Die Lage des Tief-
druckgebietes fiihrt zu der Annahme, daf es sich in beiden Fillen um die gleiche Luft-
masse handeln konnte, welche entlang der antarktischen Kiiste von der Syowa Station zur

Neumayer-Station transportiert wurde.

5.3.5 Zusammenfassung der dynamischen Analyse

troposphirischer Ozonminima

Der zeitliche Verlauf der Bodenozonkonzentrationen kann in beiden Polarregionen in ins-
gesamt vier charakteristische Konzentrationsverldufe eingeteilt werden. Dabei sind zwei
typische Kategorien, der symmetrische Konzentrationsverlauf sowie eine schnelle Ab-
nahme und ein langsamer Anstieg der O3-Konzentrationen, iibereinstimmend in der Ark-
tis und der Antarktis zu beobachten. Grundsitzlich sind wihrend des Auftretens der
Ozonminima eine Temperaturabnahme und hohe Gehalte der relativen Feuchte zu beob-
achten. Der vertikale Verlauf der Ozonkonzentrationen und der meteorologischen Para-
meter Temperatur und relative Feuchte sind ebenfalls in beiden Regionen &hnlich.
Zusitzlich wurde in der Antarktis an der Neumayer-Station ein typisches Ozonprofil be-
obachtet, bei dem das Ozonminimum, bedingt durch kontinentalen, katabatischen Einfluf3
am Boden, erst ab 500 m Hohe gemessen werden konnte. Die obere Grenze einer ozon-
armen Luftmasse wurde sowohl in der Arktis als auch in der Antarktis durch eine freje

Inversion gebildet. Ein positiver Gradient der potentiellen Temperatur weist auf eine sta-
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bile Schichtung hin. Der Ursprung der Luftmassen liegt in der Arktis im westlichen und
ostlichen Teil der zentralen Arktis. An der Neumayer-Station gelangen die ozonarmen
Luftmassen vom stidatlantischen Ozean zum MefBort. In beiden Polarregionen erfolgt der
Transport {iber marine, eisbedeckte Gebiete. Weiterhin scheint solare Einstrahlung ein
wichtiger Faktor fiir das Auftreten von TOMI's zu sein, da sie sowohl in der Arktis als
auch in der Antarktis, bis auf zwei Ausnahmen an der Neumayer-Station, nur wahrend des
Polartages zu beobachten sind.

Nachdem in diesem Abschnitt die dynamischen Prozesse wihrend troposphérischer
Ozonminima beschrieben worden sind, werden im folgenden Kapitel die Ergebnisse der
Messung der Grofienverteilung, der Konzentration und der Zusammensetzung der Aero-
sole sowie der Wasserstoffperoxidkonzentrationen der beiden MeBkampagnen in
Ny-Alesund, Spitzbergen, entsprechend einer chemischen Analyse der arktischen TO-
MT’s, dargestellt

5.4 Analyse chemischer Komponenten wihrend

troposphirischer Ozonminima in der Arktis

In diesem Kapitel wird das grundsitzliche Verhalten von Aerosolen und Wasserstoffper-
oxid wihrend der beiden Meffkampagnen 1994 und 1995 beschrieben und ihre Beziehung
zum Bodenozon wéhrend der TOMI's genauer untersucht. Analysiert wird die
GroBenverteilung und Konzentration der Aerosole, deren chemische Zusammensetzung

und die Konzentration von Wasserstoffperoxid in der Gasphase.

5.4.1 GroBenverteilung der Aerosole wihrend
der MeBkampagnen 1994 und 1995

Um Informationen {iber die GroBenverteilung der Aerosole im Zeitraum der beiden
MeRkampagnen zu bekommen, wurde der geometrische Mittelwert fiir den Teilchen-
durchmesser aus den Stundenmitteln heraus bestimmt. Der geometrische Durchmesser
wurde gewihlt, da man fiir die GroBenverteilung von Aerosolen eine Log-Normalvertei-
lung annimmt (Hinds, 1982).

Sowohl 1994 als auch 1995 ist in der Zeit zwischen Mirz und Juni nur eine leichte, im
Rahmen der MeBgenauigkeit signifikante, Verlagerung des geometrischen Parti-
kel-Durchmessers zu kleineren Werten hin erkennbar. Sie dndern sich 1994 von 0,14 +
0.006 wm im Mérz zu 0,13 + 0.005 im im Juni. Eine vergleichbare Abnahme deutet sich
ebenfalls 1995 an, mit 0,14 £ 0.007 um im Mérz auf 0,13 £ 0.04 ium im Mai. Fiir Juni lie-

gen keine Daten vor.
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5.4.2  Aerosolkonzentrationen wihrend der Meflkampagnen 1994 und 1995

Fiir die Analyse der Aerosolkonzentrationen wihrend der Meflkampagnen 1994 und 1995
in Ny—f\lesund, Spitzbergen, wurden die Stundenmittel der Partikelkonzentrationen her-
angezogen. Die Gesamt-Konzentration im Akkumulations Mode (0.09-1 pm Durchmes-
ser) variierte 1994 zwischen 0,6 cm-3 und 479 cm=3- Aus der Verteilung ergibt sich eine
mittlere Teilchenkonzentration von 136 + 69 em-3 fiir den Zeitraum JT 83 (24.3.94) bis
JT 178 (27.6.94). 1995 traten Konzentrationen zwischen 27 cm=3 und 462 cm=3, mit einem
Mittelwert von 140 + 77 cm-3 im Zeitraum JT 60 (1.3.95) bis I'T 151 (31.5.95) auf. 1994
wurde neben einem Konzentrationsmaximum im Mérz ein weiterer Anstieg im Sommer
(Juni) beobachtet (Abb. 5.20). Dieses zweite Maximum konnte 1995 auf Grund der vor-
zeitig abbrechenden Datenreihe nicht analysiert werden.
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Abbildung 5.20 Zeitlicher Verlauf der Aerosolkonzentrationen im Akkumulations Mode (Stundenmittel)
wihrend der MeBkampaguen a) 1994 und b) 1995 in Ny-Alesund, Spitzbergen.
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Maxima und Minima der Aerosolkonzentrationen

Als Maxima werden signifikante Abweichungen grofer als der 1-c-Vertrauensbereich
des Mittelwertes, entsprechend fiir 1994 > 205 cm-3 und fiir 1995 > 217 cm-3, fiber einen
Zeitraum von mehr als 2 Stunden definiert, um insbesondere 1994 einzelne Extremwerte
durch lokale Kontamination auszunehmen.

1994 konnen maximale Teilchendichten an den Tagen 1.4.94 (JT 91), 3.4.94 (JT 93),
5.4.94 (JT 95), 6.4.94 (JT 96), 21.4.94 (JT 111) und 14.6.94 (JT 165) beobachtet werden
(Abb. 5.20). Insgesamt zwolf Maxima traten 1995 an den Tagen 16.3.95 (JT 75), 21.3.95
(JT 80), 31.3.95 (JT 90), 8495 (JT 98), 17.-19.495 (JT 107-109), 21.-23.4.95
(JT 111-113), 25.4.95 JT 115) und 27.4.95 (JT 117) auf. Es ist zu bemerken, daf} der
Transportweg der Luftmassen am 31.3.95 (JT 90) den typischen Verlauf einer TOMI-Tra-
jektorie nachzeichnet. Weiterhin treten am 19.4.95 (JT 109) Maxima nach bzw. vor einem
Ozonminimum auf.

Ereignisse mit weniger als 67 cm=3 (1994) und 63 cm-3 (1995), entsprechend einer Ab-
weichung groBer als der 1-c—Vertrauensbereich des Mittelwertes, werden als Aerosolmi-
nima im Akkumulations Mode bezeichnet. 1994 sind extrem niedrige Konzentrationen an
14 Tagen (5.4.94 (JT 95), 12.-14.4.94 (JT 102-104), 17.-18.4.94 (JT 107-108), 20.4.94
(JT 110),23.4.94 (JT 113),19.5.94 (JT 139), 23.5.94 (JT 143),29.-31.5.94 (JT 149-151),
3.6.94 (JT 154)), 1995 an 13 Tagen (9.3.95 (JT 68), 4.4.95 (JT 94), 13.-15.4.95
(JT103-105), 30.4.95 (JT 120), 5.5.95 JT 125), 17.5.95 (JT 137), 23.5.95 (JT 143),
27.-30.5.95 (JT 147-151)) zu beobachten (Abb. 5.20). 1994 fallen drei der registrierten
Aerosolminima zeitlich mit troposphérischen Ozonminima zasammen (17.4.94 (JT 107),
30.5.94 (JT 151), 3.6.96 (JT 154)). 1995 weist die Luftmassenbewegung am 30.4.95
(JT 120) den charakteristischen Verlauf einer TOMI-Trajektorie auf. Ein zeitgleiches
Auftreten der Aerosolminima zusammen mit Ozonminima, wie es 1994 beobachtet wer-
den konnte, ist jedoch nicht erkennbar.

Eine Trajektorien-Analyse zeigt, daB die Luftmassen sowohl an Tagen mit Aerosolmaxi-
ma als auch an Tagen mit Aerosolminima ihren Ursprung in marinen Gebieten (zentrale
Arktis und Grénlandsee/Europdisches Nordmeer) haben. Aus der Quellregion der Luft-
massen 146t sich folglich nicht ableiten, ob maximale oder minimale Teilchendichten zu

erwarten sind.

5.4.3  Chemische Zusammensetzung der Aerosole
wihrend der MeBkampagnen 1994 und 1995

Die chemische Zusammensetzung der Aerosole wurde sowohl 1994 als auch 1995 wih-

rend der beiden MefSkampagnen im Hinblick auf den Zusammenhang zwischen Bodeno-
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zon und ionischen Komponenten des Aerosols untersucht. In diesem Zusammenhang
interessieren besonders Chlorid, Sulfat und Bromid. Chlorid ist eine typische Komponen-
te zur Charakterisierung des Seesalz-Aerosols. Sulfat-Aerosole dagegen konnen aus ver-
schiedenen Quellen stammen. Der in Seesalz gebundene Sulfat-Anteil ist nur in geringem
MaBe vorhanden, wihrend das anthropogene Sulfat besonders im Ubergang vom Winter
zum Frithling, wihrend des "Arctic Haze", dominiert (Heintzenberg und Leck, 1994).
Zum Sommer hin, mit beginnendem Algenwachstum und somit der Produktion biogener
Schwefelkomponenten wie Dimethylsulfid (DMS), welches in Sulfat umgewandelt wer-
den kann, steigt der biogene Anteil des Sulfats an. Brom hat in der Arktis entweder mari-
nen Ursprung durch Seesalz oder aber biogenen, durch Algen-Produktion von

halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie zum Beispiel Bromoform. (Laturnus, 1993)
Mittlere Konzentrationen wahrend der MefSkampagnen

Daten fiir die chemische Zusammensetzung der Aerosole stehen fiir 1994 im Zeitraum
24.3.94 (JT 83) bis 30.4.94 (JT 130), 1995 dagegen, um einen Monat zum Sommer hin
verschoben, vom 20.4.95 (JT 110) bis 9.6.95 (JT 160) zur Verfiigung.

Die mittleren Konzentrationen der Seesalzkomponente Chlorid sind 1995 mit
160 £ 198 ng/m3 knapp doppelt so hoch, wie im Jahr davor mit 96 = 171 ng/im3. Gegen-
teilig zeigen sich die Werte fiir den anthropogenen Sulfat-Anteil. 1994 liegen sie mit
613 * 470 ng/m3 etwa 60% iiber den 95er Werten mit 121 % 227 ng/m3. Der Konzentra-
tionsverlauf der anthropogenen Sulfat-Aerosole (nss-nbio-SO,47) 1d6t sich in zwei Peri-
oden cinteilen, eine Spdtwinter- und eine Frithsommer-Periode. Wihrend der ersten sind
um 50% (1994) bis 75% (1995) hohere Konzentrationen gegentiber der zweiten registriert
worden. Im Gegensatz dazu steigt der biogene Sulfat-Anteil (nss-bio-SO47) im Frithsom-
mer im Vergleich zum Spitwinter um etwa 70% an. Die mittleren Konzentrationen von
nss-bio-Sulfat liegen wihrend der MeRkampagnen 1994 bei 15 + 13 ng/m? sowie 1995
bei 136 + 125 ng/m?>.

Luftmassenzuordnung

Erhthte Seesalz-Konzentrationen kénnen im Zusammenhang mit Luftmassentransport
aus eisfreien Gebieten der Barentssee (1994 und 1995), dem Europidischen Nordmeer
(1995) und der Gronlandsee (1995) registriert werden. Anthropogene Sulfat-Konzentra-
tionen sind in erhéhtem Mafle beim Transport aus dem Ostteil der Arktis, hauptsdchlich
der Kara- und Barentssee, (1994 und 1995) zu beobachten. 1995 traten weiterhin erhdhte
Konzentrationen, korreliert mit Luftmassen aus den Gebieten der Gronlandsee und dem
Européischen Nordmeer, auf. Die Trajektorienverldufe an Tagen erhohter biogener Sul-

fat-Konzentrationen sind denen an Tagen mit anthropogenen Sulfat-Maxima dhnlich.
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544

mit der GroBenverteilung der Aerosole

Korrelation der chemischen Zusammensetzung der Aerosole

Eine Korrelation zwischen den chemischen Komponenten und der GroBenverteilung des
arktischen Aerosols ist sowohl fiir 1994 als auch fiir 1995 nur fiir die anthropogenen Sul-
fat-Acrosole gegeben. Diese zeigen den besten Zusammenhang mit Aerosolen im Akku-
mulations Mode. Die Korrelationskoeffizienten betragen r =0,25 (1994) und r =0,71
(1993) fiir den Zusammenhang zwischen dem Akkumulations Mode und anthropogenen

Sulfat-Konzentrationen wie in Abb. 5.21 zu sehen ist.
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Abbildung 5.21 Korrelation zwischen der Konzentration der Aerosole im Akkumulations Mode und den
Sulfat-Konzentrationen wihrend der MeBkampagnen a) 1994 und b) 1995, in Ny-Alesund, Spitzbergen.
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Die berechneten Korrelationskoeffizienten sind mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von
5% signifikant. Der mittlere Teilchendurchmesser der Sulfat-Aerosole liegt nach d'Al-
meida (1991) bei 0,14 wm, was dem Maximum der wihrend der Kampagnen gemessenen
Acrosolverteilung entspricht.

Auf diese Weise stehen zwei voneinander unabhingige Mefverfahren zur Analyse der
Sulfatkonzentrationen zur Verfiigung: die Messung der Aerosolverteilung mit einem op-
tischen Partikelzdhler und die Bestimmung von Sulfat tiber die chemische Zusammenset-
zung der Aerosole. Um beides vergleichen zu konnen, erfolgte eine Umrechnung der
Teilchenverteilung in eine Massenverteilung, unter Annahme sphérischer Teilchen nach
Gleichung (G19). Integration tiber den gesamten Radienbereich liefert die Gesamtmasse

der Aerosole fiir ein Mefintervall.

dN
dlogR

N = Teilchendichte [cm3]

D = Teilchendurchmesser {tm]

dM ! 3
= - D
(G19) dlog R g XX DT Xpx

M = Masse der Teilchen [chm‘?’]
p = Dichte des Aerosole = 1,52 g X em3, entsprechend

der Dichte von Schwefelsdure-Aerosolen
(Staebler et al., 1994)

Der Zeitraum, in dem 1994 und 1995 sowohl Partikelkonzentrationen als auch Sul-
fat-Konzentrationen zur Verfiigung stehen, umfaflt die Periode 20.4-10.5. (JT 110-130)
1994 und 1995. Dementsprechend wurden die Daten tiber diesen Zeitraum gemittelt. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 5.4 aufgefiihrt.

Sulfat [ng/m3] Aecrosolmasse {ng/m?3]
1994 540 £235 1000 £ 300
1995 440 £ 230 900 £ 600

Tabelle 5.4 Mittlere Masse der Sulfat-Aerosole und der Aerosole im Akkumulations Mode fiir 1994 und
1995 im Zeitraum 20.4-10.5. (JT 110-130).

Im Rahmen der grofen Schwankungsbreite dieser Werte stimmen die Sulfat-Konzentra-
tionen von der Groenordnung her gut mit der aus der Aerosolverteilung berechneten
Konzentration der Teilchenmasse iiberein, wenn man davon ausgeht, dafl der Anteil der
Sulfat-Aerosole an der Gesamt—Teiléhendichte etwa 62% betrigt (Staebler et al., 1994).

Diese Verifizierung der Sulfat-Konzentrationen ist notwendig, da entsprechende Sul-
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fat-Werte der MeBstation auf dem Zeppelinberg in Ny-Alesund im gleichen Zeitraum
20.4.-10.5.95 (JT 110-130) um einen Faktor zwei hdhere Konzentrationen von
820 + 600 ng/m3 zeigen (Lehrer, 1995). Dieser Unterschied ist signifikant und basiert
nicht auf MeBunsicherheiten oder statistischen Fehlern. Ein #hnliches Verhalten beobach-
teten Heintzenberg und Leck (1994) wihrend der Sommermonate bei einem Vergleich
von Sulfat-Messungen in Ny-Alesund auf dem Meeresniveau und auf dem Zeppelinberg.
Ein moglicher Grund konnte die bessere Exposition der Bergstation gegeniiber

Fern-Transport sein.

5.4.5 Wasserstoffperoxidkonzentrationen
withrend der MeBkampagnen 1994 und 1995

Wasserstoffperoxidkonzentrationen liegen 1994 im Zeitraum 25.3.94 (JT 84) bis 10.5.94
(JT 130) sowie 1995 vom 20.4.95 (JT 110) bis 11.6.95 (JT 162) vor. Die ersten 10 Tage
der Mefperiode 1995 (JT 110-120) geben lediglich Auskunft iiber die relativen Variatio-
nen der HyOy-Konzentrationen, da zu hohe Hintergrund-Werte der Auswaschlosung die
Messung beeinfluBten. Diese Konzentrationen wurden fiir den Vergleich des relativen
zeitlichen Konzentrationsverlaufes mit den Ozonkonzentrationen herangezogen, aus der
restlichen Auswertung jedoch herausgenommen.

Abb. 5.22 zeigt die Stundenmittelwerte der Wasserstoffperoxidkonzentrationen der be-
schriebenen MeBperioden. Die Konzentrationen schwanken 1994 zwischen 30 pptV und
497 pptV mit einem Mittelwert von 175+ 65 pptV (25.3.-10.5.94 (JT 84-130)). Insgesamt
etwas niedriger liegen die Werte 1995 zwischen 23 pptV und 253 pptV, mit einem Mittel
von 121 £ 41 pptV (1.5.-11.6.95 (JT 121-162)). Ein Trend zu hheren oder niedrigeren
Werten ist im Verlauf beider MeRkampagnen nicht erkennbar.

Der prozentuale Anteil an organischen Peroxiden am Gesamtperoxid macht 1995 im Mit-
tel 41 + 7% aus. Da der Anteil an organischen Peroxiden 1994 nicht auswertbar ist, wurde
die 1995 bestimmte mittlere Konzentration zur Auswertung der Wasserstoffperoxiddaten
1994 herangezogen, wie in Abschnitt 4.3 beschrieben.

Eine Analyse der HoOp-Daten im Hinblick auf die Niederschlagsereignisse zeigte keine
eindeutige Korrelation. Zum Teil lassen sich jedoch niedrige Konzentrationen mit erhdh-
tem Niederschlag, hohe Konzentrationen dagegen mit niederschlagsfreien Tagen assozi-

ieren.
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Abbildung 5.22 Zeitlicher Verlauf der Wasserstoffperoxidkonzentrationen wihrend der MeBBkampagnen
a) 1994 und b) 1995 in Ny-Alesund, Spitzbergen.

5.4.6 Vergleich der Aerosol- und Bodenozonkonzentrationen

Vergleicht man die Partikel im Akkumulations Mode etwas detaillierter mit den Ozonda-
ten, so zeigt sich eine stirkere Korrelation von Ozon mit den sehr kleinen Teilchen im
GroBenbereich von 0,09-0,2 pm (1994) und 0,09-0,15 um (1995).

1994
Eine gute Korrelation zwischen den Ozonkonzentrationen und den Konzentrationen der
Aerosole im Akkumulations Mode ist 1994 wihrend des ersten und letzten Ozonmini-

mums (17.4.94 (JT 107), 3.6.94 (JT 154)) gegeben (Abb 5.23). Die Aerosolkonzentratio-

nen zeigen signifikante Abnahmen gegeniiber der mittleren Konzentration von
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136 £ 69 cm™3 auf 15 cm3 respektive 22 cm3. Eine exakte Ubereinstimmung der
Konzentrationsverldufe im Ozon und in den Aerosolen ist jedoch nicht gegeben. Letztere
zeigen bereits einige Tage vor dem Ozonminimum eine Konzentrationsabnahme und stei-
gen erst ein bis zwei Tage nach dem TOMI wieder an. Zum Zeitpunkt der O3-Minima am
1.5.94 (JT 121) und 5.5.94 (JT 125) ist nur eine leichte, relative Abnahme der Partikel-
konzentrationen auf 105 cm3 bzw. 90 cm3 zu verzeichnen. Ein Korrelationskoeffizient
fiir die Korrelation zwischen den Aerosol- und Ozonkonzentrationen ist nur fiir die Parti-

keldurchmesser zwischen 0,15 um und 0,2 pm mit +0,4 gegeben.
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Abbildung 5.23 Zeitlicher Verlauf der Stundenmittel der Aerosolkonzentrationen im Akkumulations Mode
(Quadrate) und der Bodenozonkonzentrationen (Linie) wihrend der MeBkampagne 1994 in Ny-Alesund,
Spitzbergen.

1995

1995 stehen lediglich fiir die letzten drei O3-Minima an den Tagen 20.-24.4.94
(JT 110-114) Aerosoldaten zur Verfligung. Wahrend der Ubrigen Minima konnte das
Spektrometer auf Grund ungiinstiger Wetterbedingungen nicht in Betrieb genommen
werden. Ausgeprdgte Abnahmen in den Partikelkonzentrationen im Akkumulations
Mode wihrend dieser Ereignisse sind jedoch nicht offensichtlich. Es ist nur eine leichte,
relative Abnahme am 21.4.95 (JT 111) bis auf 161 cm-3, wihrend des Minimums am
23.4.95 (JT 113) sogar eine Zunahme auf 283 cn-3, zu beobachten (Abb. 5.24). Der Gro-
Benbereich 0,09-0,15 um zeigt sowohl am 21.4.95 (JT 111), als auch am 23.4.95 (JT 113)
eine leichte relative Abnahme auf 60 cm-3 bzw. 53 cm-3. Gegeniiber den Mittelwerten so-
wohl fir den gesamten Akkumulations Mode als auch fiir den Grofenbereich
0,09-0,15 um sind diese Partikelabnahmen nicht signifikant. Im Gegensatz zu den Beob-
achtungen im Jahr zuvor fallt die zeitliche Anderung der Ozonkonzentrationen wihrend
der Ozonminima schr gut mit der zeitlichen Verdnderung der Aerosolkonzentrationen zu-

sammen. Eine Korrelation wie 1994 ist nicht zu sehen.
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Abbildung 5.24 Zeitlicher Verlauf der Stundenmittel der Acrosolkonzentrationen im Akkumulations

Mode(Quadrate) und der Bodenozonkonzentrationen (Linie) wahrend der Mefkampagne 1995 in
Ny-Alesund, Spitzbergen.

5.4.7 Vergleich der Konzentration ionischer Aerosolkomponenten

mit den Bodenozonkonzentrationen

Ein signifikanter Zusammenhang zwischen dem Verlauf von Bodenozon und den einzel-
nen ionischen Aerosolkomponenten Chlorid, Sulfat und Bromid ist nur fiir Bromid offen-
sichtlich. Besonders deutlich zeigt sich dieser Zusammenhang zwischen den Bromid- und

Ozonkonzentrationen wihrend der Ozonminima 1995. In dieser Zeit kénnen maximale

Bromidkonzentrationen von 8 ng/m3 (21495 (JT 111)) bis zu 19 ng/m3 (23.4.95
(JT 113)) beobachtet werden (Abb. 5.25). Nicht so eindeutig ist dagegen die Anti-Korre-

lation wihrend der Ozonminima 1994. Die Bromid-Werte liegen hier bei 2,4 ng/m3 zum
Zeitpunkt des ersten ausgepragten TOMI am 18.4.94 (JT 108), bei 1,3 ng/m3 am 1.5.94
(JT 121) und ebenso bei 1,4 ng/m3 am 4.5.94 (JT 124) (Abb. 5.25). Wihrend des Ozon-

minimums am Anfang der Kampagne, am 29.3.94 (JT 88), liegen die Bromidkonzentra-
tionen dagegen unterhalb der Nachweisgrenze.

Uber die unter 4.2.2 aufgefiihrte Formel kann der nicht-Seesalzanteil von Bromid fiir die
Ereignisse, bei denen troposphérische Ozonminima von Bromid-Peaks begleitet sind, be-
rechnet werden. Demnach liegt der prozentuale Anteil von nss-Bromid 1994 zwischen
80% und 92%, und 1995 bei 98%. Er iiberwiegt somit bei weitem den Anteil von Bromid

aus dem Seesalz.
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Abbildung 5.25 Zeitlicher Verlauf der Bodenozonkonzentrationen (Linie) und der Bromidkonzentrationen
(Sdulen) wihrend der Mefkampagnen a) 1994 und b) 1995 in Ny-Alesund, Spitzbergen, dargestellt als
12-Stunden-Mittel. Weifle Sdulen entsprechen nss-Bromid, schwarze Sdulen ss-Bromid.

Eine Anti-Korrelation zwischen nss-Bromid- und Ozonkonzentrationen ist jedoch ledig-
lich fiir den kurzen Zeitraum wihrend der MeBperiode 1995 (20.-30.4.95 (JT 110-120))

berechenbar. Der Korrelationskoeffizient betrégt fiir diesen Fall r = -0,88.

5.4.8 Vergleich der HyO;-Konzentrationen mit den Bodenozonkonzentrationen

Wie in Abb. 5.26 zu sehen ist, ist eine eindeutige Korrelation zwischen den Wasserstoff-
peroxid-Konzentrationen und den Bodenozonwerten nicht gegeben.

Analysiert man die extremen Konzentrationsabnahmen von Ozon im Verlauf der Ozon-
minima, so kann eine leichte Abnahme der HyO,-Werte 1994, wihrend des ausgeprigten
Minimums am 17.-18.4.94 (JT 107-108) als auch am 5.5.94 (JT 125), beobachtet werden.

Fir 1995 ist kein eindeutiger Zusammenhang erkennbar.
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Abbildung 5.26 Zeitlicher Verlauf der Wasserstoffperoxidkonzentrationen (Punkte) und der Bodenozon-

konzentrationen (Linie) wihrend der MeBkampagnen a) 1994 und b) 1995 in Ny-Alesund, Spitzbergen, dar-
gestellt als Stundenmittel.

5.4.9 Zusammenfassung der chemischen Analyse troposphérischer Ozonminima

Die Aerosolkonzentrationen im Akkumulations Mode betragen wéhrend der Mefkam-

pagnen im Mittel 136 + 69 cm™ (1994) und 140+ 77 cm (1995). Beobachtete Maxima
und Minima dieser Aerosolkonzentrationen sind keiner spezifischen Quellregion zuzu-
ordnen. Das Maximum der Groflenverteilung der Partikelkonzentrationen liegt in beiden
Jahren bei 0,14 pum im Spétwinter und 0,13 wm im Frithsommer. Der Hauptteil der Aero-
sole im Akkumulations Mode besteht aus Sulfat-Aerosolen. Dies bestitigte eine Korrela-
tion der Partikelkonzentrationen im Akkumulations Mode mit den iiber Adsorption von
Aerosolen auf Filtern bestimmten Sulfat-Konzentrationen sowie ein Vergleich der Mas-

sen dieser beiden Komponenten. Das Verhalten der Konzentration der Sulfat-Aerosole
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146t sich in zwei Perioden einteilen, eine Spatwinter- und eine Frithsommerperiode. Im
Spétwinter dominiert der anthropogene Anteil, im Frithsommer dagegen der biogene An-
teil von Sulfat. Die Wasserstoffperoxidkonzentrationen betragen im Mittel wahrend der
MeBkampagnen 175 £ 65 pptV (1994) und 121 + 41 pptV. Der Anteil der organischen
Peroxide am Gesamtperoxid konnte 1995 mit 41 + 7% bestimmt werden. Ein Vergleich
der Bodenozonkonzentrationen mit den Aerosolkonzentrationen im Akkumulations
Mode zeigt niedrige Aerosolkonzentrationen im GroBenbereich 0,09-0,2 wm (1994) und
0,09-0,15 lm (1995) wahrend der TOMTI’s. Gleichzeitig kann insbesondere 1995 ein An-
stieg der Bromidkonzentrationen wéhrend der Ozonminima verzeichnet werden. Eine

eindeulige Bezichung zu Wasserstoffperoxid scheint nicht zu bestehen.

In diesem Kapitel ist eine Beschreibung des zeitlichen und rdumlichen Verhaltens der
Ozonkonzentrationen wihrend der Ozonminima, der Bewegung der ozonarmen Luftmas-
sen sowie das Verhalten der GroBenverteilung, Konzentration und Zusammensetzung
troposphérischer Acrosole und der Wasserstoffperoxidkonzentrationen wihrend tropo-
sphirischer Ozonminima durchgefihrt worden. Eine Diskussion dieser Ergebnisse

schlieft sich in Kapitel 6 an.
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6. Diskussion

Besonders starke Ozonabnahmen, definiert als Ozonminima, sind im Rahmen dieser Ar-
beit untersucht worden. Bis zu diesem Zeitpunkt erfolgte keine genauere Untersuchung
troposphérischer Ozonminima in der Antarktis. Demzufolge existiert kaum Literatur, die
bei der Interpretation zum Vergleich herangezogen werden kann.

Wyputta (1994) stellte in ihrer Arbeit (S. 60, Abb. 33) Jahresgédnge der Bodenozonkon-
zentrationen der Neumayer-Station basierend auf Stundenmitteln fiir die Jahre 1982 bis
1987 dar. In diesen Mefdaten sind in allen sechs Jahren wihrend des Stidwinters und Siid-
frithlings (Juni-Oktober) Ozonminima zu beobachten. Es erfolgte jedoch keine Diskussi-
on dieser Minima, da dies nicht Gegenstand der Arbeit war. Aus ihren Graphiken ist zu
entnehmen, daf3 die Ozonkonzentrationen wihrend der troposphérischen Ozonminima bis
auf 2-4 ppbV abnahmen. Die Haufigkeit der TOMI’s schwankte zwischen 1 und 5 Ereig-
nissen pro Jahr. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellten troposphirischen
Ozonminima der Neumayer-Station aus den Jahren 1992 und 1993 stimmen, was Zeit-
punkt, Héufigkeit und Intensitdt der TOMI’s betrifft, d.h. ein sporadisches Auftreten von
je vier Ozonminima 1992 und 1993 mit minimalen Konzentrationen von 8-12 ppbV, gut
mit den Mefidaten von Wyputta (1994) tiberein. Auch die hier gezeigten Bodenozonkon-
zentrationen der Syowa Station weisen ein vergleichbares, sporadisches Auftreten
troposphérischer Ozonminima, mit sieben TOMI’s 1992 und drei TOMI’s 1993, auf.
Auch an der amerikanischen Station McMurdo (77°S, 166°0) wurden Ozonkonzentratio-
nen kleiner als 10 ppbV registriert, wie Ozonsondenaufstiege zeigen
(Sturges et al., 1993). Informationen iiber das kontinuierliche Verhalten des Bodenozons
sind nicht gegeben. Im Rahmen der Vertffentlichung von Sturges et al. (1993) wird das
Phidnomen der Ozonminima ebenfalls nur erwihnt. Kontinentale MeBstationen, wie die
Amundsen-Scott-Station am Siidpol, zeigen diese extremen Ozonreduktionen nicht
(Schnell, 1991). Ozonminima sind dementsprechend bisher nur an Kiistenstationen regi-

striert worden (Murayama et al., 1992, Sturges et al., 1993).
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In der Arktis sind Ozonminima bisher aufer in Ny—Alesund in Barrow (Alaska), 71°N,
156°W (Bottenheim et al., 1990), in Alert (Kanada), 82°N, 62°W (Anlaufet al., 1994) und
Heiss-Island (Franz-Josef-Land), 80° N, 57° O (Khattatov, 1996) beobachtet worden. In
Alert tritt dieses Phinomen im arktischen Frithling, im Mirz/April auf
(Bottenheim et al., 1990, Anlauf et al., 1994). Auch Khattatov (1996) berichtet von star-
ken Ozoneinbriichen im Mérz 1989, wobei tiber den April keine Aussage getroffen wer-
den kann, da seine MeBkampagne lediglich bis Mitte Mérz ausgelegt war. Wie die Daten
der Kampagne 1994 in Ny-Alesund deutlich zeigen (vergleiche Abschnitt 5.2), knnen,
im Gegensatz zu den Beobachtungen in Alert und Heiss-Island, TOMI's bis zum Friih-
sommer, d.h. von Anfang Mérz bis Anfang Juni, nachgewiesen werden. Die Bodenozon-
konzentrationen in Barrow zeigen ebenfalls die stdrksten Schwankungen in diesen
Monaten (Oltmans et al., 1989). Solberg et al. (1996) registrierten in einer statistischen
Analyse der Ozondaten der Zeppelin-Station von 1989 bis 1993 in Ny-Alesund, Spitzber-
gen, ein hdufiges Auftreten der Minima Anfang Mai. Dies kann im Vergleich mit den Bo-
denozonmessungen an der japanischen Station in den Jahren 1994 und 1995 nicht so
eindeutig bestatigt werden. 1994 war das Auftreten relativ gleichmiBig iiber die Monate
Mirz bis Juni verteilt, mit zwei Ereignissen im Mérz, einem im April, zwei Anfang Maij
und eines Ende Mai bis Anfang Juni. 1995 konnten dagegen jeweils drei Minima im Mirz
und im April registriert werden. Der Zeitraum den die Ozonminima {iberdecken liegt,
tibereinstimmend mit den Beobachtungen in Alert und Heiss-Island (Anlauf et al., 1994,
Khattatov, 1996), in Ny-Alesund zwischen 1 und 4 Tagen.

Die arktischen TOMI's 1994 und 1995 fanden innerhalb eines in zwei Hinsichten als
Ubergangsperiode zu bezeichnenden Zeitraumes vom Friihling zum Sommer statt. In die-
sen Monaten erfolgte der Ubergang erstens von der Polarnacht zum Polartag (Februar bis
April) sowie zweitens von einer anthropogen belasteten Atmosphére im Mérz/April zu ej-
ner unbelasteten marinen Umgebung im Mai/Juni, wie eine Analyse der Sulfat-Aerosole
in Abschnitt 5.4.4 zeigt. Im Vergleich mit anderen MeBorten weisen die hier dargestellten
Aerosolkonzentrationen im Akkumulations Mode wesentlich geringere Konzentrationen
auf. In Alert, Kanada, wurden wihrend des Polar Sunrise Experiments 1992 Aero-
solkonzentrationen im Akkumulations Mode von im Mittel 280 + 166 cm-3 registriert
(Staebler et al., 1994). Dieser Unterschied ist vermutlich auf die im Vergleich zu Alert im
wesentlichen marin beeinfluBte Atmosphéire von Spitzbergen zurtickzufiihren, wie Tra-
Jektorien bestétigen. So zeigen Luftmassen an Tagen mit Aerosolmaxima ihren Ursprung
in der Karasee, dem Nord-Atlantik und der zentralen Arktis. Nur in einem Falle 1994 (21.-
25.4.94 (JT 111-115)) liegt die Quellregion in Sibirien. Alert dagegen weist einen Zusarmi-
menhang anthropogen belasteter Luftmassen mit direktem Transport vom eurasischen
Kontinent nach Kanada iiber die zentrale Arktis auf. Geringer kontinentaler Einfluf} in

Spitzbergen wird ebenfalls durch die wihrend der ARCTOC-Kampagne gewonnenen Ra-
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don-Daten bestitigt. Sie liegen in der GroBenordnung von 3-15 dpm m™ (Lorenzen-

Schmidt, 1996), im Gegensatz zu Alert mit 50-150 dpm m> (Hopper und Hart, 1994). Ra-
don ist ein typischer Indikator fiir kontinentalen Einfluf3.

Vor diesem Hintergrund kénnen die Kampagnen 1994 und 1995 an Hand der biogenen
und der anthropogenen Sulfat-Aerosole charakterisiert werden. 1994 dominierten wh-
rend der gesamten MeRkampagne die anthropogenen Sulfat-Aerosole, Hauptbestandteile
des 'Arctic Haze' (vergleiche Abschnitt 2.2), wie man an dem Verhiltnis von anthropoge-
nem Sulfat (nss-nbio-SO,™) zu biogenem Sulfat (nss-bio-SO47) von 41 sieht
(613 ng/m3: 15 ng/m3). Der biogene Anteil ist sehr gering, was Dimethylsulfidmessungen
im gleichen Zeitraum in Ny-Alesund bestitigen (Kleefeld und Schrems, 1995). Ein zwei-
tes Aerosolmaximum im Akkumulations Mode im Juni, das heifit nach Beendigung der
Kampagne, deutet auf einen Anstieg von Sulfat durch biogene Produktion hin.

1995 ist eine Erhohung an natlirlichem Sulfat bereits im Mai zu beobachten. Aus diesem

Grund kann die Meflkampagne 1995 in zwei Perioden eingeteilt werden:

* Der erste Zeitraum (20.4.-5.5.95 (JT 110-125)) ist durch anthropogenen Einfluf3

charakterisiert, wie das Verhiltnis von nss-nbio-SO4~ zu nss-bio-SO4™ zeigt:

‘ ,_ 38028
nss —nbio—- SOy " 9 5
nss—bio—SOi_ 4418 ’
I

® Von Anfang Mai bis Anfang Juni (6.-10.5.95 (JT 126-130)) dominiert dagegen die

biogene Komponente:

. . 56E
nss —nbio - S0y m 0.94
nss—bio—SOiA 234§§3 ’

nt

Die arktischen Ozonminima konnten somit vor dem Hintergrund einer sowohl anthropo-
gen durch den 'Arctic Haze' beeinflufiten als auch in einer durch biologische Produktion
dominierten Atmosphére beobachtet werden.

Da die antarktische Atmosphire einer geringen anthropogenen Beeinflussung unterliegt
(vergleiche Abschnitt 2.2), finden die antarktischen Ozonminima grundsitzlich vor dem

Hintergrund einer biogen beeinflufiten Atmosphére statt.
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Zeitliche und riumliche Ausdehnung ozonarmer Luftmassen

Vertikale Ozon-Profile von Ozonsonden wéhrend der Ozonminima in Alert zeigen, dal3
die Ozonzerstorung auf die untersten 300 m bis 400 m beschrinkt ist (Anlauf et al., 1994).
Eine freie Inversion in 300-400 m bildet eine obere Grenze der ozonarmen Luftmasse zur
freien Troposphire (Anlauf et al., 1994). Diese Beobachtungen von Anlauf et al. (1994)
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den hier beschriebenen Messungen, obwohl die
vertikale Ausdehnung in Ny-Alesund bis zu maximal 1300 m mit einer mittleren Hohe
von 630 % 270 m, in der Antarktis sogar bis 3120 m mit im Mittel 1150 £ 1050 m, reicht.
Innerhalb der ozonarmen Schicht existiert eine stabile Schichtung, wie der Gradient der
potentiellen Temperatur von 0,3-2,5 K/100 m zeigt. Die nach oben begrenzenden freien
Inversionen zeigen in der Antarktis eine grofere Intensitdt und Machtigkeit. Vergleichba-
re Konzentrationsprofile von Ozon konnten auch an der Syowa Station registriert werden
(Aoki, 1995).

Eine weitere Besonderheit, die bei der Analyse der troposphérischen Ozonminima an der
Neumayer-Station beobachtet wurde, ist der Einfluf3 kontinentaler, katabatischer Winde.
Als Station auf dem Schelfeis ist sie diesen Winden stdrker ausgesetzt, als die auf einer
Insel dem Kontinent vorgelagerte Syowa Station (Morita und Murakoshi, 1960). Beson-
ders deutlich ist der katabatische Abflul} in der vertikalen Ozonverteilung wihrend der
beiden Ozonminima am 6.9.93 (JT 249) und am 24.9.93 (JT 267) zu sehen. Kontinentale
Luftmassen schieben sich an diesen Tagen unter die marinen, ozonarmen Luftmassen und
heben sie an. Die Folge ist, daf} die Ozonminima erst ab etwa 500 m deutlich meBbar sind.
Dieses Phanomen impliziert, daf Ozonminima durch Messung in Bodennihe an der Neu-
mayer-Station nicht immer erfat werden konnen, da sich die ozonarme Schicht erst in
einigen hundert Metern tiber dem Erdboden ausbildet. Dies ist vermutlich der Grund, wa-
rum die Intensitdt der Ozonminima an der Neumayer-Station in Bodennahe, im Vergleich
zur Syowa Station und Ny-Alesund, nicht so ausgeprigt ist.

Die mittlere horizontale Ausdehnung einer ozonarmen Luftmasse in Ny-Alesund in den
beiden Jahren 1994 und 1995 betrdgt 800 £ 370 km. An der Syowa Station liegt die mitt-
lere Ausdehnung bei 850 £ 540 km und an der Neumayer-Station bei 1360 £ 760 km. Die-
se GroBenordnung 148t sich gut mit der fiir troposphédrische Ozonminima in Alert
berechneten Ausdehnung von etwa 500 km vergleichen, welche nach dem gleichen Prin-
zip {ber die mittlere Windgeschwindigkeit und Dauer der TOMI’s berechnet wurde
(Hausmann und Platt, 1994). Bei dieser Berechnung handelt es sich um eine grobe Ab-
schiitzung, da Keine Information dariiber gegeben ist, ob sich die ozonarme Luftmasse mit
ihrem Mittelpunkt iiber der MeBstation befindet oder ob die Messung am Rande des

Ozonminimums erfolgte.
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Ursprung der ozonarmen Lufimassen

Bottenheim et al. (1990) registrierten, wihrend des Polar Sunrise Experimentes 1988 in
Alert, eine auffallend gute Korrelation zwischen den Bodenozonkonzentrationen und der
Bodentemperatur wéhrend der Ozonminima. Ebenso berichten Solberg et al. (1996) fiir
die Zeppelin-Station in Ny-Alesund iiber eine Temperaturabnahme wihrend der TOMT’s.
Den in dieser Arbeit dargestellten MeBdaten in der Arktis und Antarktis kann keine ein-
deutige Korrelation zwischen Ozon und der Bodentemperatur zugeschrieben werden.
Prinzipiell erfolgt zwar eine relative Abnahme der Temperatur, der zeitliche Verlauf
stimmt jedoch in den meisten Fillen nicht exakt mit den Ozonkonzentrationen iiberein.
Diese Beobachtungen kénnen durch die Messungen von Anlauf et al. (1994) wihrend des
Polar Sunrise Experiments 1992 in Alert bestitigt werden. Die Ursache kénnte in der un-
terschiedlichen Beeinflussung von Temperatur und Ozon durch dynamische Prozesse lie-
gen. Die beiden Komponenten scheinen verschieden schnell auf diese Prozesse zu
reagieren. Von diesem Standpunkt aus erfolgt die Anderung des Ozons in den Randberei-
chen des Minimums, das heifit sowohl im Anstieg als auch wiahrend der Abnahme, vor-
wiegend auf Grund dynamischer anstatt chemischer Prozesse. Dieser Auffassung sind
auch Solberg et al. (1996).

Das Auftreten niedriger Temperaturen, gekoppelt mit hohen relativen Feuchten in beiden
Polarregionen, weist auf den Herantransport ozonarmer Luft durch polare, marine Luft-
massen hin. In der Antarktis werden diese ozonarmen Luftmassen durch marine Zyklonen
zu den MeBstationen transportiert, welche sich {iber dem eisbedeckten, antarktischen
Ozean bilden. Diese Beobachtungen kénnen durch die Analysen von Yurganov (1990)
bestitigt werden. Er registrierte im September 1989, wihrend einer Schiffsexpedition im
Packeis der Weddell-See, sehr ausgepragte Ozonminima mit Konzentrationen von
1 ppbV bis 2 ppbV im absoluten Minimum unter dem Einfluf} eines Tiefdruckgebietes.
Der Transport von ozonarmen Luftmassen durch Zyklonen zur MeBstation ist eine not-
wendige, aber keine hinreichende Bedingung: zum Beispiel konnte ein Transport ozon-
reicher Luftmassen durch Zyklonen zur Neumayer-Station in den Untersuchungen von
Wyputta (1994) nachgewiesen werden. Ein dhnlicher Zusammenhang zwischen ozonrei-
chen Luftmassen und mariner Advektion konnte im Rahmen dieser Arbeit am 17.11.92
(JT 322) sowie am 30.8.93 (JT 242) an der Neumayer-Station registriert werden. Trajek-
torien weisen an diesen beiden Tagen auf Quellregionen im Siidpazifik bzw. im Stidatlan-
tik hin. Parallel zu den ansteigenden Ozonkonzentrationen wurde eine
Temperaturerhdhung beobachtet. Da nach Wyputta (1994) Zyklonen fiir den Transport
ozonreicher Luft von Norden zur Antarktis verantwortlich sind, muB es sich, im Gegen-
satz zu kalten, polaren Zyklonen wihrend der O3-Minima, in diesen Féllen um warme,
subpolare Zyklonen handeln. Ahnliche Beobachtungen machte auch Yurganov (1990). Er

analysierte den Durchzug einer Zyklone beim Auftreten eines Ozonminimums in der
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Weddell-See. Im Warmsektor der Zyklone befanden sich, entsprechend Luft von gemi-
Bigten Breiten, hohe Ozonkonzentrationen. Nach Durchzug einer Kaltfront sanken die
Ozonkonzentrationen rapide ab. Die ozonarme Luftmasse befand sich demnach im Kalt-
sektor der Zyklone, entsprechend Luft aus polaren Breiten. Neben dieser Advektion ozon-
reicher Luft durch subpolare Zyklonen wird die Neumayer-Station und auch die Syowa
Station, wie die meteorologischen Daten zeigen, wesentlich hdufiger durch polare, marine
Zyklonen frequentiert, als Ozonminima auftreten. Niedrige Ozonkonzentrationen sind
dementsprechend nur in einzelnen Zyklonen zu beobachten.

In der Arktis liegen die Quellregionen ozonarmer Luftmassen im Ost- und West-Teil der
zentralen Arktis, entsprechend der allgemeinen Zirkulation im Polargebiet, wie im Ab-
schnitt 2.1.1 bereits beschrieben. Eiskarten des National Snow and Ice Data Center (Boul-
der, USA) zeigen, dal} die Regionen alle vollstindig von Eis bedeckt sind (vergleiche
Anhang D). Die Karten besitzen eine Gitteraufldsung von 25 km, so daf§ offene Meereis-
gebiete ab 600 km? registriert werden kénnen. Ausnahme dieses generellen Zusammen-
hangs mit marinen polaren Luftmassen ist der 1.5.1994 (JT 121). Im Verlauf dieser
Ozonabnahmen zeigen Trajektorien einen Transport aus Nordgronland iiber die Gron-
landsee nach Spitzbergen (vergleiche Abb. 5.11). Ein dhnliches Ereignis registrierten
Hopper und Hart (1994) wihrend des Polar Sunrise Experiments 1992 in Alert. Das in
Alert beobachtete Ozonminimum wies eine erhohte Variabilitdt im Gegensatz zu dem in
Ny-Alesund beobachteten auf, welches nur sehr schwach ausgeprigt war. Hopper und
Hart (1994) schreiben die erhchten Schwankungen einem stirkeren vertikalen Austausch
mit der freien Troposphére, bedingt durch die Topographie Gronlands, zu. Da dhnliches
in Ny-Alesund nicht zu beobachten war, erscheint es wahrscheinlicher, daB die Quellre-
gion des Ozonabbaus innerhalb der eisbedeckten Gronlandsee westlich von Spitzbergen
zu suchen ist. Die Vorgeschichte, der Transport tiber den gronlandischen Kontinent, ist in
diesem Fall offenbar belanglos.

Ozonminima sind grundsétzlich mit marinen, polaren Luftmassen korreliert. Umgekehrt
sind jedoch marine, polare Luftmassen nicht notwendigerweise ozonarm, wie die Trajek-
torienanalysen in Abschnitt 5.3.2 zeigen. Untersuchungen des Luftmassentransportes
wihrend des Polar Sunrise Experiments 1992 in Alert kénnen diese Beobachtungen be-
stdtigen (Anlauf et al., 1994).

Vergleicht man die Jahreszeit, zu der troposphirische Ozonminima in der Arktis und Ant-
arktis zu beobachten sind, so fallt auf, daB in der Antarktis, an der Neumayer-Station und
der Syowa Station, bereits im Juni, d.h. wihrend der Polarnacht, am 24.-26.7.93 (JT 205-
207) an der Syowa Station sowie an den Tagen 22.-25.6.92 (JT 174-177) und 3.-4.7.92
(JT 185-186) an der Neumayer-Station, TOMI’s registriert werden konnten. Da solare
Einstrahlung eine Vorraussetzung fiir einen photochemischen Ozonabbau darstellt, wie in
Kapitel 2.5 beschrieben wurde, miissen die ozonarmen Luftmassen aus beleuchteten Re-

gionen zu den Meforten transportiert worden sein. Zu diesen Zeitpunkten herrscht ab
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etwa 65°S, das heifit etwa 500 km nordlich der Stationen, Polartag. Dementsprechend
mulb die Quellregion der Ozonminima mindestens 500 km weiter nordlich vom Mef3ort
entfernt sein. Vergleichbares konnte in der Arktis nicht registriert werden, da die Quell-
regionen der ozonarmen Luftmassen nordlicher liegen als der MeBort Ny-Alesund. In der
Nordhemisphire ist die Sonne in der zentralen Arktis, nérdlich von Ny—Alesund (78 °N),
erstmals am 19. Februar oberhalb des Horizonts. Ozonminima sind frithestens ab 6. Mérz

in Ny-Alesund beobachtet worden.

Alle diskutierten Beobachtungen, das sporadische Auftreten der TOMI's in der Arktis und
der Antarktis wihrend des polaren Frithlings, d.h. bei einsetzendem Sonnenlicht, eine
freie Inversion als obere Grenze der ozonarmen Luftmasse zur freien Troposphire und
Transport aus marinen, eisbedeckten Gebieten sind notwendige, aber nicht hinreichende
Bedingungen. TOMI's kénnen demzufolge nicht allein durch eine dynamische Analyse
charakterisiert werden. Eine Diskussion der chemischen Analyse arktischer, troposphér-
ischer Ozonminima, gefolgt von einer Modellstudie, welche chemische und dynamische
Prozesse vereint, soll zeigen, ob das Phdnomen durch die Kombination beider Prozesse

erkldrt werden kann.
Zusammenhang zwischen troposphéirischen Ozon- und Aerosolkonzentrationen

Staebler et al. (1994) fanden sowohl eine Antikorrelation zwischen den Bodenozonkon-
zentrationen und der Konzentration von Aerosolen im Bereich grofier als 0,2 um Durch-
messer als auch eine eindeutige Korrelation zwischen den Ozonkonzentrationen und der
Konzentration von Aerosolen im Groenbereich zwischen 0,07 pm und 0,2 um Durch-
messer. Die erste Beobachtung kann durch die in dieser Arbeit vorgestellten Aero-
solkonzentrationen der Mef3kampagnen 1994 und 1995 in Ny-Alesund nicht bestiitigt
werden. Eine gute Ubereinstimmung zwischen Ozon- und Aerosolkonzentrationen
herrscht dagegen beziiglich der Aerosole im Akkumulations Mode zwischen 0,09 und
0,2 um. Besonders 1995 verlaufen die Teilchenkonzentrationen im Bereich 0,11-0,15 um
Durchmesser mit den Ozonmischungsverhdltnissen wihrend der TOMI's weitgehend
synchron (Abb. 6.1). 1994 ist der Zusammenhang nicht so eindeutig. Hier konnen ledig-
lich sehr geringe Partikelkonzentrationen im Akkumulations Mode von 15-22 cm-3 wiih-
rend des Ozonminimums registriert werden (Wessel et al., 1996a) (vergleiche auch
Abb. 5.23). Ubereinstimmend mit den Untersuchungen in Alert (Staebler et al., 1994)
kann folglich eine Abnahme der Aerosolkonzentrationen im unteren Akkumulations
Mode nachgewiesen werden. Dieser Groflenbereich besteht, wie in Kapitel 5.4.4 be-
schrieben, wihrend der MeBkampagnen zu einem groflen Teil aus anthropogenen Sulfat-

Aerosolen.
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Abbildung 6.1 Zeitlicher Verlauf der Aerosole im GréBenbereich 0.11-0.15 um (Quadrate) und der Ozon-
konzentrationen (Linie) withrend der MeBkampagne 1995 in Ny-Alesund, Spitzbergen.

Luftmassen mit niedrigen Aerosolkonzentrationen in der beobachteten GréBenordnung
entsprechen sehr reiner, polarer und damit unbelasteter Luft, die bereits einige Zeit isoliert
in der zentralen Arktis zirkuliert ist (Browell et al., 1992). Der Zusammenhang zwischen
Aerosolen im Akkumulations Mode und dem Verhalten von Ozon weist nach diesen Un-
tersuchungen auf einen indirekten Zusammenhang hin: die lange Zirkulationszeit in der
polaren Region sowie ein verminderter Austausch der ozonarmen Luftmasse mit der frei-
en Troposphire, wie bereits durch das vertikale Verhalten des Ozons deutlich wurde, sind
Vorraussetzungen fiir das Auftreten eines Ozonminimums (Wessel et al., 1996a). Luft-
massen mit niedrigen Aerosol-Konzentrationen sind jedoch auch in Zusammenhang mit

normalen Hintergrundkonzentrationen von Ozon beobachtet worden.

Zusammenhang zwischen troposphdrischen Ozon- und Wasserstoffperoxid-

kO}ZZ@UU'(lﬁO}’lei‘I

Ein direkter Zusammenhang zwischen den Wasserstoffperoxidkonzentrationen in der
Gasphase und den Bodenozonkonzentrationen ist auf Grund der komplexen Photochemie
innerhalb einer Luftmasse nur schwer zu erfassen. Trotzdem soll versucht werden die
Prozesse, welche die Konzentration von Ozon und HyO5 beeinflussen, im Rahmen der zur
Verfligung stehenden Daten zu diskutieren. De Serves (1994) registrierte wihrend des Po-
lar Sunrise Experiments 1992 in Alert Wasserstoffperoxidkonzentrationen zwischen
50 pptV und 400 pptV. Die GroBenordnung stimmt mit den im Verlauf der beiden Kam-
pagnen 1994 und 1995 in Ny-Alesund gemessenen Konzentrationen gut iiberein. Wih-
rend der arktischen Ozonminima kdnnen insgesamt drei Prozesse den Zusammenhang

zwischen Wasserstoffperoxid und Ozon beeinflussen:
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* Hauptquelle von Wasserstoffperoxid ist die Photolyse von Ozon:

(R11) 03 + hv (A < 320 nm) — 0, +0(ID)
(R12) O(ID) + Hp0 —2 OH
(R37) OH + (CO, 05, CHy) — HO,
(R38) HO, + HO; - H,0,

Stellt sich im Zeitrahmen eines Ozonminimums (1-4 Tage) zwischen der niedrigen
Ozonkonzentration und der Wasserstoffperoxidkonzentration in der ozonarmen Luft-
masse ein neues Gleichgewicht ein, so miiite eine direkte Abhingigkeit ersichtlich

sein.

* Die Entfernung von H,O, aus der Gasphase durch nasse Deposition bildet keinen di-

rekten kausalen Zusammenhang mit Ozon. Die genauen GroBenordnungen fiir die Ent-

fernung von H,0, aus der Gasphase in die fliissige Phase sind, besonders unter

arktischen Bedingungen, nicht genau bekannt.

* De Serves (1994) beobachtete im Zusammenhang mit den Ozonvariationen einen si-
gnifikanten Anstieg an Formaldehyd (CH,O). Formaldehyd kann durch Photolyse

nach:
(R39) HCHO + hv — H+HCO
(R40) H+ 0y - HOy
(R41) HCO + 0Oy — HO, + CO

zu Peroxidradikalen reagieren, welche wiederum zu H,0, (R38) rekombinieren. Der
Anstieg an Formaldehyd kann jedoch zum gegebenen Zeitpunkt nicht exakt erklért
werden. Eine Verifizierung dieser Beobachtung durch weitere Messungen ist ebenfalls

zur Zeit noch nicht moglich.

Im Gegensatz zu den beiden erst genannten Reaktionsmechanismen wird wihrend des
letzten Reaktionszyklus Wasserstoffperoxid in einer ozonarmen Luftmasse produziert.
Diese kontridren Prozesse zeigen, daBl eine einheitliche Messung einer Beziehung zwi-
schen H,0,-Konzentrationen und der Ozonkonzentration schwierig ist, was durch die Be-
obachtungen 1994 und 1995 bestitigt werden kann (vergleiche Abb. 5.26). 1994 wurde

in Spitzbergen eine signifikante Abnahme der Wasserstoffperoxidkonzentrationen ver-
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zeichnet. Ahnliches registrierte De Serves (1994) in Alert. Fiir diese Abnahme kann zum
einen eine verminderte Oxidationsfiahigkeit der ozonarmen Luftmasse, zum anderen Ver-
lust von H,0O, durch nasse Deposition verantwortlich sein. Eine Verifizierung der Beob-
achtungen durch die Daten der MefBkampagne 1995 ist nicht gegeben. In diesem Jahr
wurde keine signifikante Abnahme der H,O,-Konzentrationen wihrend der Minima be-
obachtet (Wessel et al., 1996b) (vergleiche Abb. 5.26). Eine verminderte nasse Depositi-
on wihrend der Ozonminima oder aber eine Uberlagerung einer H,O,-Abnahme durch
das Vorhandensein einer weiteren Quelle fiir Wasserstoffperoxid, wie Formaldehyd
(Reaktionen (R39)-(R41)), konnte hierfiir, im Vergleich zu 1994, die Ursache sein.

Durch diese Diskussion ist deutlich geworden, daf die sehr komplexen, chemischen Pro-
zesse in einer ozonarmen Luftmasse mit den in dieser Arbeit zur Verfligung stehenden
H,0,-Daten nicht ausreichend beschrieben werden kénnen. Eine Charakterisierung einer
ozonarmen Luftmasse durch einen Zusammenhang zwischen Wasserstoffperoxidkonzen-

trationen und niedrigen Ozonkonzentrationen ist somit nicht moglich.
Photochemischer Ozonabbau wihrend der troposphéirischen Ozonminima

Partikuldres Brom, welches durch Adsorption auf Filtermaterialien und anschliefender
Analyse per Ionenchromatographie bestimmt wurde, zeigt insbesondere wihrend der
MeBkampagne in Ny-Alesund 1995 einen expliziten Anstieg wihrend der Ozonminima
(Wessel et al., 1996b) (vergleiche Abb. 5.25). Eine signifikante Antikorrelation zwischen
Bodenozon und der Konzentration von partikuldrem Brom wihrend der Ozonvariationen
im arktischen Friihling wurde bereits 1986 in Alert von Barrie et al. (1988) beobachtet.
Auf Grund dieser Antikorrelation wird atomares Brom als Hauptkomponente fiir den ark-

tischen troposphérischen Ozonabbau nach:
(R17) Br+ 03 - BrO + O,

verantwortlich gemacht.

Filter-Analysen geben keinen Aufschluf} iiber die genaue Identitét der chemischen Kom-
ponente in der das Brom vorliegt, da Brom nur in seiner ionischen Form als Bromid nach-
gewiesen wird. Dementsprechend kann tiber die Natur der Quelle nur spekuliert werden.
Bromoform (CHBr3), ein Abgabeprodukt von Algen, kann durch Photolyse Bromatome
freisetzten (R18) und ist folglich eine potentielle Quelle. Messungen von Yokouchi et al.
(1994) zeigen jedoch, daB die Bromoform-Konzentrationen nicht hoch genug sind, um ei-
nen Ozonabbau in dem beobachteten Mafistab zu erzeugen. Eine potentielle andere
Quelle ist Natriumbromid (NaBr) aus Seesalz. Die Freisetzung von Brom (Br) aus NaBr
ist nach Finlayson-Pitts et al. (1990) (Gleichung R19-R20, Abschnitt 2.5) denkbar. Dieser

Mechanismus beruht auf der Reaktion von Seesalz-Bromid mit entweder Stickstoffdioxid
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(NOy) oder Distickstoffpentoxid (N2Os). Die Reaktion mit NO;y ist unter arktischen Be-
dingungen nicht besonders effektiv, da die Konzentrationen mit < 50 pptV sehr gering
sind (Jaffe, 1993). NoOs dagegen ist nur nachts in ausreichender Konzentration vorhan-
den, da es unter dem Einflufl von UV-Strahlung sehr schnell photolysiert. In Ny-Alesund
sind Ozonminima bis in den Juni hinein beobachtet worden, entsprechend 24 Stunden
Sonneneinstrahlung. Unter diesen Bedingungen ist eine Reaktion zwischen NaBr und
N»Os nicht moglich. '

Fan und Jacob (1992) postulierten einen katalytischen Reaktionszyklus zur Regeneration
nichtreaktiver Bromkomponenten, wie HBr, HOBr und BrNQOj, zu reaktivem Br, durch
heterogene Reaktionen an Sulfat-Aerosolen (siche Abschnitt 2.5, R28-30). Das auf diese
Weise entstandene atomare Brom kann nach (R17) erneut eine Ozonzerstdrung bewirken.
In diesem Zusammenhang soll die zur Verfiigung stehende Oberfléche fiir heterogene Re-
aktionen tiber die wihrend der Kampagnen gemessenen Aerosolverteilungen abgeschitzt

werden. Berechnet wird die Flache der Aerosole aus der Teilchenverteilung:

dA 2_dN
G20 =RXD" X e
(G20) dlogR dlogR
N= Teilchendichte [cm'3]
D= Teilchendurchmesser [Lm]
R= Radius der Teilchen [um]
A= Oberfliche der Teilchen [cm™2]

Die gesamte Oberfliache der Aerosole erhilt man durch Integration iiber den Radienbe-
reich einer Messung. 1994 ergibt sich eine Gesamtfldche der Aerosole wihrend der Mi-
nima zwischen 2 um2/cm3 und 29 umZcm3, mit im Mittel 9 pmZ/cm3. In der
darauffolgenden Kampagne 1995 konnen etwas grofere Oberflichen von 20-
40 pm?2/cm3, mit im Mittel 27 pm2/cm?, verzeichnet werden. Im Vergleich, die in Alert
registrierten Aerosoloberfléchen von im Mittel 39,5 um?2/cm3 sind um einen Faktor 1,4
(1995) bis 4 (1994) hoher, was entsprechend der Diskrepanz zwischen den gemessenen
Teilchendichten zu erwarten war. Die totale verfiigbare Oberflidche pro m2, mit einer hy-
pothetischen Hohe der Mischungsschicht von 600 m, betrdgt 1994 54 cm? und 1995
160 cm?. Fan und Jacob (1992) setzten in ihren Uberlegungen Teilchendichten zwischen
125-260 cm™3 in einem Durchmesserbereich von 0,15 um bis 1,5 um voraus, wobei sie
sich auf die Messungen von Barrie et al. (1989) in Alert stiitzten. Verglichen mit den Ae-
rosolkonzentrationen in Ny—Alesund, insbesondere wihrend der Ozonminima 1994, sind
die von Barrie et al. (1989) gemessenen Teilchendichten um einiges hoher. Die Effizienz
der Reaktionen (R28-R30) ist bei geringeren fiir heterogene Reaktionen zur Verfiigung

stehenden Oberflichen in Ny-Alesund aus diesem Grunde fraglich.
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Zusammenfassend erhilt man folgende Ergebnisse aus der Diskussion troposphérischer

Ozonminima in Polarregionen:

* Troposphirische Ozonminima treten sporadisch sowohl in der Arktis als auch in
der Antarktis wihrend des polaren Friihlings auf. In der Antarktis sind sie weiter-

hin wihrend des Siidwinters zu beobachten.

* In beiden Regionen findet der troposphérische Ozonabbau in einer unbelasteten

Atmosphire statt.

* Die Ausdehnung der ozonarmen Luftmassen betrédgt vertikal bis maximal 3100 m

und horizontal bis maximal 2100 kin.

* An der antarktischen Neumayer-Station ist eine Hebung der ozonarmen Luftmas-
sen durch kontinentale, katabatische Winde zu beobachten, wodurch die Ozonmi-
nima erst ab etwa 500 m Hohe mef3bar sind. Vergleichbares trat weder an der

Syowa Station noch in Ny-Alesund auf.

* Die ozonarmen Luftmassen kommen aus marinen, eisbedeckten Regionen mit
Sonncneinstrahlung.
* Ein Anstieg der Konzentration partikuldrer Bromverbindungen wihrend der

Ozonminima weist auf einen photochemischen Ozonabbau unter Beteiligung von
atomarem Brom hin. Die Quelle von atomarem Brom ist vermutlich Seesalz-Bro-

mid.

* Eine Regeneration nichtreaktiver Bromkomponenten durch heterogene Reaktio-
nen an Sulfat-Aerosolen, um erneut atomares Brom fiir den katalytischen Ozon-

abbau zu gewinnen, ist auf Grund der niedrigen Aerosolkonzentrationen fraglich.
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde eine Hypothese zum Ablauf des photochemi-

schen Ozonabbaus in der Arktis und der Antarktis entwickelt. Diese Hypothese wird in

Kapitel 6.1 présentiert.
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6.1 Hypothese zum Ablauf des troposphirischen Ozonabbaus

1) Akkumulation von Seesalz-Aerosolen auf der Schneeoberfliche

Seesalz-Aerosole, die Quelle fiir atomares Brom, konnen sich durch Deposition auf
Schneeoberflachen anreichern. Seesalz-Aerosole werden in marinen Gebieten, wie in Ka-
pitel 2.2.1 beschrieben, durch den Einflufl von Wind in die Atmosphére eingebracht. Ent-
sprechend der mittleren Zirkulation der Luft innerhalb der unteren Troposphire im
Winter konnen Seesalz-Aerosole vom Nordatlantik aus in den eisbedeckten West- und

Ostteil der zentralen Arktis transportiert und erneut deponiert werden (Abb. 6.2).

Sulfat-Aerosole

Seesalz-Aerosole

Eis

Ozean

Abbildung 6.2 Schematische Darstellung der Akkumulation von Seesalz-Aerosolen auf der Schneeober-
flache

Durch diesen Proze8 findet in den Polarregionen eine besonders hohe Akkumulation von
Seesalz im Bereich der Eisgrenze statt. Daraus ergibt sich ein potentielles Quellgebiet fiir
Seesalz-Bromid im Bereich zwischen der Ausdehnung des Meereises im Sommer und im
Winter.

Die Oberfldche von Schneekristallen ist von einer fliissigen Schicht an der Phasengrenze
zur umgebenden Luft bedeckt. Die Dicke dieser Schicht ist abhdngig von der Temperatur
und der Ionenstédrke der gelosten Komponenten (Conklin und Bales, 1993). In den fiir
Ozonminima zur Diskussion stehenden marinen polaren Regionen sollte iiberwiegend
Seesalz die Ionenstirke bestimmen. Ein niedriger pH-Wert innerhalb der ionischen
Schicht der Eiskristalle kann durch angeséuerte Seesalz-Aerosole, bedingt durch die Auf-

nahme von gasformigen SO, oder aber durch Deposition von Sulfat-Aerosolen auf

Schnee entstehen.
2) Freisetzung des Seesalz-Bromids aus der Schneeoberfldche
Das sporadische, nichtperiodische Auftreten einer ozonarmen Luftmasse mit einer Aus-

dehnung von mehreren tausend Quadrat-Kilometern in Zusammenhang mit Luftmassen

aus eisbedeckten Gebieten fiihrt zu der Annahme, dal} ein weiterer externer Faktor die
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Freisetzung von Brommolekiilen auslost. Dabei konnte es sich um Niederschlagsereignis-
se handeln. Wihrend eines Niederschlagsereignisses wird Wasserstoffperoxid aus der At-
mosphire in die Regentropfchen bzw. Schneekristalle iiberfithrt und auf der
Schneeoberfldche deponiert. Weiterhin steht die Atmosphire mit der Schneeoberfliche
im Gleichgewicht und Wasserstoffperoxid kann auf diese Weise aus der Gasphase in die
Schneeoberfliache gelangen. Durch diese Prozesse erfolgt im Winter und Frithling eine
Anreicherung von H,O, im Schnee, wobei die Konzentrationen im Winter (Polarnacht)
in der Atmosphére, mit weniger als 40 pptV Gesamtperoxid (De Serves, 1994) niedriger
sind als im Friithjahr, mit im Mittel 175 pptV (1994) und 121 pptV (1995) (vergleiche Ab-
schnitt 5.4.5). Dementsprechend ist die Akkumulation von H,O5 in der Schneeoberfliche
nach Sonnenaufgang effektiver als wihrend der Polarnacht. In der sauren, wissrigen Um-
gebung der Schneeoberfldche ist HyO; in der Lage Seesalz-Bromid zu molekularem
Brom nach Reaktion (R42) zu oxidieren (Abb. 6.3)

!

| | ]
T B

HyO0s +2 Br-+2 Ht — Bry + 2 HoO

Eis

Abbildung 6.3 Schematische Darstellung der Freisetzung des Seesalz-Bromids

(R42) H,O09 + 2 Br-+2 Ht — Brp + 2 Hy0

Ein dhnlicher Mechanismus ist von McConnell et al. (1992) postuliert worden.

Auf diese Weise erhilt man einen Bromflufl aus der Schneeoberfldche in die Atmosphire.
Bei giinstigen meteorologischen Bedingungen, wie stabiler Schichtung, Begrenzung der
Luftmasse durch eine freie Inversion und geringe horizontale Bewegung, kann eine An-

reicherung des molekularen Broms in einer Luftmasse stattfinden.

3) Photolyse von molekularem Brom

Molekulares Brom kann durch Photolyse rasch in reaktives atomares Brom umgewandelt

werden.

(R 43) Br, + hv — 2 Br
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Das entstandene atomare Brom kann nach Reaktion (R17) (vergleiche Abschnitt 2.5) mit
Ozon reagieren und es abbauen. Als Folge sind die ozonarmen Luftmassen mit gasformi-
gen und partikuldren Verbindungen angereichert (Barrie et al., 1988, Liet al., 1994, Haus-
mann und Platt, 1994),

4) Transport zum Meflort

Von der Quellregion gelangt die ozonarme Luftmasse durch Transport in Bodennéhe zum
Mefort.

Diese vier Schritte sollen im folgenden Abschnitt auf eine Anwendbarkeit in der Arktis

und in der Antarktis untersucht werden.
Akkumulation von Seesalz-Aerosolen und Freisetzung von atomarem Brom

Die totale Depositionsrate von Natrium betridgt im Jahresmittel nach Kriews und Schrems
(1995) in Ny-Alesund, Spitzbergen, 444 ug m~2 d!. Nach Vowinckel und Orvig (1970)
liegt die Akkumulationsrate von Schnee im Zeitraum von Oktober bis Februar in der Gro-
Benordnung von 15-20 cm. Eine Schneeschicht dieser Dicke steht noch mit der Atmo-
sphiire in Wechselwirkung. Berechnet man die Gesamtdeposition von Natrium fiir fiinf
Monate (Oktober-Februar), so erhélt man 67000 g m™2. Das Verhiltnis von Bromid zu
Natrium im Seewasser betrigt 0,0062 (Kriews, 1992), woraus sich eine Bromidakkumu-
lation {iber fiinf Monaten von
400 ug m?2=5 [mol m™2

ergibt.

Im Verlauf der Friihjahrskampagne 1995 wurde pro Niederschlagsereignis eine Nieder-
schlagsprobe genommen. Vom 17.4.95 bis zum 17.5.95 handelte es sich dabei um
Schneeproben, in der Zeit vom 18.5.95 bis zum 31.5.95 um Regenproben. Die iiber den
Wasserstoffperoxidanalysator gemessenen HpOz-Konzentrationen sind in Tabelle 6.1
aufgelistet. Insgesamt stehen 18 Niederschlagsproben zur Verfiigung. Aus den gewonne-
nen Schneeproben kann eine mittlere Konzentration in einer 20 cm dicken Schneeschicht

von H,0,, entsprechend einer Akkumulation von Schnee iiber fiinf Monate, von
550 umol HQ5 pro m2 berechnet werden.
Mit einer Bromid-Konzentration von 5 pmol m2 und einer H,0,-Konzentration von

550 pmol m> ergibt sich nach der Reaktion (R42)

(R42) HyOp + 2Br +2HY — Brp + 2 HpO
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Julianisches Datum H207-Konzentration Niederschlag in {mm] HoO5-Konzentration
[umol/1] [umol/mz]

120 6,50

120/121 8,58
121 7,43

121/122 4,09
122 8,02

122/123 5,33
123 6,38
124 6,94 0.1 0,694
132 1,17 0,1 0,117
134 1,77 0,1 0,177
137 4,78
138 10,97
140 25,49 0,4 10,20
141 17,47 0,9 15,70
142 3,18 1,6 5,10
144 12,80
146 9,45 53 50,00
147 8,62

Tabelle 6.1 HpO2-Konzentrationen in den Niederschlagsproben 1995

eine Gesamt-Konzentration an molekularem Brom von 2,25 umol m-2, entsprechend
92 pptV bei einer mittleren Grenzschichthhe von 600 m, wenn das gesamte molekulare
Brom in die Atmosphére ibergehen wiirde. Limitierender Faktor ist in diesem Fall offen-
sichtlich die vorhandene Bromid-Konzentration in der Schneeoberfliche.

Reagiert das gesamte Brom im gleichen Zeitraum ab in dem es deponiert wurde, so erhdlt
man einen Brom-Flul von 4 pptV pro Tag, bei einer hypothetischen Grenzschichthohe
von 600 m. Zum Vergleich, die gemessenen BrO-Konzentrationen wihrend der Ozonmi-
nima in Alert (LeBras und Platt, 1995) betrugen 17 pptV. Die Diskrepanz zwischen den
hier berechneten und den gemessenen Konzentration konnen durch die vereinfachten An-

nahmen, die in dieses Modell als Ausgangsvorraussetzungen eingehen, verursacht wer-
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den: Bei der Berechnung der Akkumulationsrate von Seesalz-Aerosolen wurde ein
Jahresmittel flir die Deposition verwendet. Dieses Jahresmittel kann nur eine Abschét-
zung fiir die reale Deposition wihrend der arktischen Wintermonate darstellen. Ebenso ist
der Zeitraum von finf Monaten, iiber den die Akkumulation berechnet wurde, willkiirlich
gesetzt. Eine zweite sehr vereinfachte Annahme ist, dal der BromfluB3 von der Schnee-
oberfldche in die Atmosphére zeitlich in der gleichen Grolenordnung liegt, wie die De-
position der Seesalz-Aerosole. Ein solcher ProzeB kann nur mit einem umfassenden
Modell, bei bekannten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reaktion (R42), nach-
gezeichnet werden.
Ziel dieser Uberlegungen war es darzustellen, daB die postulierte Oxidation von Bromid
durch Wasserstoffperoxid eine potentielle Quelle fiir molekulares Brom sein kann. Die
hier berechneten Bromkonzentrationen stellen im wesentlichen eine erste Abschétzung
dar, sind jedoch ausreichend, um einen Ozonabbau, wie er in der Arktis beobachtet wurde,
zu bewirken, wenn gilinstige meteorologische Bedingungen eine Anreicherung von mole-
kularem Brom in der Luftmasse erlauben.
Wenn der troposphirische Ozonabbau in beiden Regionen durch dhnliche photochemi-
sche Reaktionen bedingt sein sollte, ist zu kldren, ob der fiir die Arktis entwickelte Me-
chanismus auch unter antarktischen Bedingungen moglich ist. Limitierender Faktor des
beschriebenen Reaktionsmechanismus ist die im Schnee deponierte Bromid-Konzentra-
tion aus dem Seesalz-Aerosol. Depositionsraten fiir Bromid vom Berkner Island (etwa
78°S, 45°W), berechnet aus den entsprechenden Fliissen fiir Chlorid (Minikin, 1995) be-
tragen etwa

2,7x107 28

m2 xTag

Mit Bromid als limitierenden Faktor gegeniiber der Wasserstoffperoxid-Konzentration
konnten sich demzufolge, bei einer Akkumulation iiber 5 Monate etwa 100 pptV Bry bil-
den, bei einer hypothetischen Grenzschichththe von 600 m. Weiterhin sind in der Region
der Meereisgrenze die Konzentrationen von Bromid im Schnee hoher, da zur Quelle hin
die Seesalzkonzentrationen ansteigen (bis zu einem Faktor 100 hoher).
Der fiir die Effizienz der Reaktion benétigte niedrige pH-Wert wird in der Arktis durch
deponierte, in erster Linie anthropogene, Sulfat-Aerosole erreicht. In der Antarktis sind
die Beitrige zur Sdurekonzentration durch biogene Schwefelsdure (H2SO4), Salpetersiu-
re (HNO3), Methansulfonsidure (MSA) und Salzsiure (HCI) gegeben (Minikin, 1995).
Entsprechend dem Jahresgang der einzelnen Komponenten ist eine erhthte Sdurekonzen-
tration in den Sommerschichten des Schnees vorhanden, wihrend die Winterschichten,
bedingt durch die erhShten Seesalzkonzentrationen, eher basisch sind (Minikin, 1995).
Diese Uberlegungen fiihren zu dem SchluB, daB wenn dieser Reaktionsmechanismus fiir

den Ozonabbau in der Antarktis verantwortlich ist, er besonders effektiv in der Nahe der
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Eisgrenze ablaufen kann, da dort die hochsten Seesalz- und somit Bromidkonzentrationen
im Schnee zu erwarten sind. AuBerdem stellt biogene Schwefelsdure, produziert durch die
Oxidation von DMS, einen potentiellen Protonenlieferanten durch Deposition auf der

Schneeoberfldche dar.
Transport ozonarmer Luftmassen

Die bisher diskutierten Beobachtungen Transport iiber eisbedeckte, marine Gebiete, Be-
grenzung durch eine freie Inversion, unterschiedliche Intensitit der Minima an den Sta-
tionen Neumayer und Syowa und das Auftreten der ozonarmen Luftmassen wihrend der
Polarnacht in der Antarktis zeigen, daB3 der Transport in der Antarktis einen wesentlichen
Faktor bei der Analyse der Ozonminima darstellt. Folglich stellt sich die Frage, wie weit
eine ozonarme Luftmasse transportiert werden kann, ohne sich durch turbulente Einmi-
schung ozonreicher Luft zu regenerieren. Mit dieser Fragestellung wurde ein einfaches
eindimensionales Transportmodell, entwickelt von Romanov (1996), angewendet, wel-
ches den vertikalen, turbulenten Austausch unter der Annahme horizontaler, homogener
und stationdrer Bedingungen berticksichtigt. Eine Vernachlissigung der horizontalen
Turbulenz erfolgte unter zwei Aspekten. Zum einen ist die horizontale Turbulenz schwer
zu parameterisieren, da der horizontale Diffusionskoeffizient nicht genan bekannt ist,
zum anderen deutet das vertikale Verhalten von Ozon, wie es am 17.-19.4.1994 (JT 107-
109) in der Arktis verfolgt werden konnte, eine Regenerierung der Ozonkonzentrationen
durch vertikalen Austausch an (vergleiche Abb. 5.9).

Das Modell von Romanov ist ausfiihrlich in Anhang F beschrieben. Aus dem Modell er-
gibt sich die typische Zeitperiode T, welche die Zeit beschreibt, die eine ozonarmen Luft-
masse transportiert werden kann, um einen 100%igen Massenaustausch durch Turbulenz

zu erfahren.

_ pr><cp><86

(G21) T
4
H = Hohe der ozonarmen Schicht [m]
= Dichte = 1,29 [kg m~3]
cp = isobare Wirmekapazitit [J Kt kg'l]
0 = potentielle Temperatur [°C]
qt = turbulenter Wirmeflufl [W S’I]

Unter Annahme einer typischen Windgeschwindigkeit o ergibt sich die Transportlédnge L.,
die eine Luftmasse zurticklegt, um einen 100%igen Massenaustausch in der Zeit T zu er-
fahren (G22).
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pXHxXc,x80x0

(G22) =
4,

Die berechneten Transportdistanzen und die Transportzeit, die fiir einen 100%igen Mas-

senaustausch in der ozonarmen Luftmasse ben6tigt werden, sind in Tabelle 6.2 fiir die ant-

arktischen Ozonminima, flir die Ozonsondenaufstiege zur Verfiigung stehen, berechnet.

Datum Hohe H der ozonarmen Transportdistanz L Transportzeit T [h]
Schicht {m] {km]
24.6.92 (JT 175) 1200 2200 36
12.8.92 (JT 224) 1000 2900 240
28.8.93 (JT 240) 600 2200 96
6.9.93 (JT 249) 1400 3100 84
24993 (JT 267) 2700 3400 91

Tabelle 6.2 Transportdistanzen und Transportzeiten fiir ausgewéhite ozonarme Luftmassen an der Neu-
mayer-Station.

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, liegen die Transportwege zwischen 2200 km und
3400 km mit einer Zeitspanne von 36 Stunden (1,5 Tage) bis 240 Stunden (10 Tage).
Dementsprechend kénnen ozonarme Luftmassen iiber relativ lange Distanzen und Zeit-
ridume transportiert werden, bevor sie sich durch Turbulenz regeneriert haben. Mit diesem
Ergebnis kénnen mehrere Fakten erklart werden. Zum einen ist es, basierend auf diesen
Ergebnissen, realistisch anzunehmen, daf3 die vor Beginn des Polartages an den Mefista-
tionen beobachteten Ozonminima aus Regionen nérdlich von 65 °S herantransportiert
wurden (vergleiche Abschnitt 5.3.4). Photochemischer Ozonabbau muf demnach bereits
einige Tage vor Ankunft der Luftmasse am MefRort erfolgt sein. Wiahrend des Transportes
von der Quellregion zur Station kann sich die ozonarme Luftmasse zum Teil wieder re-
generieren. Dieser Ablauf konnte die Ursache fiir die, im Vergleich zu anderen Minima,
schwach ausgeprigten Ozonabnahmen an diesen Tagen sein.

Weiterhin konnte an der Neumayer-Station am 6.9.93 (JT 249) eine Advektion der Luft-
massen innerhalb der letzten drei Tage iiber kontinentales Gebiet beobachtet werden (ver-
gleiche Abschnitt 5.3.4). Auch dieses Ozonminimum kann, entsprechend der Vorstellung
des photochemischen Ozonabbaus, mit Quellregionen iiber dem Eis in Verbindung ge-
bracht werden, wenn ein Transportweg von maximal 3100 km moglich ist. Der Transport
von ozonarmen Luftmassen von der Syowa Station zur Neumayer-Station, wie es am 5.~
6.8.1992 (JT 218-219) beobachtet wurde, ist ebenfalls realistisch (vergleiche Abschnitt
53.4).
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Eine Anwendung des Transportmodells auf die Arktis zeigt, daf die Luftmassen unter
arktischen Bedingungen zwischen 270 km und 4000 km, mit einer Transportzeit von

4 Stunden bis 11 Tagen transportiert werden kénnen, wie in Tabelle 6.3 aufgefiihrt ist.

Datum Hohe Hder ozonarmen Transportdistanz L Transportzeit T [h]
Schicht [m] [km]

17.4.94 (JT 107) 1400 2700 264
1.5.94 (JT 121) 1000 300 9,5
5.5.94 (JT 125) 1000 1400 48
28.5.94 (JT 148) 1000 1350 264
1.6.94 JT 152) 1800 300 9.4
20495 JT 110) 2600 4000 48
21.495JT 11D 1200 700 50
22.495JT 112) 1800 2100 38
23.495(dJT 113) 1000 500 8

Tabelle 6.3 Transportdistanzen und Transportzeiten fiir ausgewihlte ozonarme Luftmassen in Ny-Alesund.

Im Vergleich zur Antarktis sind die Transportdistanzen, bis auf den 20.4.95 (JT 110), ins-
gesamt etwas geringer, bedingt durch die generell stabilere Schichtung und die héheren

Windgeschwindigkeiten in der Antarktis. Die GroBenordnung ist jedoch vergleichbar.

Wie in der Diskussion klargeworden ist, spielt das Transportverhalten der ozonarmen
Luftmassen eine entscheidende Rolle bei der Interpretation der Ozonminima.

Bei diesen Abschdtzungen handelt es sich um eine sehr grobe Niherung. Ein wichtiger
Faktor ist die horizontale Diffusion, welche hier v6llig vernachldssigt wird. Weiterhin
sind die vorrausgesetzten homogenen, stabilen Bedingunigen in der planetaren Grenz-
schicht unter realistischen Bedingungen nicht gegeben. Hinzu kommt, daf3 die Hohe der
Schicht, in Anpassung an die gemessenen Daten, ebenfalls nur abgeschétzt ist. Ein wich-
tiger Punkt des Modells ist die Substitution des Massenflusses durch den turbulenten
WirmefluBl. Der Warmeflu3 mufl jedoch nicht notwendigerweise dem Ozonflufl inner-
halb der Rauhigkeitsschicht geometrisch dquivalent sein, was wiederum zu Unsicherhei-
ten fithrt.

Trotz dieser ganzen Vereinfachungen und Niherungen war es das Ziel, eine erste Ab-
schitzung des Transportverhaltens ozonarmer Luftmassen vorzunehmen, um diese mit
den in dieser Arbeit beschriebenen Beobachtungen zu vergleichen. AbschlieBend kann
man sagen, daB sich die Beobachtungen in Zusammenhang mit den Ozonminima an der

Syowa Station, der Neumayer-Station und in Ny-Alesund in erster Niherung gut mit dem
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beschriebenen Transportmodell erkldren lassen.

Troposphirische Ozonminima in der Arktis und der Antarktis kénnen sowohl durch das
modellierte Transportverhalten als auch durch den postulierten photochemischen Ozon-
abbau, mit den oben aufgefiihrten Einschrinkungen, beschrieben werden. Es handelt sich
somit um ein filir Polarregionen spezifisches, sowohl von dynamischen als auch von che-
mischen Prozessen beeinfluBBtes, Phinomen. Dieses Phianomen 146t sich ohne den Beitrag

anthropogener Komponenten unter rein natiirlichen Bedingungen erkléren.

Horizontale und vertikale Beobachtbarkeit

Betrachtet man die Verdnderung der Lage der Eisgrenze in der Arktis und Antarktis vom
Sommer zum Winter, so kénnen mit Hilfe der berechneten Transportdistanzen und der

Haupttransportwege ozonarmer Luftmassen die fiir die Mefstationen in Frage kommen-

den potentiellen Quellregionen, dargestellt in Abb. 6.4, bestimmt werden.

a)
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b)

Abbildung 6.4 Eisgrenzen und potentielle Quellregionen der ozonarmen Luftmassen in der a) Arktis und
b) Antarktis. Die schwarze Linie entspricht der Winter-Eisgrenze, die gestrichelte Linie entspricht der Som-
mer-Eisgrenze und die gestreiften Regionen entsprechen den potentiellen Quellregionen der ozonarmen
Luftmassen.

Beobachtungen in der Antarktis erfordern neben Bodenozonmessungen Messungen der
vertikalen Verteilung der Ozonkonzentrationen, da die Beobachtbarkeit der TOMI’s am
Boden durch den EinfluB kontinentaler katabatische Winde, die speziell an der Neumay-
er-Station zu einer Hebung der ozonarmen Luftmasse fiihren, eingeschrénkt ist. Auf diese

Weise werden durch Bodenozonmessungen nicht alle TOMI's erfal3t.
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A. Ozonsondenaufstiege wihrend der
troposphirischen Ozonminima in der Arktis
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B. Ozonsondenaufstiege wihrend der

troposphirischen Ozonminima in der Antarktis
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C. Beschreibung der Transportwege wiahrend

troposphéarischer Ozonminima in der Arktis
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a)

JulianischerTag

Ursprung der Trajektoric

Verlauf der Trajektorie

Meteorologische Situa-
tion

66

Tiefdruckkern tiber
Spitzbergen.

67

Ost-Arktis

Zirkulation im arkti-
schen Becken in Rich-
tung Kanadischer Ar-

chipel - Spitzbergen

Ein Tiefdruckgebietliegt
im arktischen Becken.
Spitzbergen befindet
sich am Randc des Tiefs.
Die Trajektorie vollzieht
die Zirkulation der Zyk-
lone nach.

68

West- Arktis

West-Arktis - Kanadi-
scher Archipel - Lin-
coln-See - Spitzbergen

Tief im arktischen Bek-
ken 10st sich auf,

87

Schwaches Tief tiber
Spitzbergen.

88

Nord-Sibirien

Nord-Sibirien - Karasee
- Spitzbergen

Hochdruckauslédufer aus
dem arktischen Becken
beeinflufit Spitzbergen.
Luftmassen werde aus
der Ost-Arktis erwartet.

106

Spitzbergen

Zirkulation im Siiden
von Spitzbergen

Schwacher Tiefdruck-
kern iiber Spitzbergen.

107

West-Arktis

West-Arktis - Kanadi-
scher Archipel -
Spitzbergen

Hochdruckgebiet iiber

dem Kanadischen Ar-

chipel, Tief im arkti-
schen Becken, schwach-
es Tief Uber Spitzbergen.
Kanalisierung zwischen
dem Hoch und dem ark-
tischen Tief, Luftmassen
werden aus Nordwesten

crwartet.

108

Hochdruckgebiet iiber
Gronland; Spitzbergen
liegt am Rande eines
Tiefausldufers mit Kern
in Europa. Hochdruck-
gebiet kdnnte arktische
Luftmassen in Richtung
Spitzbergen transferie-
ren.

109

Nord-Ost- Spitzbergen

Nord-Ost-Spitzbergen

Spitzbergen zwischen
einem Gronlandhoch
und einem Tief (iber Eu-
ropa. Antransport aus
Nord-Ost wird erwartet.
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JulianischerTag

Ursprung der Trajektorie

Verlauf der Trajektorie

Meteorologische Situa-
tion

121

Siid-West-Gronland

Siid-West-Gronland -
Nord-Grénland -
Spitzbergen

Ein Tief liegt nordést-
lich, ein Hoch nord-
westlich von
Spitzbergen. Antrans-
port aus der West-Arktis
ist moglich.

124

Ein Hochdruckgiirtel
liegt tiber der Westarktis
bis Skandinavien und
beeinflufit Spitzbergen.
Luftmassentransport aus
der zentralen Arktis wird
erwartet.

125

Ein schwacher Hoch-
druckkern beeinfluf3t
Spitzbergen. Transport
wird aus Richtung Nord-
Gronland, West-Arktis
erwartet.

148

Ein Hochdruckgiirtel
liegt westlich , ein Tief-
druchgiirte] ostlich von

Spitzbergen. Antrans-
port wird aus Richtung
Nordost-Arktis erwartet.

149

Ahnliche Situation wie
IT 148, ein Tief bildet
sich siidostlich von
Spitzbergen

151

Der Tiefdruckglirtel
Gstlich von Spitzbergen
(JT 149) verstarkt sich.

Antransport wird aus der
Richtung der zentralen
Arktis erwartet.

152

Der Tiefdruckgiirtel
(JT 151) zieht Richtung
Nordost. Zwischen
einem Hochdruckgebiet
in der westlichen Arktis
und dem Tiefdruckgiirtel
konnen Luftmassen aus
der zentralen Arktis nach
Spitzbergen transportiert
werden.
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JulianischerTag

Ursprung der Trajektoric

Verlauf der Trajektorie

Meteorologische Situa-
tion

153

Spitzbergen befindet
sich im Einfluf} eines
Tiefdruckgebictes im
Nordosten. Antransport
von Luftmassen aus
Richtung der Ost-Arktis
wird erwartet

b)

JulianischerTag

Ursprung der Trajektorie

Verlauf der Trajektorie

Meteorologische Situa-
tion

73

Ein Tief mit Kern im
Nordosten von Spitzber-
gen beeinflufit den
Mefort.

74

Baffin Bay/Davis Strafie

Baffin Bay - Kanadi-
scher Archipel - arkti-
scher Ozean - Spitzber-
gen

Ein Tiefdruckausldufer
liegt von Nordost Rich-
tung Nordwest in der ze-
ntralen Arktis. Ein
leichter Hochdruckaus-
laufer liegt tiber Gron-
land. Ein
Luftmassentransport
wird zwischen den
beiden Systemen Rich-
tung Spitzbergen er-
wartet.

82

Westarktischer Ozean

Westarktischer Ozean -
Lincoln-See - Spitzber-
gen

Ein Tief mit Kern im
Siidwesten von Spitzber-
gen liegt liber Spitzber-

gen.

83

Lincoln-See

Lincoln-See - Barentsee
- Spitzbergen

Der Kern des Tiefs
(JT 82) ist nach Osten
gewandert. Spitzbergen
liegt in seinem Aus-
laufer.

96

Ost-Arktis

Ost-Arktis - Nord-Kara-
see - Spitzbergen

Ein Hochdruckgebiet
liegt im arktischen Bek-
ken. Spitzbergen befind-
et sich an seinem siidli-
chen Rand, Luftmassen
werden aus der Ost-Ark-

tis erwartet.

97

Ost-Arktis

Ost-Arktis - Nord-Sibi-
rien - Karasee - Spitzber-
gen

Das Hochdruckgebiet
(JT 96) wird durch Tief-
drucksysteme aus Siid-
osten kommend ver-
dréangt.
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JulianischerTag

Ursprung der Trajektorie

Verlauf der Trajektorie

Meteorologische Situa-
tion

109

Ein Tiefausldufer mit
Kern im Osten von
Spitzbergen beeinfluf3t
Spitzbergen. Luftmassen
werden aus der Richtung
Karasec - zentrale Arktis
crwartet.

110

Kanadischer Archipel

Kanadischer Archipel -
Lincoln-See - Spitzber-
gen

Ein Hochdruckgiirtel mit
Kernen iiber Gronland
und dem arktischen
Becken, sowie ein Tief-
druckgebiet im Nordos-
ten von Spitzbergen,
beeinflussen Spitzber-
gen.

111

Karasee

Karasee - Spitzbergen

Ein Ticfausldufer mit
Kernen im Nordosten
und Sidosten von
Spitzbergen beeinflus-
sen Spitzbergen, Luft-
massen werden aus
Richtung Karasee er-
wartet

112

Spitzbergen wird durch
ein Tief mit Kern im Os-
ten beeinfluft. Luftmas-
sen werden aus Richtung
Karasee crwartet.

113

Ost-Arktis

Ost-Arktis - Spitzbergen

Das Tief (JT 112) ist
Richtung Nordosten ge-
zogen. Ein Hochdruck-
gebiet befindet sich im
arktischen Becken, Eine
Kanalisierung zwischen

den beiden Systemen mit
Advektion der Luftmas-
sen aus der Ost-Arktis
wird erwartet.

Tabelle C 1 Auflistung der Quellregion und Transportwege der Trajektorien fiir die Tage der Ozonminima,
sowie Charakterisierung der meteorologischen Situation in Ny-Alesund, Spitzbergen a) 1994, b) 1995.
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D. Eiskarten wihrend troposphérischer

Ozonminima in der Arktis

173



—

butsusg sjo0way THY
I/HSS
POT6 "dL #

bursusg sj0uey IHY
I/HSS

174



butsusg sjowayd IHY
I/HSS §
103 "UGTPOG6 " UL P

hursusg 230Uy IH
I1/HS

175



I1/HSS
G6 "

w— hursuss sqoway TH
I/HS
30T 'ULCPOGH H

176



E. Ozonsondenaufstiege wihrend mariner

Luftmassentransporte in der Arktis
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F. Beschreibung des Transportmodells

Beschreibung des eindimensionalen Transportmodells nach Romanov (1996):

Die Vorraussetzungen welche in dieses Modell eingehen, sind eine horizontal homogene
Oberfliache und stabile, polare Bedingungen in der planetaren Grenzschicht. Ausgangs-
punkt des Modells ist die Kontinuititsgleichung, welche die Verdnderung der Dichte mit

dem Massenflufl in Raum und Zeit beschreibt.

(F1) a—‘t) = ~-VXxpxv
p = Dichte
t = Zeit
Vv = Nabla-Operator
v = Geschwindigkeit

Da nur vertikaler turbulenter Massenfluf} zugelassen wird, vereinfacht sich die Gleichung

mit
(F2) pXV = g,
am = Turbulenter vertikaler Massenflufy
zu
(E3) gi; = -Vxg, = _a_g

Der turbulente Massenfluf} ist proportional zum Gradienten der Dichte und kann parame-

trisiert werden als:
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_ Jp
(F4) Gn = KX5

Km = Turbulenter Transport-Koeffizient

Die typische Zeitperiode T , innerhalb der ein 100%iger Massenaustausch durch Turbu-
lenz zu erwarten ist, ergibt sich durch Integration der Kontinuitatsgleichung iiber die
Hohe der planetaren Grenzschicht H unter Einbeziehung des turbulenten Massenaustau-

sches qm.

pxH
ql?l

(F5) T =

Im Hinblick auf die zur Verfligung stehenden Mefdaten ist es giinstiger, den turbulenten
Wairmefluf statt des turbulenten Massenflusses zu bestimmen. Da beide Fliisse innerhalb
der Rauhigkeitsschicht geometrisch dquivalente Profile aufweisen, kann der turbulente
Massenflufl durch den turbulenten Warmefluf3 ersetzt werden. Auf diese Weise erhilt

man die Zeitperiode T, in der 100%iger Massenaustausch durch Turbulenz stattfindet, zu

pxXHXc, X80
(F6) 1= —u 7
4
cp = isobare Warmekapazitit
C} = potentielle Temperatur

Unter Annahme einer typischen Windgeschwindigkeit ¢ ergibt sich die Transportlinge L,
die eine Luftmasse zuriicklegt, um einen 100%igen Massenaustausch in der Zeit T zu er-

fahren.

_ pxHxc,x80x0

F7)
4y

Im folgenden wird die Kalkulation der einzelnen Parameter zur Berechnung der Trans-
portdistanz L beschrieben.
Die Dichte (p,) sowie die isobare Wirmekapazitét der Luft (cp) betragen :

po = 1,29 [kg m-31}
cp = 1000 [J K-! kg-1]

Die Windgeschwindigkeit G in [m/s] entspricht der geostrophischen Windgeschwindig-

186



keit in etwa 850 hPa, und kann aus den Ozonsondierungen entnommen werden. Fiir die
Kalkulation der Differenz der potentiellen Temperatur 80 wird die Hohe der planetaren
Grenzschicht H benétigt. H ist definiert als:

Vo X K

7 F(u)

¥ = Kdrmaén - Konstante = 0,4 [dimensionslos]

(F8) H =

f = Coriolis Parameter = 2 Q sin ¢ [s*11=0,00014 {s-1]

Q, = Winkelgeschwindigkeit der Erde = 7,29 * 1075 [s~1]

¢ = Breitengrad = 70°S entsprechend der Neumayer-Station
1 = lokaler Schichtungs-Parameter [dimensionslos]
F = universelle Funktion von |1 (Romanov et al., 1987)

v, = Bodennahe Schubspannungsgeschwindigkeit

Die Schubspannungsgeschwindigkeit v ist eine Funktion des Logarithmus der Rossby-

Zah! und des lokalen Schichtungsparameters. Die Rossby-Zahl ist wie folgt definiert

_ (¢}
(F9) R, = 7

zo = Rauhigkeitsparameter {m] = 0,005 m tiber Schnee

Mit bekannter Kdrmén-Konstante und Windgeschwindigkeit kann die Schubspannungs-

geschwindigkeit berechnet werden.

Vo
(F10) 2 = xRy )

= Geostrophischer Drag-Koeffizient {dimensionslos]
(Romanov et al., 1987)

Ist die planetaren Grenzschicht H bekannt, kann die Differenz der potentiellen Tempera-

tur durch

(F1D) bu=Tu-vH
(F12) 30 = 0y - 0,
Y = Adiabatischer Temperaturgradient in polaren Regionen
= -0,006 [deg/m]
TH = Temperatur in der Hohe H {°C]

8y = Bodentemperatur {°C}

bestimmt werden.
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Der letzte zu berechnende Parameter, ist der turbulente Warmeflu$ gy

2
cpxprXvoxu

szB

(F13) q, =

t
mit
B=g/Ty=00361[ms 1K1
g = Gravitationskraft = 9,81 [m 5'2]
T = absolute Temperatur = 273,15 [K}

Um den lokalen Schichtungs-Parameter y. zu bestimmen, wird der integrale Schichtungs-

Parameter S benétigt:

KX %30

(F14) S = o

H ist eine Funktion des Logarithmus von S und der Rossby-Zahl:

(F15) G(logS,R) = 1

4
~ X 2
¢, pxfxv,

G = universelle Funktion von 1g S und Ro (Romanov et al., 1987)

(F16) n= szBx

Eine Berechnung der Hohe der planetaren Grenzschicht H zeigt, da3 diese Hohe nicht mit
der oberen Grenze der ozonarmen Luftmasse, gekennzeichnet durch eine freie Inversion,
libereinstimmt. Grund hierfiir ist, da3 die Abschétzungen der Hohe H auf der Approxima-
tion stationdrer, homogener Bedingungen in der planetaren Grenzschicht beruhen, und
somit nicht volistandig realen Bedingungen entsprechen. Demzufolge wurde fiir die Be-
rechnung der Transportdistanz L und der Zeitperiode 7 fiir die Regenerierung der ozonar-
men Luftmassen die doppelte Hohe der vertikalen Ausdehnung der ozonarmen Schicht
gewihlt, da bei einem 100%igem Massenaustausch der vertikale Ozongradient soweit
erniedrigt wird, daf in Bodennéhe kein Ozonminimum mehr mefbar ist. Der 6.9.93 sowie
der 24.9.93 sind hiervon ausgenommen, da die Hohe der Ozonminima bereits 1400 m
bzw. 2700 m betridgt. Eine Verdopplung wiirde zu einer Berechnung eines turbulenten
Austausches tiber 2800 m und 5400 m fiihren, was einer verniinftigen Annahme wider-

spricht. Somit wurde ndherungsweise die Hohe der ozonarmen Luftmasse gewihit.
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