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Zusammenfassung

Wihrend der Uberwinterung 1992/93 sind an der antarktischen Forschungsstation
”Neumayer” (71°S, 8°W) Messungen von atmosphéarischem Dimethylsulfid (DMS)
durchgefiihrt worden. Die resultierende DMS-Zettreihe tiberdeckt den Zeitraum vom
22. Juni 1992 bis zum 1. Februar 1993 und wird durch die zeitgleiche routinemaBige
Erfassung der Konzentrationen der partikuliren DMS-Oxidationsprodukte MSA
und Sulfat ergédnzt. Den antarktischen DMS-Daten werden Ergebnisse arktischer
DMS-Messungen gegeniibergestellt. Die arktischen DMS-Zeitreihen wurden nahe
der Siedlung Ny-Alesund (78°N, 12°0) auf Spitzbergen gewonnen und erfassen die
Zeitrdume vom 22. Marz bis zum 9. Mai 1994 und vom 19. April bis zum 10. Juni
1995.

Die antarktischen DMS-Mischungsverhiltnisse variieren zwischen 0,2 und 75 pptv.
Vorbehaltlich der fehlenden KKonzentrationen im Herbst weist die DMS-Zeitreihe
einen Jahresgang mit minimalen DMS-Mischungsverhéltnissen wm 0,8 pptv
wahrend der Monate August bis November auf. Im Juli wird ein exponentieller
Konzentrationsriickgang um 44% pro Woche beobachtet, im Dezember erfolgt ein
exponentieller Anstieg der DMS-Mischungsverhiltnisse um 61% pro Woche.

Wiahrend des antarktischen Sommermonats Januar 1993 nehmen die DMS-
Mischungsverhéltnisse mittlere Werte um 30 pptv an und sind somit um etwa eine
GréBenordnung niedriger als die Werte vergleichbarer Messungen im Stidlichen Oze-
an. Eine Trajektorienanlyse zeigte, dafl Luftmassen im Mittel einen 5 Tage dau-
ernden Transport iiber den antarktischen Kontinent erfahren, bevor sie die Station
erreichen. Die niedrigen DMS-Mischungsverhéltnisse erklaren sich daher aus der
DMS-Oxidation wiahrend des Luftmassentransportes {iber die DMS~quellfreien Ge-
biete des antarktischen Kontinents.

Wihrend der Polarnacht im Juni 1992 nehmen die DMS-Mischungsverhiltnisse
ebenfalls mittlere Werte um 30 pptv an. Auf eine signifikante DMS~Emission des
stidpolaren Ozeans wihrend der Herbstmonate Mirz und April weisen die Ferner-
kundungsdaten zur biologischen Produktivitit, parametrisiert durch Chlorophyll a—-
Konzentrationen, sowie die Ergebnisse einer Literaturrecherche beziiglich DMS~
Emissionsraten hin. Gleichzeitig besitzt die Atmosphéare eine geringe Oxidations—
Effizienz. Modellierte Hydroxylradikal-Konzentrationen fiir eine Breite von 65°S
nehmen im Marz und April Werte zwischen 1,7 und 0,3 - Molekiile/cm® an, so
daf} die atmosphérische Lebensdauer von DMS beziiglich der Reaktion DMS 4+ OH
10 Tage tiberschreitet. Aufgrund der geringen Oxidations-Eflizienz wird eine még-
liche atmosphéarische Anreicherung von DMS postuliert, worauf sich die vergleichs-
weise hohen DMS-Ionzentrationen im Juni zuriickfihren lassen. Diese mdgliche
Akkumulation von DMS definiert im Gegensatz zur marinen DM5-Emission ein at-



mosphéarisches DMS-Reservoir.

Der exponentielle Riickgang der DMS-Mischungsverhiltnisse wahrend der Polar-
nacht im Juli wird durch die Gleichung;:

[DMS](t) = 35, 5pptv - exp(—t/12Tage)

beschrieben. Dieser Riickgang 148t sich lediglich durch chemische Prozesse erkldren,
welche die Gegenwart von BrO- oder NOs-Radikalen mit Mischungsverhiltnissen
von:

[BrO] = 0,12 pptv oder [NOz] = 0,03 pptv

erfordern. Die atmosphérische Lebensdauer von DMS beziiglich dieser Prozesse ent-
spricht der, in der Gleichung aufgefithrten Skalenzeit von 12 Tagen.

Der Konzentrationsanstieg der DMS-Werte im Sommer korreliert mit dem Riick-
gang der Meereisbedeckung, parametrisiert durch die meridionale Meereisausdehung
entlang 8°W, und resultiert daher aus der Aktivitit mariner DMS-Quellen.

Die DMS-Datenreihe und die MSA~ bzw. nss—-Sulfat—Zeitrethen weisen beziiglich
der Winterminima eine unterschiedliche Phasenlage auf, wobei die DMS-
Konzentrationen ihre Minima im Jahresverlauf etwa vier Monate spéter errei-
chen. Der Anstieg der Aerosolkonzentrationen fallt in diesen Zeitraum minimaler
DMS-Werte und bestimmt sich auf den Zeitpunkt von 30 Tagen nach dem DMS5-
Konzentrationsriickgang. Beziiglich der Sommermaxima ist keine Phasenverschie-
bung zu beobachten.

Der Jahresgang der partikuliren DMS-Oxidationsprodukte wird aus dem Zusam-
menwirken eines atmosphirischen und eines marinen DMS-Reservoirs abgeleitet.
Der Abbau des atmosphérischen DMS-Reservoirs im Winter stimuliert den Anstieg
der Aerosolkonzentrationen. Der Beitrag von Ferntransportprozessen wéhrend die-
ses Zeitraums zur zeitlichen Entwicklung der MSA- und nss—-Sulfat-Konzentrationen
wird als gering eingeschétzt, da ein effektiver polwirtiger Ferntransport durch die
Lage der Neumayer-Sation im Polarwirbel, der bis auf eine Héhe von 3 km in die
Troposphére reicht, verhindert wird. Die Ausbildung der Sommermaxima der par-
tikuldren Schwefelkomponenten resultiert aus der beginnenden Aktivitdt mariner

DMS-Quellen.

Der DMS-Oxidationsmechanismus wihrend der Polarnacht, die Reaktion von DMS
mit BrO- oder NOs-Radikalen, fithrt zu einer héheren Produktausbeute an nss-
Sulfat relativ zu MSA. Dieser Ansatz kann eine Erklarung fitr den Jahresgang des
MSA-zu-nss—Sulfat—Verhiltnisses liefern.

Die ermittelten arktischen DMS-Mischungsverhiltnisse variieren 1994 zwischen 0,1
und 90 pptv bzw. 1995 zwischen 0,5 und 140 pptv. Aus der DMS-Zeitreihe des
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Jahres 1994 148t sich das Einsetzen der marinen DMS-Produktion auf etwa Mitte
April bestimmen. Damit setzt eine signifikante DMS-Emission im Bereich des ark-
tischen MeBortes relativ zu Mittwinter etwa zwei Monate frither ein als im Bereich
des antarktischen Meflortes.



Summary

Measurements of atmospheric dimethylsulfide (DMS) were performed at Neumayer
station, Antarctica (71°S, 8 W) during the overwintering campaign 1992/93. The
resulting DMS time series covers the period from June 22nd, 1992 to February 1st,
1993. Routinely derived concentrations of the particulate DMS oxidation products
methanesulfonate (MSA) and sulfate supplement the DMS record. The DMS data
from Antarctica are compared with results of DMS measurements in the Arctic. The
arctic DMS data series were obtained near Ny-Alesund, Spitshergen (78°N, 12°E)
and cover the time periods from March 22nd to May 9th, 1994 and from April 19th
to June 10th, 1995.

The antarctic DMS mixing ratios range from 0.2 to 75 pptv. The DMS time series
indicates a seasonality with lowest concentrations during the period from August to
November and an average mixing ratio of 0.8 pptv. In July the DMS concentrations
dropped with an exponential decline rate of about 44% per week. In December an
exponential increase of 61% per week could be observed.

During the antarctic summer month January 1993 mean DMS mixing ratios of
30 pptv were detected. These concentrations are about one order of magnitude lower
than results of comparable measurements above the Southern Ocean. An analysis of
5-day backward trajectories revealed that on average air masses originate from the
antarctic continent. The low DMS mixing ratios are explained by DMS oxidation
during the air mass transport above the DMS source free antarctic continent.

The average DMS mixing ratio found during the polar night in June 1992 was
30 pptv. Remote sensing data of chlorophyll ¢ concentrations, a parametrization
for the biological productivity, and literature data of DMS emissions show a sig-
nificant DMS emission of the Southern Ocean during the autumn months March
and April. At the same time the oxidation efficiency of the atmosphere is very
low. Modelling of hydroxyl radical concentrations carried out for a latitude of 65°S
and the months March and April yields concentrations ranging between 1.7 and
0.3 - 10* molecules/cm® The calculation of the atmospheric lifetime of DMS based
on the reaction of DMS + OH, considering the modelled OH concentrations yielded
in values higher than 10 days. The low oxidation efficiency suggests an atmospheric
accumulation of DMS leading to the observed high DMS concentrations in June. In
contrast to the marine DMS emissions the possible DMS accumulation defines an
atmospheric DMS reservoir.

The exponential decrease of the DMS mixing ratios during the polar night in June
can be described by the following equation:



[DMS](t) = 35.5pptv - exp(—t/12days).

Due to the lack of OH radicals the decrease may be explained by chemical processes
which require the presence of BrO or NOj radicals with mixing ratios of:

[BrO] = 0,12 pptv or [NOs] = 0,03 pptv.

The atmospheric lifetime of DMS due to these processes is equivalent to the time
scale of 12 days in the exponent of the equation above.

The increase of the DMS concentrations in summer correlates with the sea ice re-
treat which is parameterized by the meridional sea ice extend along a longitude of
8°W and results from the activity of marine DMS sources.

The DMS time series and the MSA and nss sulfate time series show a different tem-
poral pattern since the DMS concentration reach their minimum about four months
later in the course of the year. The increase of the aerosol concentrations coincide
with low DMS winter values and could be determined to occur 30 days after the
DMS decrease. No phase difference could be observed in the timing of the corre-
sponding summer maxima.

The annual cycle of the particulate DMS oxidation products is explained by the
interplay between an atmospheric and a marine DMS reservoir. The depletion of
the atmospheric DMS reservoir in winter stimulates the increase of the aerosol con-
centrations. Long-range air mass transport seems to have little influence on the
temporal pattern of the MSA and nss-sulfate concentrations. Air mass advection
from lower latitudes is negligible since Neumayer station is situated within the area
surrounded by the polar vortex, which is also present in the troposphere above 3 km.
The summer levels of the particulate sulfur species are attributed to the beginning
activity of marine DMS sources.

The proposed DMS oxidation by BrO or NOj3 radicals during the polar night favours
the yield of nss-sulfate versus MSA and gives an explanation for the annual cycle of
the MSA to nss-sulfate ratio.

In the Arctic the measured DMS mixing ratios varied between 0.1 and 90 pptv in
1994 and between 0.5 and 140 pptv in 1995. The DMS time series of 1994 indicates
an onset of the marine DMS emission in mid-April. In comparison with the antarc-
tic measuring site a significant DMS emission could be observed about two months
earlier relative to midwinter in the Arctic.



Einleitung

Die Atmosphérenchemie bedient sich zur Untersuchung biogeochemischer Prozesse
des Konzepts von Kreislaufen chemischer Elemente. Die Bedeutung des Elementes
Schwefel innerhalb der biogeochemischen Zyklen leitet sich sowohl aus seiner Einbin-
dung in den Stoffwechsel aller Organismen als auch aus seiner Wechselwirkung mit
reaktiven Sauerstoff-Verbindungen in der Atmosphire ab. Zudem wird das Interesse
am atmosphéarischen Schwefelkreislauf durch die Zunahme anthropogener Schwefel-
emissionen stimuliert. So lassen sich etwa 80% der nordhemisphérischen Schwefel-
emissionen auf die Aktivitit anthropogener Quellen zuriickfiihren [Berresheim et al.,

1995].

In den 70er Jahren wurde die leichtfliichtige Schwefelverbindung Dimethylsulfid
(DMS), ein Abgabeprodukt des marinen Phytoplanktons, in der ozeannahen Luft-
schicht entdeckt [Maroulis und Bandy, 1977; Lovelock et al., 1972]. Diese Untersu-
chungen sowie nachfolgende Feldmessungen dokumentierten, daff Dimethylsulfid in
der marinen Troposphéire bezogen auf mittlere Emissionsraten die dominierende bio-
gene Schwefelverbindung darstellt. Im globalen Mafstab liefert die DMS-Exhalation
den groften Beitrag zur natiirlichen Emission gasférmiger Schwefelverbindungen
[Berresheim et al., 1995).

Als Vorlaufer von wolkenphysikalisch relevanten Aerosolen erlangt Dimethylsulfid
Bedeutung fiir atmosphérische Prozesse. Durch die Einwirkung der Aerosole auf den
atmosphérischen Strahlungshaushalt kann der Strahlungsflul und die Temperatur
an der Ozeanoberfliche und damit auch die Produktivitat des Phytoplanktons re-
guliert werden. Aufgrund dieser Kausalitit postulierten Charlson et al. [1987] einen
Riickkopplungsmechanismus, der klimastabilisierend wirken kann und somit dem
Treibhauseffekt entgegengerichtet wire. Einen zusédtzlichen Aspekt erhilt die nach
den Initialen ihrer Autoren benannte CLAW-Hypothese unter den antarktischen
Bedingungen des stratospharischen Ozonabbaus. Diskutiert wird eine mogliche Ad-
aption von DMS-produzierenden Algenspezies des Antarktischen Ozeans an den
erhdhten UV-B-Strahlungsfluf, so dafi diese DMS-Produzenten gegeniiber weniger
resistenten Algenspezies einen Wachstumsvorteil genieflen kénnen [Liss et al., 1994].

Polargebiete

In der vorliegenden Arbeit kommen Daten beider Polargebiete zur Auswertung, wo-
bei der Schwerpunkt auf den antarktischen Messungen liegt. Die Polargebiete sind
durch den ausgepragten Wechsel zwischen Polartag und Polarnacht charakterisiert,
so daB sich bei der Untersuchung von chemischen Prozessen in der Atmosphére fiir
definierte Zeitrdume photochemische Reaktionen ausschlieflen lassen.



Die antarktische Troposphére ist aufgrund der geographischen Lage der Antark-
tis und der atmosphéarischen Zirkulation der Stidhemisphire weitgehend unbeein-
flufit durch anthropogene Luftbeimengungen. Zudem besitzt der antarktische IKon-
tinent wegen der Eisbedeckung nahezu keine Spurenstoffquellen, so dal Spurenstof-
fe antransportiert werden missen. Aus diesen Griinden ermdglicht der antarktische
MefBort ein Studium des Schwefelkreislaufs unter den Bedingungen einer unbela-
steten Hintergrund-Atmosphéare. Dariiberhinaus stellt das polare Eis ein Archiv
fiir die Auspragung vergangener Klimate dar. Anhand der Deposition partikuldrer
DMS-Oxidationsprodukte im FEis kdnnte eine mégliche Wechselwirkung zwischen
der Biosphare und der Klimaausprigung aufgezeigt werden. Erforderlich ist so-
wohl die Kenntnis der DMS-Umwandlungsrate als auch die Kenntnis der Transfer-
funktion.

Im Gegensatz zu den antarktischen luftchemischen Verhaltnissen ist die arktische
Troposphare im Winter durch den Eintrag anthropogener Spurenstoffe gekennzeich-
net, die eine Stérung des natirlichen Schwefelkreislaufs verursachen. Aus dieser Luft-
verunreinigung resultiert im arktischen Frithjahr das Phanomen des Arctic Haze.

Mefikampagnen -

Das Alfred-Wegener-Institut fiir Polar— und Meeresforschung, Bremerhaven, be-
treibt in der Antarkiis die Forschungsstation ”Neumayer” (70° 39’S, 8° 15°W).
Wahrend der Uberwinterung 1992/93 (Ant92) ist in einem Zeitraum von etwa acht
Monaten atmosphérisches DMS sowie in einem geringeren Umfang marines DMS ge-
messen worden. Komplettiert wird die atmosphérische DMS-Datenreihe durch die
Jahresginge der partikuliren DMS-Oxidationsprodukte Methansulfonat (MSA) und
Nicht—Seesalz—Sulfat (nss—Sulfat). Die Bestimmung der chemischen Zusammenset-
zung des Aerosols gehdrt zum Routinemefprogramm der Station und ist von dem
Institut fiir Umweltphysik der Universitit Heidelberg durchgefithrt worden. Seit
1995 werden diese Messungen vom Alfred-Wegener-Institut betreut.

Der antarktischen DMS-Datentreihe werden kiirzere DMS-Zeitreihen aus der Ark-
tis gegeniibergestellt. Die Beprobung von atmosphérischem DMS sowie die nach-
folgende Analyse der Proben erfolgte nahe der Siedlung Ny-Alesund (78° 55'N,
11° 56°0) auf Spitzbergen, wo das Alfred-Wegener-Institut die Forschungsstation
"Koldewey™ betreibt. Die Mefireihen erfassen jeweils etwa zwel Monate der Frithjahre
1994 (Ark94) und 1995 (Ark95). Die MefSlkampagne Ark95 war dabei in das EU-
Forschungsprojekt ARCTOC (Arctic Tropospheric Ozone Chemistry) eingebunden.

Zielsetzung

Die ermittelten DMS-I(onzentrationen tragen zunichst zu dem Wissensstand {iber
die globale Verteilung dieser Schwefelverbindung in der Atmosphére bei. Insbeson-
dere liegen in den Polargebieten aufgrund ihrer Abgeschiedenheit wenig Daten {iber
einen langeren Zeitraum zur DMS-Verteilung vor.
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Seit 1983 werden an der Neumayer-Station die partikuldren DMS-Oxidationspro-
dukte MSA und nss-Sulfat gemessen. Da der antarktische Kontinent nahezu quel-
lenfrei ist, stellt der umliegende stidpolare Ozean durch die Emission von DMS
eine potentielle Quelle fiir diese schwefeltragenden Partikel dar. Die mehrjdhrigen
MSA- und nss-Sulfat-Datenreihen weisen eine ausgeprigte Saisonalitat mit Kon-
zentrationsmaxima im Sommer und Konzentrationsminima im Winter auf [Minikin
et al., 1997]. Ebenso wird die DMS-Emission des siidpolaren Ozeans durch die Va-
riation der Meereisbedeckung und durch den Vegetationszyklus des Phytoplanktons
einer saisonalen Schwankung unterliegen. Mit den antarktischen DM35-Messungen
der vorliegenden Arbeit verbinden sich folgende Fragestellungen:

e Welche Prozesse bestimmen die Dynamik der gemessenen atmosphérischen
DMS-Konzentrationen?

e Lassen sich die beobachteten MSA- und nss—Sulfat—Jahresginge aus der DMS-
Emission des slidpolaren Ozeans ableiten?

e Ergeben sich Unterschiede hinsichtlich der DMS-Einflufifaktoren im Vergleich
zum arktischen Mefiort?

Da die relevanten Prozesse eine grofirdumige Skala einnehmen, werden die lokal er-
mittelten Daten durch Fernerkundungsdaten zur Meereisbedeckung und zur biolo-
gischen Produktivitat des Ozeans sowie durch globale Modellrechnungen zum Luft-
massentransport und zur Oxidations—Effizienz der Atmosphére erganzt.

Inhaltsiibersicht

Das nachfolgende 1. Kapitel beinhaltet Grundlagen zum atmosphérischen Schwefel-
kreislauf, wobei der Schwerpunkt auf einer Darstellung der atmosphérischen Um-
wandlungsprozesse von DMS liegt. Das 2. Kapitel dient einer Charakterisierung
der meteorclogischen und luftchemischen Verhiltnisse des antarktischen Mefortes.
Eine Beschreibung des DMS-MefBverfahrens sowie eine quantitative Beurteilung sei-
ner Giite schlieflen sich in Kapitel 3 an. Im 4. Kapitel sind die in dieser Arbeit
verwendeten sekundéren und tertiiren Daten aufgefithrt. Die Ergebnisse der ant-
arktischen DMS-Messungen werden im Kapitel 5 beschrieben und mit anderen
DMS-Daten der Siidhemisphéire verglichen. Ferner stellt das Kapitel der DMS—
Zeitreihe die Jahresginge der partikuldren DMS-Oxidationsprodukte gegeniiber. In
dem folgenden 6. Kapitel werden zunichst die Prozesse diskutiert, die den DMS-
Konzentrationsverlauf in der Antarktis bestimmen kénnen. Vor diesem Hintergrund
erfolgt im 2. Teil des Kapitels eine Interpretation der DMS-Zeitreihe. Diese wird
in einen Zusammenhang mit den MSA- und nss-Sulfat-Datenreihen gestellt. Eine
Beschreibung der Ergebnisse der arktischen DMS-Messungen sowie ein Vergleich
der bipolaren DMS-Daten schlieBt sich im letzten Kapitel an.
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Kapitel 1

Grundlagen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber den derzeitigen Wissensstand zum at-
mospharischen Schwefelkreislauf. Den Schwerpunkt bildet eine Beschreibung der at-
mosphérischen Umwandlungsprozesse von Dimethylsulfid. Das Kapitel schliefit mit
einer Darstellung der Klimarelevanz biogener Schwefelgase.

1.1 Der atmosphérische Schwefelkreislauf

Der nattirliche atmosphéarische Schwefelkreislauf beschreibt sowohl Austauschpro-
zesse zwischen der Atmosphire und den Reservoiren Biosphére, Hydrosphire und
Pedosphire als auch Umwandlungs- und Transportprozesse innerhalb dieser Reser-
voire.

Die Beitrdge der Biosphéare, Hydrosphire und Pedosphére sowie der Beitrag anthro-
pogener Quellen zum globalen Schwefelhaushalt sind nach Berresheim et al. [1995] in
Tabelle 1.1 abgeschatzt. Aufgefiihrt werden die Emissionsraten verschiedener Schwe-
felverbindungen. Die Bestimmung globaler Emissionsraten ist generell mit Unsicher-
heiten behaftet, da die Quellen eine hohe zeitliche und raumliche Variabilitat aufwei-
sen. Die Abschdtzungen zeigen, dafl Sulfat-Aerosole die dominierenden Trager von
Schwefel in die Atmosphare sind. Dabei werden global 40 bis 320 Tg S/Jahr in Form
von Seesalz—Aerosolen von den Ozeanen freigesetzt. Aufgrund ihres Durchmessers
sedimentieren Seesalz—Aerosole rasch, so dafl sie fiir den Schwefelhaushalt lediglich
im regionalen Mafistab von Bedeutung sind und in der globalen Bilanz vernachléssigt
werden kénnen. Der Schwefel-Eintrag in die Atmosphére durch natiirliche gasfér-
mige Schwefelverbindungen wird auf insgesamt 25 bis 40 Tg S/Jahr [Berresheim
et al., 1995] geschiatzt. Er wird von dem anthropogenen SO,-Ausstof, der etwa
70 Tg S/Jahr ausmacht, deutlich {ibertroffen [Berresheim et al., 1995] . Die anthro-
pogenen Quellen umfassen sowohl industrielle Prozesse und die fossile Energienut-
zung als auch die Biomassenverbrennung, da nach Bates et al. [1992] etwa 95% aller
Brande durch menschliche Aktivititen ausgeldst werden. Auf der Nordhemisphére
tragen anthropogene Quellen ca. 80% zur gesamten Schwefel-Emission bei w&hrend
auf der Stidhemisphére sich dieser Prozentsatz zu 30% bestimmt [Berresheim et al.,
1995).
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Tabelle 1.1 Abschdtzung der globalen Schwefelemissionen (in Tg S/Jahr) nach
Berresheim et al. [1995].

Quelle SO, H,S DMS CSq COS 504
Biomasse- 2,8 <0,01 - <0,01 0,08 0,1
verbrennung

Ozeane - <0,3 15-25 0,08 0,17 40-320
Feuchtgebiete - 0,006-1,1 0,003-0,68 0,0003-0,06 0,0006-0,12 -
Pflanzen - 0,17-0,53 0,05-0,16  0,02-0,05 0,01-0.03 2~4
und Béden

Vulkane -8  0,5-1,5 - - 0,01 2~4
anthropogene 70 2,2 2,2
Quellen

'Summe der Emissionen von HsS, DMS, CS; und OCS

Diein der Tabelle 1.1 aufgefihrten, {iberwiegend von natiirlichen Quellen emittierten
Gase

CH3SCH; Dimethylsulfid (DMS)
COs Carbonylsulfid

CS, Kohlenstoffdisulfid
H2S Schwefelwasserstofl

werden als blogene Schwefelverbindungen bezeichnet. Dieser Klassifizierung entspre-
chen ebenfalls die Spurengase

CH;S,CHs4 Dimethyldisulfid (DMDS)
CHsSH Methylmerkaptan (MeSH),

die jedoch fiir den globalen Schwefelhaushalt weniger relevant sind. Der dominie-
rende biogene Triger von Schwefel in die Atmosphire ist Dimethylsulfid, welches
mit Emissionsraten zwischen 15 und 25 Tg S/Jahr an der Oberflache der Ozeane
freigesetzt wird [Berresheim et al., 1995].

In den biogenen Schwefelgasen liegen die Schwefelatome in der Oxidationsstufe —11
vor, woraus sich die Reaktivitit dieser Verbindungen ableitet. Mit Ausnahme von
COS, welches nahezu chemisch inert ist, werden die reduzierten Schwefelverbin-
dungen in der Troposphére durch chemische Prozesse in S{+VI)-Verbindungen
tiberfithrt. Diese sind unter atmosphéarischen Bedingungen chemisch stabil und liegen
als Sulfat— sowie in vergleichsweise geringeren Konzentrationen als Methansulfonat-
Partikel vor. Die atmosphérische Verweildauer der biogenen Schwefelverbindungen.
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ausgenommen COS, betragt Tage bis Wochen. Fiiv Carbonylsulfid ergibt sich eine
atmosphérische Verweildauer von etwa 4 Jahren [Chin und Davis, 1995]. Aufgrund
seiner geringen Reaktivitdt kann COS in die Stratosphire gelangen. Dort wird COS
photolysiert und bildet somit eine Schwefelquelle fiir die stratosphirische Sulfat—
bzw. JUNGE-Schicht. Nach Modellrechnungen von Chin und Davis [1995] ist der
Beitrag von COS zur Sulfat-Schicht jedoch als gering einzuschitzen. Diese Autoren
bestimmten die stratosphérische COS-Lebensdauer auf etwa 10 Jahre, so daf} etwa
91% des gesamten COS wieder in die Troposphire diffundieren kann, bevor es dem
Partikelbildungsproze zur Verfiigung steht.

1.2 Quellen von Dimethylsulfid

Dimethylsulfid wird in der marinen und terrestrischen Biosphare durch assimilato-
rische Sulfatreduktion gebildet. Die mittleren globalen DMS-Emissionen verschiede-
ner biogeographischer Regionen sind, abgeschitzt nach Berresheim et al. [1995], in
Tabelle 1.2 anfgefithrt. Mit demn Begriff Feuchtgebiete werden Salzwiesen, Marschge-
biete, Wattgebiete und Stimpfe znsammengefaft. Die Ozeane stellen demnach die do-
minierende globale DMS-Quelle dar, wahrend Feuchtgebiete, Pflanzen und Béden als
Quellgebiete von lokaler und regionaler Bedeutung sind. Die Abschitzung globaler
Fliisse ist wegen der rdumlichen und zeitlichen Variabilitat der Quellen mit Unsicher-
heiten behaftet, die sich in der Schwankungsbreite der Emissionsraten widerspiegeln.
Zusétzliche Unsicherheiten ergeben sich bei der Berechnung ozeanischer Emissionen
aus der notwendigen Parametrisierung des Gasaustausches zwischen Ozean und At-
mosphare. Fir die DMS-Freisetzung aus marinen Quellen finden sich in der Literatur
Werte zwischen 15 Tg S/Jahr [Bates et al., 1992; Erickson et al, 1990] und 19 -
51 Tg S/Jahr [Andreae, 1988}, basierend auf Feldmessungen und Modellberechnun-
gen. Anthropogene Quellen liefern einen zu vernachldssigenden Beitrag zur globalen
DMS-Freisetzung [Berresheim et al., 1995).

Tabelle 1.2 Abschitzung der globalen DMS-Emissionen (in Tg S/Jahr) verschiedenener
Quellen [Berresheim et al., 1995].

Quelle Emissionsrate
Ozeane 15-25
Feuchtgebiete 0,003 - 0,68

Pflanzen und Boden 0,05 - 0,16

Marine Biosphére

Dimethylsulfid entsteht in der marinen Biosphére aus der Spaltung von Dimethyl-
sulfoniumpropionat (DMSP, (CH3),S*(CH,),COO™), das von Algen in der eupho-
tischen Schicht der Ozeane synthetisiert wird. Hauptproduzenten sind Mikroalgen
(Phytoplankton) im offenen Ozean und Makroalgen im Litoral [Karsten, 1991]. Die
physiologische Funktion von DMSP ist die Regulation des osmotischen Druckes in-
nerhalb der Algenzellen, so da nach einem Salzstref die Anpassung der Algen an das
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verdnderte Habitat erfolgen kann. Erhéhte Salinititen kénnen zum Absterben der
Algen durch Dehydration und durch die toxischen Eigenschaften der Seesalz—Ionen
fithren. Neben der Osmolytfunktion wird die Bedeutung von DMSP als Vorlaufer-
substanz eines Bakterizids (Akrylsdure) und als Gefrierschutz finr die Algenzellen in
der Literatur diskutiert {Liss et al., 1993]. Die DMSP-Produktion variiert mit den
Algenspezies, so dafl die Prim&rproduktivitat vom DMSP-Gehalt entkoppelt ist. al-
SO eine Anderung der Phytoplankton-Zusammensetzung bei geringer Anderung der
Primérproduktivitit deutliche Unterschiede in der DMSP-Produktion verursachen
kann [Saltzman, 1995].

Die Produktion von DMSP wird aufgrund der Osmolytfunktion durch den Salzge-
halt des umgebenden Mediums stimuliert [Vairavamurthy et al., 1985). Ferner ist
der DMSP-Gehalt abhédngig von dem Nahrstoffangebot, der Temperatur und der
Lichtintensitdt. Ein verringertes Nahrstoffangebot fithrt zu einer erhéhten Akku-
mulation von DMSP [Liss et al., 1993]. Untersuchungen an antarktischen Makroal-
gen zeigten einen Anstieg der DMSP-Konzentrationen bei hohen Lichtintensititen.
niedrigen Temperaturen und hohen Salinititen [Karsten, 1991]. Von besonderer Be-
deutung hinsichtlich des Salzstresses ist das Meereis beider Polargebiete. Bei der
Meereisbildung formen sich innerhalb des Eises Kanile mit hohen Salzgehalten (Salz-
langekanile) aus. Inkorporierte Algen wirken dem Salzstref durch eine erhéhte Pro-
duktion von DMSP entgegen. Diese Algen gelangen beim saisonalen Riickgang des
Meereises ins freie Wasser. Zusétzlich bewirkt das Abschmelzen des Eises die Zufuhr
von Sitfwasser, so daB sich im Oberflichenwasser eine vertikale stabile Schichtung
aushildet und eine vertikale Vermischung der Algen, der DMSP-Quelle, vermindert
wird.

Die Umwandlung von DMSP in Dimethylsulfid kann sowohl innerhalb der Algenzel-
len, intrazellulér, als auch auflerhalb der Algenzellen im Meerwasser, extrazellular,
erfolgen. Innerhalb der Algenzellen geht Dimethylsulfid aus der enzymatisch kataly-
sierten Spaltung des DMSP hervor. Extrazellulires DMSP wird durch mikrobiellen
Abbau in DMS und Akrylsdure gespalten.

In den Zellen gebildetes DMS und intrazellulires DMSP werden durch die
Zerstorung von Algenzellen freigesetzt. Die Zellzerstdrung kann durch Alterungspro-
zesse [Nguyen et al., 1988] und durch Beweidung von Zooplankton [Dacey und Walke-
ham, 1986] ausgeldst werden. Zusétzlich inkorporiert Zooplankton mit der Aufnah-
me von Phytoplankton DMSP, das durch Verdauungsprozesse in DMS umgewandelt
und nachfolgend ausgeschieden wird [Dacey und Wakeham, 1936]). Die Abgabe von
DMSP und DMS durch Stoffwechselaktivititen wird als unbedeutend eingeschitzt
[Liss et al., 1993].

Das freigesetzte DMS wird aus dem Meerwasser durch Photooxidation, biologi-
schen Verbrauch und Transfer in die Atmosphire entfernt, wobei der biologische
Verbrauch die Hauptsenke darstellt [Saltzman, 1995]. Wegen des kleinen Absorp-
tionsquerschnittes von DMS im ultravioletten und im sichtbaren Spektralbereich.
wird DMS nur in Gegenwart von Photosensibilisierern zu Dimethylsulfoxid (DMSO)
photolysiert. Marine Bakterien verbrauchen DMS oder oxidieren DMS zu DMSO.
Bakterielle und photochemische Reduktion von DMSO liefert wieder DMS.
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Transfer Ozean—Atmosphére

Atmosphérische DMS-Konzentrationen sind mehrere Gréfenordnungen niedriger als
ihre Gleichgewichtskonzentrationen im Meerwasser [Andreae, 1988], so dal DMS
kontinuierlich vom Ozean an die Atmosphire abgegeben wird., Der Transfer eines
Gases durch die Greuzflaiche Ozean/Atmosphére erfolgt mittels molekularer und
turbulenter Diffusion. Zur physikalischen Beschreibung des Gasaustausches wird in
der Regel die Fluldichte eines Gases proportional zur Konzentrationsdifferenz des
Gases durch die Grenzfliche gesetzt:

F:Kw-(q—-%) (11)

mit

F Flufidichte

Ky Transfergeschwindigkeit

cs Konzentration des Gases im Wasser

Cg Konzentration des Gases in der Atmosphére
H Henry-Konstante.

Die Transfergeschwindigkeit ist atmosphérenseitig eine Funktion der Turbulenz, pa-
rametrisiert durch die Windgeschwindigkeit, und ozeanseitig ist sie eine Funktion
der kinematischen Viskositat des Solvens sowie der Diffusivitdt und der Léslich-
keit des Gases [Saltzman, 1995]. Der Quotient aus kinematischer Viskositdt und
Diffusivitdt definiert die SCHMIDT-Zahl. Sowohl die kinematische Viskositidt des
Meerwassers als auch die Diffusivitit des Dimethylsulfids sind von der Tempera-
tur des Oberflichenwassers abhingig. Wegen der Ubersittigung des Meerwasser mit
DMS kann der Einfluff der Temperatur auf die Léslichkeit vernachlassigt werden.
Qualitativ zeigt sich bei einer sinkenden Wassertemperatur ein Anstieg der Vis-
kositat, eine Abnahme der Diffusivitit und somit ein Anstieg der resultierenden
SCHMIDT-Zahl. Da die SCHMIDT-Zahl umgekehrt proportional zur Transferge-
schwindigkeit ist, wird der Gasaustausch durch sinkende Wassertemperaturen bei
konstanten Windgeschwindigkeiten vermindert. Uber den Bereich der ozeanischen
Temperaturen nimmt die DMS-Emission dabel um etwa einen Faktor vou vier ab
[Saltzman, 1995].

Ein funktionaler Zusammenhang zwischen der Transfergeschwindigkeit und den ge-
nannten Variablen ist in geschlossener analytischer Form nicht angebbar. DMS-
Flufibestimmmungen sind daher mit Unsicherheiten behaftet, die aus der Ver-
wendung unterschiedlicher Parametrisierungen resultieren [Berresheim et al., 1995;
Saltzman, 1995].
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1.3 Atmosphérische Umwandlungsprozesse von
Dimethylsulfid

Das atmosphiérische Schicksal von DMS ist zur Ubersicht in Abbildung 1.1 [nach
Berresheim und Eisele, 1996] dargestellt. Die einzelnen Reaktionsschritte werden in
den folgenden Kapiteln beschrieben.
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Abbildung 1.1 Ubersicht der atmosphérischen Umwandlungsprozesse von DMS [nach
Berresheim und Eisele, 1996].

1.3.1 Senkenmechanismen

Dimethylsulfid (CH3SCHs) wird durch chemische Prozesse aus der Atmosphére ent-
fernt. Depositionsmechanismen, die nasse Deposition sowie die trockene Deposition
iiber Wasser— und Schneeoberflachen sind zu vernachldssigen, da DMS eine geringe
Léslichkeit besitzt. Die dimensionslose Henry-Konstante nimmt fiir DMS, bezogen
auf destilliertes Wasser und eine Temperatur von 20 °C, einen Wert von 0,071 an
[Dacey et al., 1984].

Die Umwandlung von DMS wird durch die Oxidation mit
e Hydroxyl-Radikalen (OH)
e Nitrat-Radikalen (NO3)

e Halogenoxid-Radikalen
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eingeleitet. Die Oxidation von DMS durch Os;, NO; und HO, hat auf Grund
der geringen Reaktionsgeschwindigkeiten keine Bedeutung fiir atmosphérische
Prozesse [Turnipseed und Ravishankara, 1993]. Als dominierende Gasphasen-
Endprodukte der DMS-Oxidation sind Schwefeldioxid (SO3) und Methansulfonséure
(CH3S0;H, MSA) [Hatakeyama et al., 1985; Yin et al., 1990] sowie Dimethylsulfon
(CH35(02)CH3, DMSO,) identifiziert worden. Unsicherheiten bestehen hinsichtlich
der relativen Ausbeuten der genannten Produkte, resultierend aus unterschiedlichen
Randbedingungen bei reaktionskinetischen Laboruntersuchungen [Berresheim et al.,
1995]. Der Oxidationsmechanismus von DMS ist in seiner Komplexitat bezliglich
einzelner Reaktionsschritte, den beteiligten Edukten und den zugehdrigen Reakti-
onsgeschwindigkeiten nicht vollstindig verstanden [Saltzman, 1995; Turnipseed und
Ravishankara, 1993}). Daher beschrankt sich die Darstellung in diesem Abschnitt auf
eine Beschreibung der Initialreaktionen und der Endprodukte, die in der Gasphase
vorliegen.

Reaktion mit OH

Der wichtigste Bildungsmechanismus fiir Hydroxyl-Radikale ist die Photolyse von
Ozon durch die kurzwellige solare Einstrahlung und die anschlieBende Reaktion der
angeregten Sauerstoffatome O(*D) mit H,O:

05 + hv() < 310nm) — O('D) + O, (1.2)
0('D) + H,0 — 201. (1.3)

Die angeregten Sauerstoffatome O('D) werden von vielen Stofipartnern deaktiviert,
so daB bei niedrigen Wasserdampf-Konzentrationen, wie sie In der polaren At-
mosphire vorzufinden sind, die Umwandlung von O(*D) zu OH weniger effektiv
verlauft [Hausmann und Platt, 1994] als in niedrigeren Breiten.

Nach Hynes et al. [1986] erfolgt die DMS-Oxidation durch OH-Radikale auf zwei
unterschiedlichen Reaktionspfaden. Die Oxidation wird iber die Abstraktion eines
Wasserstoffatoms oder tiber die Addition eines OH-Molekiils eingeleitet:

e Abstraktions-Mechanismus

e Additions—Mechanismus

CH3;SCH;s + OH = CH3S(OH)CH;, (1.5)
CH3S(OH)CH; + O2 — Produkte. (1.6)

Der Abstraktions-Mechanismus verzweigt in mehrere Reaktionskanéle, wobei der
Pfad mit dem Methylthiyl-Radikal (CH3S) als Zwischenprodukt von Bedeutung
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ist. Die Reaktion von CH3S mit O,, Oz und NO, liefert tiber mehrere Zwischen-
stufen die Endprodukte MSA(,), SO; und Schwefeltrioxid (503) [Turnipseed und
Ravishankara, 1993].

Die DMS-Oxidation via Addition eines OH-Molekiils verlauft in Gegenwart von O,
irreversibel. Endprodukte dieses Mechanismus sind SO, und DMSO, sowie MSA(g)‘
Als Vorlaufersubstanz von DMSO, wurde Dimethylsulfoxid (CH3S(O)CHs, DMSO)
bestimmt [Barnes et al., 1989], welches nahezu gaskinetisch mit OH reagiert [Hynes
und Wine, 1996].

Das Verzweigungsverhiltnis zwischen Abstraktions— und Additions-Mechanismus
ist nach Labormessungen von Hynes et al. [1986] temperaturabhingig. Abbil-
dung 1.2 zeigt den relativen Anteil des Additions—Zweiges an der DMS-Oxidation
als Funktion der Temperatur. Bei niedrigen Temperaturen dominiert der Additions—
Mechanismus tiber den Abstraktions~Mechanismus. Da die beiden Reaktionspfade
unterschiedliche Endprodukte hervorbringen, lassen sich aus der Kenntnis des Ver-
zweigungsverhaltnisses Aussagen zur Produktausbeute der DMS-Oxidation ablei-
ten. Die Produktausbeute wird in einem nachfolgenden Abschnitt behandelt.

B Addition

o
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L

T

—T e I

4 0 20 40 0 10 20
Temperatur (gradC)

0.0

Abbildung 1.2 Das Verzweigungsverhiltnis Saqddition der Reaktion DMS + OH beziiglich
des Additions—-Mechanismus in Abhingigkeit von der Temperatur, nach Hynes et al. [1986].

Reaktion mit NO;

Das Nitrat-Radikal geht aus der Reaktion von Stickstoffdioxid (NO3) mit Ozon her-
vor:
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N02+O3—>NO3+02‘ (17)

Unter Einwirkung von Sonnenstrahlung photolysiert das Nitrat—Radikal, so dafl
mm Gegensatz zum DMS-Abbau durch OH-Radikale in den Tageslichtstunden, die
DMS-Oxidation durch NOjz bei Dunkelheit ablduft. Die Oxidation wird {iber die
Abstraktion eines Wasserstoff~Atoms eingeleitet [Jensen et al., 1991]:

Die weitere Aufoxidierung des CH3SCH,-Radikals und die resultierenden Endpro-
dukte entsprechen der Kinetik der OH initiierten Wasserstoff-Abstraktion.

Reaktion mit Halogenoxiden

Dimetylsulfid kann ebenfalls durch die Halogenoxid-Radikale 10, C1O und BrO ab-
gebaut werden [Barnes et al., 1991]. Die Reaktionen von DMS mit 10 und CIO
besitzen fiir atmosphérische Prozesse wegen den niedrigen Reaktionsgeschwindig-
keiten und den geringen, aus Modellen gewonnenen atmosphérischen Konzentra-
tionen der Oxidantien, keine Relevanz [Barnes, 1993; Turnipseed und Ravishankara,
1993]. Die Senkenstirke des Jodoxids ist entgegen fritheren Untersuchungen unbe-
deutend, da eine Neubestimmung der Reaktionskonstanten zu niedrigeren Werten
fithrte und somit die Reaktion mit DMS langsam ablduft [Barnes, 1993]. Keine zu
vernachlissigende Senke stellen die Reaktionen von DMS mit BrO-Radikalen dar.
Modellrechnungen von Toumi [1994] ergaben unter Einbeziehung von Mefwerten at-
mospharischer Konzentrationen von Brom-Verbindungen, daf global BrO zu etwa
10% an der DMS—Oxidation beteiligt ist.

Brom-Atome, die Vorlaufer von Bromoxid, werden im wesentlichen durch zwei Pro-
zesse freigesetzt, (i) durch die Photolyse von Bromoform (CHBrs), das von Algen
emittiert wird [Sturges et al., 1992], und (ii) durch heterogene Reaktionen von Di-

stickstoffpentoxid (N,O3) an Seesalz-Aerosolen:

e Photolyse von Bromoform

CHBr3 + hy — CHBry + Br (1.9)

o heterogene Reaktion von Distickstoffpentoxid (N;O5) mit Natriumbromid
(NaBr) und nachfolgende Photolyse

NOs + NO; — N;0; (1.10)

NaBI‘(f) + Ngos(g) — Bl‘NOz(g) + NaNOa(f) (111)
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BrNO; 4+ hv — Br + NO,. (1.12)

Die Brom-Atome reagieren weiter mit Ozon zu Bromoxid-Radikalen:

Br+ 03 — BrO + O,. (1.13)

Als Produkte der Oxidation von DMS durch BrO-Radikale entstehen Dimethylsulf-
oxid (DMSO) und atomares Brom [Barnes et al., 1991]:

CH,SCHs + BrO — CH;S(0)CHs + Br. (1.14)

Endprodukte der Oxidation von DMSO durch OH-Radikale sind Dimethylsulfon
und Schwefeldioxid.

Relative Produktausbeute

Wihrend hinsichtlich der Endprodukte aus der DMS-Oxidation in der Literatur
Ubereinstimmung herrscht, ist die relative und absolute Produktausbeute wegen
des komplexen Oxidationsmechanismus, der den Initialreaktionen folgt, unsicher.
Die Verteilung der Endprodukte wird durch mindestens vier Faktoren:

e die Temperatur
e die HO_~Konzentrationen
e die NO_,~Konzentrationen

e die Deposition von Zwischenprodukten

bestimmt. Mit NO, werden Stickstoffoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,) zusam-
mengefaft.

Die Temperatur bestimmt bei der Oxidation durch OH-Radikale das Verzweigungs-
verhaltnis [Hynes et al., 1986}, héhere Temperaturen beglinstigen den Abstraktions—
Mechanismus und damit die Bildung von SO, und SO3 relativ zu MSA und DMSO
[Yin et al. 1990; Plane, 1989.]

Die HO,~ und NO,-Konzentrationen beeinflussen sowohl die Initialreaktionen als
auch den weiteren Oxidationsmechanismus. Hohe HO,~Konzentrationen férdern die
DMS-Oxidation iiber den OH-Pfad, entsprechend nimmt bei hohen NO,~Werten
die Bedeutung der Reaktion von DMS mit NO; wihrend der Nachtstunden zu.
Weiterhin fiihrt die DMS—Oxidation durch OH-Radikale in Gegenwart hoher NO -
Konzentrationen zu einer erhdhten Ausheute an MSA gegeniiber SO,, wéihrend bei
Abwesenheit von NO, weniger MSA gebildet wird [Barnes, 1993].

Berresheim et al. {1995] weisen darauf hin, daf schwefeltragende Peroxide (z.B.
CH3SCH,O0H), die als Zwischenprodukte der DMS-Oxidation entstehen, durch
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trockene und nasse Deposition weiteren Reaktionen entzogen werden kénnen. Die-
se Prozesse fithren modifiziertes DMS vor der Aufoxidierung zu SO,, SOs oder
MSA wieder zum Ozean zuriick. HO,~Radikale beeinflussen die Ausbeute der schwe-
feltragenden Peroxide innerhalb des Abstraktions—Pfades, mit zunehmender HO,—
Konzentration erhoht sich die Konzentration an Peroxiden, die aus der Atmosphére
physikalisch entfernt werden konnen und dadurch die Ausheute an SO,, SO3 und
MSA vermindern.

Neben den Unsicherheiten beziiglich der relativen Produktausbeuten, besteht
auch weiterhin Unklarheit iiber das eigentliche dominante Endprodukt der DMS~
Oxidation in der marinen Grenzschicht. Feldmessungen sowohl von Bandy et al.
[1992] als auch Huebert et al. {1993] ergaben, daf SO nicht das Hauptoxidations-
produkt darstellt. Deshalb diskutierten Bandy et al. [1992] die Rolle von SOj3 als
dominantes Endprodukt. Modellrechnungen von Saltelli und Hjorth [1995] ergaben
hingegen nur eine geringe Ausbeute an SO3 bei der Oxidation. Feldmessungen von
Berresheim et al. [1993] weisen auf DMSO als Hauptoxidationsprodukt.

Atmosphérische Lebensdauer

Die atmosphérische Lebensdauer eines Spurengases ist definiert als die Zeit, in der
ein Spurengas durch chemische Prozesse auf den e-ten Teil seiner Ausgangskonzen-
tration abgefallen ist. Fiir eine Reaktion zweiter Ordnung ergibt sich die atmosphéri-
sche Lebensdauver 7 dann aus der Integration des Geschwindigkeitsgesetzes zu:

1

k- CReaktand

(1.15)
Es bezeichnet

k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
CReaktand die Konzentration des Reaktanden.

In Tabelle 1.3 sind die Geschwindigkeitskonstanten in Abhangigkeit von der Tem-
peratur aufgefiihrt. Der OH-Oxidationsmechanismus, die Aufspaltung in einen
Additions— und einen Abstraktionspfad, wird durch eine, heide Prozesse zusammen-
fassende, resultierende Reaktionskonstante beschrieben. Analog zum Verzweigungs-
verhéltnis zeigt die Geschwindigleitskonstante eine starke Temperaturabhéngigkeit
mit ansteigenden Werten bei abnehmender Temperatur. Iin aufgefiihrten Tempe-
raturbereich von 25 °C bis 0 °C wird nahezu eine Verdoppelung der Konstanten
beobachtet, wéhrend die Geschwindigkeitskonstanten fiir die verbleibenden Reak-
tionen nahezu temperaturinvariant sind.

Die Konzentrationen der Oxidantien variieren erheblich in ihrer geographischen Ver-
teilung, sowie in ihrem jahreszeitlichen und tageszeitlichen Verlauf. Daher geben die
folgenden Konzentrationen und die daraus errechneten atmosphérischen Lebensdau-
ern lediglich Gréflenordnungen wieder. Die DMS~Lebensdauer bezliglich der Reakti-

on mit OH-Radikalen betrigt fiir ein OH-Tagesmittel von 2, 5-10° Molekiilen cm™

22



Tabelle 1.3 Geschwindigkeitskonstanten der Oxidation von DMS beziiglich OH, NO3 und
BrO bei verschiedenen Temperaturen.

Reaktion k-10712 Autoren
(cm>Molekiile15™1)
0°C 25 °C
DMS + OH 11,7 6,1 Hynes et al., 1986
DMS + NO; 1,3 1,1 Atkinson et al., 1992
DMS + BrO 0,3 0,3 Barnes, 1993

[Turnipseed und Ravishankara, 1993] etwa 1 Tag. Unter antarktischen Sommerbedin-
gungen haben Berresheim et al. [1996] OH~Tagesmittel von 8,6-10* Molekiilen cm—3
bestimmt. Diese Werte deuten auf eine atmosphérische DMS-Lebensdauer von etwa
12 Tagen. Tagesmittelwerte fiir NOs—Konzentrationen von 7,0 10% Molekiilen cm™
[Turnipseed und Ravishankara, 1993] liefern eine Lebensdauer von 1,4 Tagen.

Hintergrund-Konzentrationen von BrO-Radikalen sind noch weitgehend unsicher
[Toumi, 1994]). Messungen im arktischen Frithjahr 1995 zeigten episodisch BrO-
Mischungsverhaltnisse zwischen der Nachweisgrenze von 2 pptv und 33 pptv
[Lorenzen—~Schmidt et al., 1995], entsprechend 1,9 bis 8,9 -10% Molekiilen cm=3. Dar-
aus ergeben sich atmosphérische Lebensdauern fiir DMS von 1 h bis 4 h. Bei einer
hypothetischen BrO-Hintergrundkonzentration von 0,14 -108 Molekiilen cm™2, das
sind 0,5 pptv, beziffert sich die DMS-Lebensdauer beziiglich der Oxidation durch
BrO-Radikale auf 2,8 Tage.

1.3.2 Ubergang der DMS—Oxidationsprodukte in die
Partikelphase

Als Endprodukte der DMS-Oxidation liegen in der Gasphase
e Schwefeldioxid (SO,)
e Schwefeltrioxid (SO3)
e Methansulfonsdure (MSA ;)

e Dimethylsulfon (DMSO,)

vor, wobel die relativen Produktausbeuten noch unsicher sind. Wahrend MSA
und DMSO, keine signifikanten chemischen Reaktionen in der Gas- und in der
Flissigphase zeigen [Saltzman, 1995], unterliegen SO, und SO; Gasphasenreaktio-
nen, die als Endprodukt gasférmige Schwefelsaure (Hy50,yy) liefern. Zusétzlich wird
Schwefeldioxid in der Flissigphase, nach Inkorporation in wafirigen Aerosolen oder
Wassertropfen, oxidiert.

Der Ubergang von MSA(;, DMSO;, HaSOy) und SO, aus der Gasphase in die
Partikelphase erfolgt nach Roedel [1992] durch zwel unterschiedliche Prozesse:
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e die homogene Kondensation oder Nukleation
o die heterogene Nondensation.

Die homogene Nukleation beschreibt das statistische Zusammentreffen von Mo-
lekiilen bei einer kritischen Ubersittigung, so da neue luftgetragene Teilchen aus der
Giasphase entstehen. Zu unterscheiden ist die homomolekulare homogene Nukleation,
bei der lediglich eine Molekiilspezies beteiligt ist, von der heteromolekularen homo-
genen Nukleation. Der heteromolekulare Prozef} 1duft in Gegenwart zumindest einer
weiteren Komponente, wie etwa Wassermolekiilen, ab und erfordert somit vergleichs-
weise niedrigere Sattigungsdampfdriicke. Daher ist die heteromolekulare homogene
Nukleation fir troposphérische Partikelbildungsprozesse von gréfierer Bedeutung als
der homomolekulare Fall [Roedel, 1992].

Die heterogene Kondensation bezeichnet die Anlagerung von Molekiilen an bereits
existierende luftgetragene Partikel oder Wassertrdpfchen, wozu geringe Ubersitti-
gungen ausreichen.

Die Partikelgenese bestimmt die Gréfie der Aerosole. Bezliglich der genannten Par-
tikelbildungsprozesse lassen sich nach Finlayson-Pitts und Pitts [1986] zwei Grofien-
klassen unterscheiden, wobei die Aerosole als spharische Teilchen idealisiert werden
und somit durch ihren Radius r charakterisiert sind:

e Nukleationsmode mit r < 0,04 um
o Akkumulationsmode mit 0,04 ym < r < 1,0 pm.

Aerosole, die aus homogener Nukleation entstehen, liegen im Gréfenbereich des Nu-
kleationsmode vor und werden in der Literatur auch als Aitkenkerne oder Konden-
sationskerne (condensation nuclei, CN) bezeichnet. Sie wachsen durch heterogene
Kondensation und Koagulation in ihren Radien weiter an. Koagulation tritt ein,
wenn Aerosole aufgrund ihrer thermischen Bewegung inelastisch kollidieren und da-
durch neue Teilchen bilden. Lassen sich diese Aerosole dem Akkumulationsmode
zuordnen, kénnen sie aufgrund ihrer Gréfie als Wolkenkondensationskerne (cloud
condensation nuclei, CCN) fungieren. Die fiir die Kondensation und letztlich fiir die
Wolkenbildung notwendige Wasserdampfiibersittigung hingt von der Oberflichen-
kriitmmung. also von dem Radius der Partikel ab. So fithrt in Gegenwart von Teilchen
mit 1 gm Radius eine Ubersattigung von bereits 0,1% zur Kondensation [Roedel,
1992].

Im folgenden werden zunichst die weiteren chemischen Reaktionen von Schwefeldi-
oxid und Schwefeltrioxid erlautert. Es schliefit sich eine qualitative Beschreibung der
Kondensationsprozesse an. Das Kapitel endet mit einer Darstellung des in der Lite-
ratur vielfach verwendeten Massenverhéltnisses von MSA-~zu-Nichtseesalzsulfat.

Schwefeldioxid

Schwefeldioxid wird durch homogene und heterogene chemische Reaktionen aus der
Atmosphire entfernt. Die Gasphasenoxidation von SO, fithrt iber mehrere Zwi-
schenstufen zu Schwefelsiure (H;SO,4), die nachfolgend bimolekularer Nukleation
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mit H,O oder heterogener Kondensation unterliegt und somit in die Partikelphase
libergeht. Heterogene Reaktionen von SO, an Wassertrépfchen und wafrigen Aero-
solen liefern {iber Zwischenstufen Sulfat-Partikel (SOT).

Die Gasphasenoxidation von Schwefeldioxid wird durch die Reaktion mit OH-
Radikalen eingeleitet:

SO, +0H+M — HSO3+ M {1.16)
mit einer Geschwindigkeitskonstanten bei 25 °C von [Atkinson et al., 1992]:

k =10,96-10"'? cm® Molekiile™! s~1.

Die Reaktion 1.16 lauft um etwa einen Faktor von 6,5 langsamer ab als die Reakti-
on DMS + OH, wie einem Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten bei 25 °C zu
entnehmen ist.

Im néichsten Reaktionsschritt:

wird Sch\yefeltrioxid (SO3) gebildet. Die weitere Umwandlung von SOz in HySO4
und der Ubergang von H,SO, in die Partikelphase werden in dem nachfolgenden
Abschnitt iiber Schwefeltrioxid behandelt.

In Wassertrépfchen und waBrigen Aerosolen inkorporiertes SO, dissoziiert zu hydra-
tisiertem SOq, zu HSO3-Ionen und zu SO3 -Ionen:

HSO; « SOF + H* (1.20)

Die Fliissigphasenoxidation dieser S(1V)-Komponenten erfolgt hauptsachlich durch
Reaktionen mit O3 und HyO, [Berresheim et al., 1995] und liefert als Endprodukt
Sulfat. Welcher Oxidationspfad dabei dominiert, hingt von dem pH-Wert des Medi-
ums ab. Die Umwandlungsrate von SO, zu SOF wird fiir pH < 5 durch die HyO5 Oxi-
dation und fiir héhere pH-Werte durch die Reaktion mit Ozon bestimmt [Warneck,
1988]. Letztgenannter Prozef besitzt nach Warneck [1988] eine bis zu zwei GroBen-
ordnungen héhere Umwandlungsrate. Im Gegensatz zu Wassertropfen und terrestri-
schen Aerosolen, die einen sauren Charakter mit pH-Werten im Bereich von pH 3
bis pH 5 haben, sind neugebildete Seesalz—Aerosole entsprechend der Verhéltnisse
in den oberen Wasserschichten der Meere schwach basisch mit einem pH-Wert von
etwa pH 8 [Graedel und Crutzen, 1994] und bilden somit ein geeignetes Medium fiir
die Fliissigphasenoxidation von SOy durch Ozon. Modellrechnungen von Chameides
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und Stelson [1992] zeigen, dafl die Senkenfunktion des Seesalz-Aerosols durch sei-
ne hohe Pufferkapazitit verstirkt wird. Die Pufferwirkung verzogert eine Anderung
des pH-Wertes durch die Absorption von Schwefeldioxid und ermdglicht damit die
Aufnahme héherer SO,—Konzentrationen. Nach den Modellrechnungen stellt in der
marinen Grenzschicht die heterogene Reaktion an Seesalz—Aerosolen eine signifikan-
te Senke fiir SO, dar, wodurch Schwefeldioxid dem Partikelbildungsprozef entzogen
wird.

Schwefeltrioxid

Schwefeltrioxid entsteht einerseits als Endprodukt der DMS—Oxidation und geht an-
dererseits aus der Gasphasenoxidation von SOy hervor. Im SOz—Molekill liegt das
Schwefelatom in der Oxidationsstufe +VI vor, so dafl keine weitere Aufoxidierung
erfolgen kann. SOj3 reagiert mit HyO-Molekiilen tiber die Bildung von hydratisiertem
Schwefeltrioxid (SOz-nH;0) zu Schwefelsiure. Es resultiert die Reaktionsgleichung:

mit einer Geschwindigkeitskonstanten nach Yin et al. [1990] von:
k=9,1-10"" cm® Molekiile™! s™1.

Im Vergleich zu Spurenstoffen liegt H,0O in der Atmosphére in hohen Konzentra-
tionen vor, unter kiistenantarktischen Bedingungen mit einer mittleren relativen
Feuchte von 81% [Koénig-Langlo und Herber, 1996] und einer Lufttemperatur von
20 °C betragt:

[H,0] = 2,8 - 10" Molekiile/cm?®.

Daraus ergibt sich flir SO3 bezliglich der Reaktion 1.21 eine atmosphérische Le-
bensdauer von kleiner als 107* s, Aufgrund dieser Berechnung und aufgrund der
signifikanten SO;-Senke in der marinen Atmosphére kann die Bildung von Schwe-
felsiure iiber SQg, das direkt aus der DMS-Oxidation hervorgeht, effektiver verlaufen
als tiber SO,.

Kondensationsprozesse

Aufgrund ihrer niedrigen Sattigungsdampfdriicke kénnen MSA 4y, DMSO,, SO, und
H,S04(,) in der Atmosphére auskondensieren, wobei nach Saltzman [1995] MSA )
und DMSO; iiberwiegend durch heterogene Kondensation in die Partikelphase tiber-
gehen, wihrend HSOy(g) zusétzlich durch bimolekulare homogene Nukleation unter
Beteiligung von Wassermolekiilen umgewandelt werden kann und somit zur Neubil-
dung von Partikeln beitriagt. Bestimmend fiir den Kondensationsprozeff der Schwefel-
spezies ist das Verhaltnis ihres Partialdruckes zu ihrem Sittigungsdampfdruck bzw.
das Verhaltnis ihrer atmospharischen Konzentration zu ihrer Gleichgewichtskonzen-
tration, die sich aus dem Henryschen Gesetz ergibt. Weitere bestimmende Faktoren
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sind die Wasserdampfkonzentration, parametrisiert iiber die relative Luftfeuchtig-
keit, und die Partikelgréfie, da mit abnehmenden Kriimmungsradius der Sattigungs-
dampfdruck ansteigt.

Das im Vergleich zu MSA) (und DMSO;) hoéhere Nukleationspotential von
H3504,), welches zur Bildung von H,SO,/H,0-Aggregaten fithren kann, leitet sich
aus dem um vier Groflenordnungen niedrigeren Sattigungsdampfdruck der Schwe-
felsdure ab [Hoppel, 1987]. In Gegenwart bereits gebildeter Partikel unterliegen die
Schwefelsduremolekiile den konkurrierenden Prozessen der homogenen Nukleation
und der geringere Dampfdriicke erfordernden und damit thermodynamisch giinsti-
geren heterogenen Kondensation. Da die Rate der heterogenen Kondensation primér
durch die Diffusionsgeschwindigkeit der H,SOs—Molekiile zur Partikeloberflache li-
mitiert ist, kann bei einer ausreichend hohen Produktion von Hy504,) zusdtzlich
homogene Nukleation stattfinden [Roedel, 1992]. Messungen von Gras [1993] und
Wylie et al. [1993] in der Antarktis zeigen, daB bei hoher Gesamtoberflache des Ae-
rosols die Partikelbildung unterdriickt wird.

Zur Sittigung der Atmosphire mit Methansulfonsiure ist nach Hoppel [1987] ein
MSA (g)-Mischungsverhéltnis von etwa 1 pptv erforderlich, so dafl spontan heteroge-
ne Kondensation einsetzen kann. Dieser Wert ist fiir eine relative Feuchte von 80%
iiber einer wafirigen MSA-Lésung berechnet worden. Bei Messungen von gasférmi-
gem MSA in der marinen Grenzschicht {iber dem norddstlichen Pazifik sind Mi-
schungsverhéltnisse in dem Bereich von 0,002 pptv bis 0,19 pptv detektiert wor-
den [Berresheim et al., 1993]. Tagesmittelwerte von 0,03 pptv MSA (4 ermittelten
Jefferson et al. [1996] im Januar und Februar 1994 an der Palmer Station, Antarkti-
sche Halbinsel. Diese Mefiwerte zeigen im Vergleich mit dem Grenzwert von Hoppel
[1987], daB eine Sattigung der Atmosphare mit MSA ;) nicht immer erreicht werden
muf und somit auch keine heterogene Kondensation erfolgen kann.

Nach dem Phaseniibergang liegen Dimethylsulfon, Methansulfonsdure und Schwe-
felsdure in wissriger Losung vor, wo MSA und H,SO, vollstandig dissoziieren und
als Methansulfonat (CH3S03 ) bzw. Sulfat (SOT) nachgewiesen werden. Die Schwe-
felkomponenten werden durch trockene Deposition sowie nach Inkorporation in Hy-
drometeore durch nasse Deposition aus der Atmosphére entfernt.

Das MSA—zu—-Nichtseesalzsulfat-Verhaltnis

Das Massenverhéltnis von Methansulfonat und Nichtseesalzsulfat charakterisiert
nach Saltzman [1995] die Herkunft des Sulfats in marinen Luftmassen. Wéhrend
Dimethylsulfid die einzige Quelle fiir MSA darstellt, kann Nichtseesalzsulfat sowohl
tiber die Oxidation anderer biogener gasférmiger Schwefelverbindungen als auch
durch Prozesse wie Vulkanismus, Biomasseverbrennung und fossile Energienutzung
in die Atmosphire eingetragen werden. Die Verwendung des Massenverhaltnisses als
Luftmassenindikator setzt voraus, daB MSA unter atmosphérischen Bedingungen
chemisch stabil ist, sich also konservativ verhalt. Ferner miissen MSA und Nicht-
seesalzsulfat an die gleichen Partikelgréfien gebunden sein, damit sie vergleichbaren
Transport— und Depositionsprozessen unterliegen. Diese Bedingung ist nach einer
Literaturiibersicht von Biirgermeister [1991] naherungsweise erfiillt.
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Die Verteilung der MSA~zu-Nichtseesalzsulfat—Verhiltnisse mit der geographischen
Breite weist auf einen Faktor von etwa 10 gréfere Massenverhiltnisse in hdheren
Breiten als in niedrigen Breiten [Biirgermeister, 1991]. Verschiedentlich sind die-
se Unterschiede mit der Temperaturabhingigkeit des Verzweigungsverhaltnisses bei
der DMS + OH-Reaktion erklirt worden [z.B. Biirgermeister, 1991], wobei das
Verzweigungsverhéltnis letztlich die Produktausbeute bestimmen soll. In Laborun-
tersuchungen von Barone ef al. [1995] konnte diese These nicht bestatigt werden.

1.4 Klimarelevanz der biogenen Schwefelgase

Biogene Schwefelgase konnen iiber die Bildung von MSA- und Sulfat-Partikeln
Klimarelevanz erlangen, da diese Aerosolpartikel den Strahlungshaushalt der At-
mosphére direkt und indirekt beeinfluffen. Durch Streuung und Absorption der so-
laren Einstrahlung wirken troposphérische und stratosphéarische Aerosole direkt auf
die Strahlungsbilanz ein. Die indirekte Wechselwirkung beschreibt den Einfluff von
Aerosolen auf das Reflexionsvermdgen von Oberflichen. So kann die Albedo einer
Schneeoberfliche durch erhéhte Inkorporation von Partikeln herabgesetzt werden.
Liegen die Aerosole als Wolkenkondensationskerne (CCN) vor, fiihrt eine Erhshung
ihrer Konzentration in Wolken bei einem konstanten Fliissigwassergehalt zu einer
Verringerung des mittleren Tropfendurchmessers. Dadurch nimmt die Gesamtober-
fliche der Wolkentropfen und somit auch die Wolkenalbedo zu.

Von Bedeutung ist in diesem Zusammenhang das biogene Schwefelgas Dimethylsul-
fid. In der marinen Troposphére bilden Sulfate die dominierende chemische Kompo-
nente der Wolkenkondensationskerne [Berresheim et al., 1995], wobei Dimethylsulfid
den wichtigsten atmosphérischen Vorlaufer des Sulfats darstellt. Aus dieser Kau-
salitat leiteten Charlson et al. [1987] einen Riickkopplungsmechanismus zwischen
Biosphére und Atmosphére ab. Postuliert wird eine biologische Regulierung des
Klimas. Das vom Phytoplankton produzierte DMS kann {iber die Bildung von Wol-
kenkondensationskernen auf die Struktur maritimer Wolken einwirken. Die Riick-
kopplung mit der Biosphire erfolgt iiber die Wolkenalbedo, welche die solare Ein-
strahlung sowie die Temperatur an der Ozeanoberfliche und damit auch die Pro-
duktivitdt des Phytoplanktons beeinflufit. Die quantitative Auswirkung einer CCN-
Konzentrationszunahme auf die oberflichennahe Temperatur haben Charlson et al.
[1987] durch Modellrechnungen abgeschétzt. So bewirkt eine Erhéhung der CCN-
Konzentration tiber den Ozeanen um 30% eine globale mittlere Abkithlung um 1,3 K.
Der angenommene CCN-Anstieg um 30% wird von Georgii [1990] im Vergleich zu
gemessenen Variationen der CCN-Konzentration als gering bewertet. Die berechnete
mittlere Abkithlung entspricht einem Strahlungsantrieb (radiative forcing), definiert
als die Anderung der globalen Strahlungsbilanz, von -1 Wm™? [Charlson, 1993]. Da-
mit kann der Riickkopplungsmechanismus einer globalen Erwirmung durch den an-
thropogenen Treibhauseffekt entgegenwirken. Der Strahlungsantrieb der Treibhaus-
gase (CO,, CHy, N2O und die halogenierten Kohlenwasserstoffe) durch ihren Kon-
zentrationsanstieg seit der vorindustriellen Zeit macht zum Vergleich +2,4 Wm~?

aus [IPCC 1995].
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Kapitel 2

Charakterisierung des
antarktischen Meflortes

Dieses Kapitel beinhaltet eine Charakterisierung der meteorologischen und luftche-
mischen Verhéltnisse an der Neumayer-Station.

2.1 Geographische Lage der Neumayer—Station

Die Neumayer-Station (70° 39’S, 8°15'W) liegt im norddstlichen Bereich des Wed-
dellmeers auf dem Ekstrém-Schelfeis (siche Abbildung 2.1), in einer Héhe von 42 m
iber NN. Die Entfernung der Station zur dstlich gelegenen Atka-Bucht, die im Som-
mer eisfrei ist, betrdgt ungefihr 5 km, die Distanzen zur Schelfeiskante in nérdlicher
und westlicher Richtung bemessen sich auf etwa 15 km bzw. 30 km. Das Schelfeis hat
im Mittel eine Neigung von weniger als 1 m auf 1000 m mit einer Orientierung von
SSW nach NNO [Belitz, 1989]. Von der Neigung der Eisfliche hingt die Entwiclklung
der katabatischen Winde ab. Uber dem schwach abfallenden Ekstrém-Schelfeis sind
die Hangabwinde seltener und weniger stark ausgeprigt als vergleichsweise iiber
Schelfeise der Ostantarktis, wie z. B. bei der australischen Station Mawson. Die
Oberflachenrauhigkeit des Ekstrém-Schelfeises ist nach Untersuchungen von Kénig
[1985] mit Rauhigkeitslangen von 10™* m bis 107° m gering. Der Vergleichswert fiir
eine Rasenoberflache als Bodenstruktur liegt um eine Gréfienordnung hoher [Roedel,
1992].

Etwa 1,5 km stdlich der Neumayer-Station befindet sich das Spurenstoff-
Observatorium, wo die atmosphirenchemischen Messungen dieser Arbeit durch-
gefithrt worden sind. Die Lage des Observatoriums markiert einen Reinluftsektor,
da aufgrund der meterologischen Bedingungen eine lokale Kontamination durch die
Abluft der Station weitgehend ausgeschlossen werden kann.

Die astronomischen Bedingungen beziiglich der Sonneneinstrahlung werden in Abbil-
dung 2.2 wiedergegeben. Aufgetragen ist die maximale mégliche Sonnenscheindau-
er gegen den Tag des Jahres (I'dJ). Ganztagige Dunkelheit herrscht an 70 Tagen
im Zeitraum vom 19. Mai bis zum 27. Juli (TdJ 139 bis 208). Gleichwohl werden
wahrend der Polarnacht mittags Sonnenhéhen von mehr als —6° erreicht, die einer
biirgerlichen Ddmmerung entsprechen. Ganztigig oberhalb des Horizonts steht die
Sonne an 67 Tagen in der Periode, die durch den 19. November (TdJ 323) und den
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Abbildung 2.1 Geographische Lage der Neumayer—Station (modifiziert nach IfAG
[1989]).
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Abbildung 2.2 Die astronomisch mégliche Sonnenscheindauer in Stunden, aufgetragen
fiir 70° 39’S im Jahresverlauf.



24. Januar (TdJ 24) begrenzt wird.

2.2 Grundlagen zur lokalen Meteorologie

Die meteorologischen und luftchemischen Bedingungen der Neumayer-Station wer-
den durch den Standort innerhalb der antarktischen Kiistenregion bestimmt. Die
Kiistenregion 148t sich von den innerantarktischen Gebieten nach Giovinetto et al.
[1990] anhand der folgenden geographischen und glaziologischen Merkmale abgren-
zen:

e die Hohe tiber NN betragt weniger als etwa 1800 m

o die mittlere jihrliche Entfernung zu Gebieten offenen Wassers, definiert durch
eine Meereishedeckung von weniger als 50%, ist geringer als etwa 1600 km

e die Firntemperatur {iberschreitet 27 °C.

Im folgenden sollen die meteorologischen Prozesse charakterisiert werden, welche
auf den Transport von Spurenstoffen zur antarktischen Kiistenregion im Bereich der
Neumayer—Station einwirken koénnen. Die Darstellung will ein mittleres Abbild der
Transportprozesse anhand von Zyklonenaktivitdt und Trajektorienanalysen geben,
wobel jahreszeitliche Variationen hervorgehoben werden. Zu beachten ist, dafl mit
dieser Systematisierung eine Vereinfachung der tatsichlichen Strémungsvorginge
einhergeht. Die im Text zitierten Untersuchungen verschiedener Autoren zur Zyklo-
nenaktivitit basieren in der Regel auf Beobachtungen aus wenigen Jahren, so dafl
nach Schwerdtfeger [1984] wegen der hohen Jahr-zu—Jahr-Variabilitt der zyklona-
len Titigkeit die Signifikanz der Aussagen eingeschrankt sein kanmn.

Luftmassenklassifizierung

Durch ihre geographische Lage befindet sich die Neumayer-Station ganzjahrig im
Einflubereich sowohl kontinentaler als auch maritimer Luftmassen. -Entsprechend
den Ursprungsgebieten wird im Sommer die kontinentale Antarktisluft (cA), die
sich iiber dem antarktischen Inlandeis ausbildet, von der maritimen Polarluft (mP),
welche dem Seegebiet zwischen der antarktischen Kiiste und etwa 40°S entstammt,
unterschieden. Im Winter wird die Quellregion der maritimen Polarluft aufgrund
der Meereisbildung nach Norden verdrangt. Uber den Meereisgebieten formt sich
die maritime Antarktisluft (mA) und ersetzt somit die maritime Polarluft fiir einen
Bereich, der sich von der antarktischen Kiiste aus 15 bis 20 Breitengrade nach Noi-
den erstreckt. Die Quellregion der kontinentalen Antarktisluft unterliegt keinen jah-
reszeitlichen Schwankungen. Die haufig wechselnde Advektion von maritimen und
kontinentalen Luftmassen aus den genannten Ursprungsgebieten 1dBt sich mit den
vorherrschenden Wetterlagen und der damit verbundenen Strémungstypisierung er-
klaren [Belitz, 1989]:

e Maritime Warmluft wird an der Vorderseite von Zyklonen herangefithrt, wel-
che die antarktische Kiistenregion im Norden passieren. Bei Annéherung eines
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Abbildung 2.3 Hiufigkeitsverteilung der Windrichtungen aus allen synoptischen Beob-
achtungen des Jahres 1992 [Kénig-Langlo und Herber, 1996]

Tiefdruckgebietes dreht der Wind auf éstliche Richtungen, auf den Sektor von
30° bis 100°, und die Windgeschwindigkeiten nehmen maximale Werte an.

o Kontinentale Kaltluft wird bei Abfluistrdmungen, die vom Kontinentalhang
tiber das Schelfeis fiihren, advehiert. Diese katabatischen Winde erreichen die
Neumayer-Station aus siidlichen Richtungen, ensprechend dem Sektor von 135°

bis 225°,

Fir Windrichtungen aus Westen bis Siidwesten ist eine Zuordnung von Luftmas-
senherkunft und Wetterlage nicht eindeutig [Belitz, 1989]. Abbildung 2.3 zeigt die
zugehorige Windrichtungsstatistik exemplarisch fiir das Jahr 1992. Dargestellt ist die
Haufigkeitsverteilung der Windrichtungen in 10 m Héhe, ermittelt aus den 3-stiind-
lichen synoptischen Beobachtungen. Die Hauptwindrichtung von 90°, verbunden mit
zyklonaler Tatigkeit, wird deutlich herausgestellt und Nebenmaxima sind bei 180°
und bei 270° zu finden. Nordliche Winde treten nicht auf.

Zyklonenaktivitat

Die Tiefdruckgebiete ziehen innerhalb der zirkumpolaren Tiefdruckrinne, die sich
etwa zwischen 60°S und 70°S befindet, nach Osten. Die Neumayer—-Station liegt im
Mittel am Siidrand dieser Zyklone, welche eine maximale Ausdehnung von bis zu
3000 km erreichen kénnen [Belitz, 1989]. Dadurch wird ein meridionaler Transport
ermdglicht, der Luftmassen iiber 30 Breitengrade zum Antarktisrand heranfiihren
kann.

Die Entstehung von Tiefdruckgebieten findet {iberwiegend im Bereich der Polarfront
statt, die im Sommer bei etwa 40°S liegt und sich im Winter polwérts nach etwa 55°S
verschiebt [Kottmeier, 1988]. Ergiinzend sei hinzugefiigt, dafl in der Nordhemisphére
die Bewegung der Polarfront gegenliufig ist, sie wandert im Sommer polwirts. In
Abhingigkeit von der geographischen Linge untersuchten Streten und Troup [1973]
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die Verteilung von zyklogenetisch wirksamen Regionen in der Siidhemisphére. Die
Haufigkeitsverteilung fiir die Punkte der Zyklogenese zeigt dabei ein ganzjihriges ab-
solutes Maximum im Osten des siidamerikanischen Kontinents. Durch die polwirtige
Verlagerung der Polarfront im Winter werden ebenfalls die mittleren Zugbahnen der
Tiefdruckgebiete nach Siiden versetzt [Kottmeier, 1988; Pfaff, 1993].

Die Anzahldichte und die Intensitit der Zyklonen beschreiben eine halbjdhrige Va-
riation aufgrund einer intensivierten Zyklonenbildung wahrend der i}bergangsmo—
nate. Die Intensivierung der Zyklogenese 14}t sich durch einen erhéhten meridiona-
len troposphéirischen Temperaturgradienten und damit einhergehender Baroklinitit
wahrend des Frithjahrs und des Herbstes erklaren [Van Loon, 1967]. Mit diesen Pro-
zessen ist die Beobachtung der siidhemisphérischen Halbjahreswelle des Luftdrucks
verbunden.

Trajektorienanalyse

Die Beschreibung einer Stréomungslage iiber synoptisch-skalige Vorgange beinhaltet
keine Information zur Herkunft von Luftmassen. Zur Bestimmung der Luftmassen-
herkunft und des Luftmassentransportes werden Trajektorienberechnungen herange-
zogen, welche aber gerade in Regionen geringer Datendichte mit Unsicherheiten be-
haftet sind. Wyputta [1994] berechnete fiir die Neumayer-Station isobare viertagige
Riickwértstrajektorien auf den 925 hPa~, 850 hPa~ und 500 hPa-Druckflichen. Der
Untersuchungszeitraum schliet die Jahre 1984 bis 1989 ein, wobei taglich Trajekto-
rien vorliegen. Grundlage fiir die Berechnungen sind die Analysedaten des Europi-
ischen Zentrums fur mittelfristige Wettervorhersage (EZMW). Die 500 hPa-TFlache
verlauft in der frelen Atmosphére und stellt in etwa die Massenmitte der gesam-
ten Atmosphire dar. Die Trajektorien im 500 hPa-Niveau reprasentieren deshalb
Luftmassentransporte, die mit einer Verlagerung von Zyklonen und Antizyklonen
verbunden sind. Nach der Klassifizierung von Wyputta [1994] sind 40% aller Tra-
jektorien der 500 hPa~Druckfliche mit Tiefdruckgebiete assoziiert, die kontineutale
Luftmassen aus Stidamerika (und maritime Luftmassen) heranfithren kénnen. Ein
weiterer Prozentsatz von 16% der Trajektorien beschreibt die Advektion von mari-
timer Polarluft bzw. maritimer Antarktisiuft, den restlichen 44% wird ein Transport
von kontinentaler Antarktisluft zugeordnet. Etwa 60% der Riickwértstrajektorien
im 925 hPa~ als auch im 850 hPa-Niveau weisen auf Luftmassen, die aus dem
Innern des antarktischen Kontinents stammen und der orographisch modifizierten
Ablflufistrémung folgen. Generell sind die Geschwindigkeiten der Luftmassentrans-
porte fiir alle Druckflachen im Winter héher als im Sommer.

Die unterschiedlichen Hiufigkeitsverteilungen in den einzelnen Druckflachen deuten
an, dafl maritime Luft im Warmsektor einer Zyklone nicht immer die kalte konti-
nentale Luft in Bodennihe verdrangen kann.

Vertikale Temperaturschichtung

Die atmosphirische Grenzschicht iiber einer Schneeoberfliche ist durch das hau-
fige Auftreten von bodennahen Temperaturinversionen charakterisiert, die an der
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Neumayer-Station wihrend der Polarnacht Gradienten von bis zu 11 K/10 m errei-
chen konnen und den vertikalen Luftmassenaustausch hemmen. In den Jahren 1982
bis 1934 machten Inversionen 77% bis 91% aller Beobachtungen aus, bezogen auf
10 min-Mittelwerte eines Jahres [Wamser und Gube-Lenhardt, 1989]. Aufgebaut
werden die Inversionen durch bodennahe Kaltluftadvektionen vom antarktischen
Kontinent und bei negativer Strahlungsbilanz an der Schneeoberfliche.

Der letztgenannte Mechanismus beschreibt die Entstehung von Strahlungsinversio-
nen. die aus einem zur Oberfliche gerichteten Strom der fithlbaren Wérme resul-
tieren, welcher im wesentlichen die strahlungsbedingten Energieverluste der Schnee-
oberfliche kompensiert. Diese Bodeninversionen kennzeichnen eine stabile vertikale
Dichteschichtung, wobei die Héhe der stabilen Grenzschicht mit Werten zwischen
10 m und 50 m im Vergleich zu mitteleuropéischen Verhéiltnissen gering ist [Handorf,
1996]. Zyklonale Wetterlagen mit Warmluftadvektion fithren zu einer Auflésung der
[nversionen und die Dichteschichtung wird nahezu neutral.

Zur Erginzung der meteorologischen Informationen sind in Tabelle 2.1 ausgewéhlte
klimatologische Daten fiir das Jahr 1992 aufgefiihrt.

Tabelle 2.1 Ausgewihlte klimatologische Daten fiir das Jahr 1992 aus synoptischen Be-
obachtungen [K6nig-Langlo und Herber, 1996]. Der mittlere jahrliche Schneezutrag (1981
bis 1991) ist Pfaff [1993] entnommen.

mittlere Temperatur -16,0 °C
absolutes Max. der Temperatur  +4,3 °C
absolutes Min. der Temperatur 47,3 °C
mittlere Windgeschwindigkeit 8,4 m/s

mittlerer jahrlicher Schneezutrag 84 cm

Meereisbedeckung

Das Meereis unterliegt hinsichtlich seiner geographischen Ausdehnung einem ausge-
prigten saisonalen Gang, siehe Abbildungen 2.4. Im Weddellmeer—Sektor, der sich
von 60°W bis 20°0 erstreckt, erreicht die Eisbedeckung im Monat September ih-
re maximale Ausdehnung, zeigt also eine Phasenverschiebung zum klimatologischen
Winter. Die Eisgrenze kann bis zu einer Breite von 55°S vordringen. Definitions-
gemif bezeichnet die Eisgrenze den Riickgang der Meereishedeckung auf Werte
unterhalb von 10% bis 15%. Zum Februar hin nimmt die Meereisausdehnung ihr
Minimum an bzw. das Meereis verschwindet vollstindig. Der Jahresgang der Eis-
bedeckung verlauft asymmetrisch mit einem langsamen Anwachsen und einem ra-
schen Abschmelzen des Eises [Zwally, 1984]. Entlang der Kiistenzone konnen sich
im Winter und wihrend der Ubergangsmonate bei sonst eishedecktem Meer offene
Wassergebiete, Kilstenpolynyen, bilden. Sie entstehen durch die Einwirkung einer
ablandigen Windschubspannung auf die Fisoberfliche und der nachfolgenden Ver-
setzung des Meereises [Kottmeier und Fahrbach, 1989]. In den Monaten Juni und
Juli 1992 machten Kistenpolynyen 0,02% der gesamten eisbedeckten Fliche des
Weddelmeeres aus [Markus, 1995]. Dieser Prozentsatz entspricht einer Fléche von
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Abbildung 2.4 Mittlere antarktische Meereisausdehnung im Februar und im September,
basierend auf Meereisdaten der Jahre 1973 bis 1992 (nach Simmonds und Jacka [1995]).

etwa 13000 km?.

2.3 Grundlagen zur Spurenstoffverteilung

Der antarktische Kontinent besitzt wegen seiner Eisbedeckung keine wesentlichen
Quellen fiir atmosphérische Spurenstoffe. Eisfreie Gebiete machen etwa 2% der ge-
samten Flache aus und sind, ebenso wie Forschungsstationen, in ihrer Quellenfunkti-
on lediglich von lokaler Bedeutung. Somit stellt der Siidliche Ozean die dominieren-
de Quelle fiir Luftbeimengungen in der antarktischen Atmosphére dar und marine
Aerosole nehmen entsprechend den héchsten Prozentsatz bei der mittleren Aero-
solzusammensetzung ein. Die Dominanz von marinem Aerosol zeigt sich sowohl an
Kiistenstationen wie Neumayer (siehe nichsten Abschnitt) und Mawson [Savoie et
al., 1993], wo katabatische Winde im Unterschied zu Neumayer stirker ausgepragt
sind, als auch in der zentralen Antarktis am Siidpol [Tuncel et al., 1989].

Die Spurenstoffe der antarktischen Troposphére werden mit Ausnahme von nied-
rig konzentrierten Schwermetallen und kiinstlichen Radionukliden weitgehend aus
natiirlichen Quellen eingetragen. Der Eintrag von kurzlebigen anthropogenen Spu-
renstoffen in die Troposphire ist aufgrund der Distanz zu potentiellen Quellgebie-
ten und dem ineffektiven Spurenstofftransport in der atmosphéarischen Grenzschicht,
resultierend aus der atmosphérischen Zirkulation auf der Stidhemisphéare, vermin-
dert. Potentielle Quellregionen fiir anthropogene Luftbeimengungen befinden sich
auf den umliegenden Kontinenten, die wenigstens 20 Breitengrade vom Antarktis-
rand entfernt sind. Der meridionale Ferntransport in der Grenzschicht wird durch
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die zirkumpolare Tiefdruckrinne blockiert, so daf ein effektiver Spurenstofftransport
lediglich in der freien Troposphére erfolgen kann. Nur ein geringer Anteil der bo-
dennal emittierten Aerosole und reaktiven Spurengase wird wegen ihrer niedrigen
atmosphérischen Lebensdauer in die freie Troposphire gelangen.

Aufgrund des geringeren Flichenanteils der Kontinente und der geringeren Indu-
strialisierung werden in die Atmosphire der Stidhalbkugel vergleichsweise weni-
ger anthropogene Spurenstoffe emittiert als auf der nérdlichen Hemisphire. Nach
Schétzungen von Bates et al. [1992] nehmen die Schwefelemissionen aus anthropo-
genen Quellen auf der Siidhemisphére einen um den Faktor 10 niedrigeren Wert an
als auf der Nordhemisphére.

Chemische Zusammensetzung des Aerosols an der Neumayer—Station

Die mittlere chemische Zusammensetzung des Aerosols an der Neumayer-Station,
aufgeschliisselt nach Massenanteilen und Jahreszeiten, wird in Abbildung 2.5 wie-
dergegeben. Die Darstellung ist Minikin [1994] entnommen und basiert auf den Mo-
natsmitteln fiir Januar und Juli der Jahre 1983 bis 1992.

Die Zusammensetzung des Aerosols wird durch die ganzjihrige Dominanz der
Seesalzkomponente bestimmt, welche den Einflul maritimer Luftmassen an der
Neumayer-Station deutlich charakterisiert. Im Sommer zeigen die biogenen Aero-
solkomponenten MSA und SulfatexzeB, die ebenfalls in der marinen Troposphéire
gebildet werden, ein Maximum. Der Sulfatexze bezeichnet den Sulfat—-Anteil, der
nicht von dem Seesalz eingetragen wird.

Mit einem nahezu saisonal invarianten Massenanteil von etwa 3%, der Prozent-
satz ist um mehr als eine Gréflenordnung niedriger als der Seesalzanteil, liefert Ni-
trat neben den Seesalz— und den biogenen Schwefelkomponenten den bedeutend-
sten Beitrag zur Gesamtaerosolmasse. Nitrat liegt in der antarktischen Troposphére
hauptséchlich gasférmig, in Form von Salpetersaure (HNQOj3), vor und entsteht aus
der Oxidation von NO, [Wolff, 1995]. Die Quellen fiir troposphérisches Nitrat in der
Antarktis sind bislang unklar. Diskutiert wird die Bildung von NO, durch Blitz-
entladungen in niederen Breiten mit nachfolgendem Ferntransport innerhalb der
freien Troposphére und die Sedimentation von Salpetersiuretrihydrat—Partikeln aus
polaren stratospharischen Wolken [Wolff, 1995].

Die Methansulfonsiure— und UberschuBsulfat-Konzentrationen werden durch die
Emission biogener gasférmiger Schwefelverbindungen des stidlichen Ozeans, insbe-
sondere durch die Emission von Dimethylsulfid, und der nachfolgenden photoche-
mischen Oxidation dieser Spurengase erklart. Gras [1993] konnte an der Station
Mawson nachweisen, daff in den Frithjahr— und Herbstmonaten Aerosole verstérkt
aus der Gasphase gebildet werden und hauptsichlich als Sulfatexzef} vorliegen. Ab-
geleitet wurden diese Ergebnisse aus dem Vergleich der MSA- und Sulfatexzef-
Zeitreihen mit der Gréflenverteilung der Kondensationskerne, welche in den genann-
ten Zeitrdumen ein ausgepragtes bimodales Spektrum mit Maxima im Nukleations-
mode bei gleichzeitig niedriger Gesamtoberfliche des Aerosols zeigten. Hingegen wei-
sen Messungen der Groflenverteilung von Aerosolpartikel an der Neumayer—Station
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Abbildung 2.5 Chemische Zusammensetzung des Aerosols nach Massenanteilen fiir Ja-
nuar und Juli, bestimmt aus den Monatsmitteln der Jahre 1983 bis 1992 [Minikin, 1994].

ein multimodales Spektrum auf, wobei der Nukleationsmode aber fehlt [Jaenicke et
al., 1992].

Zusitzlich zu den biogenen Quellen kann Sulfatexzef episodisch durch Vulkanaus-
briiche, aufgrund der Abgabe von SO; und anschlieflender Oxidation zu Schwe-
felsiure, in die Troposphire eingetragen werden. Einen nicht-marinen, kontinenta-
len Beitrag zum SulfatexzeB-Budget in den Sommermonaten haben Savoie et al.
[1993] fiir die antarktischen Kiistenstationen Mawson und Palmer aus Regressions-
rechnungen bestimmt, wobei Nitrat~Konzentrationen oberhalb des Hintergrunds als
Indikatoren fiir kontinentale Aerosole angenommen wurden.

Saisonale Variation der Konzentrationen des Seesalzes und der biogenen
Schwefelkomponenten

Eine Darstellung der vollsténdigen mittleren jahreszeitlichen Verlaufe der Methan-
sulfonséure- und UberschuBsulfat-Konzentrationen wird in den Abbildungen 2.6
und 2.7 geliefert. Diesen Zeitreihen ist mit Abbildung 2.8 der mittlere Jahresgang der
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Abbildung 2.6
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Mittlerer Jahresgang der MSA-Konzentrationen aus den Monatsmitteln

der Jahre 1983 bis 1994 (nach Minikin et al. [1997]).
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Abbildung 2.7
mitteln der Jahr
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Mittlerer Jahresgang der nss—Sulfat-Konzentrationen aus den Monats-
e 1983 bis 1994 (nach Minikin et al. [1997]).
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Abbildung 2.8 Mittlerer Jahresgang der Seesalz—Konzentrationen aus den Monatsmitteln
der Jahre 1983 bis 1994 (nach Minikin et al. [1997)).

Seesalz-Konzentration gegeniibergestellt worden. Aufgetragen sind jeweils die Mo-
natsmittelwerte, berechnet aus den Aerosoldaten der Jahre 1983 bis 1994 [Minikin
et al., 1997), in Nanomol pro Kubikmeter. MSA- und Sulfat~Konzentrationen in
Teilchenmengen von 1 nmol/m? entsprechen Konzentrationen in Masseneinheiten
von 96,1 ng/m?, bezogen auf Seesalz~Konzentrationen sind 1 nmol/m?® &quivalent
zu 63,8 ng/m®. Zur Hervorhebung der Sommerperiode werden in den Graphiken die
Monate Januar und Februar doppelt aufgefiihrt.

Die biogenen Schwefelkomponenten zeigen in ihrem zeitlichen Verlauf, im Gegen-
satz zum Seesalz, eine ausgepragte Saisonalitit mit minimalen Konzentrationen im
Winter und maximalen Werten im Sommer. Die Sommerkonzentrationen liegen fiir
MSA im Mittel um einen Faktor von 85 hoher als die Winterkonzentrationen. Fiir
den Sulfatexzef ist die Saisonalitat vergleichsweise abgeschwacht, da das Verhaltnis
der Extrema einen mittleren Wert von 13 ergibt. Die Phasengleichheit beider Jah-
resgange deutet auf dhnliche Quell- und Umwandlungsprozesse.

Die einzelnen MSA-Jahresginge zeichnen sich hinsichtlich des zeitlichen Einsetzens
der absoluten maximalen und minimalen Konzentrationen durch eine hohe Regula-
ritdt aus. Nach Wagenbach [1996] fallen bei 10 von 11 untersuchten Jahresgingen die
Minima auf den 18. Juli (& 5 Tage) und die Maxima auf den 20. Januar (+ 8 Tage).

Maximale Seesalzkonzentrationen werden, siehe Abbildung 2.8, abweichend zu

den Konzentrationen der marinen biogenen Schwefelverbindungen in den Herbst-
und Wintermonaten beobachtet. Insbesondere wird der Jahresgang der Meereis-
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bedeckung nicht wiedergegeben. Der Eintrag in den Herbstmonaten kann nach
Wagenbach ef al. [1988] durch eine hohe Quellstirke, resultierend aus einer jahres-
zeitlich bedingten Zunahme der Windschubspannung auf die Ozeanoberfliche bei
einer gleichzeitig geringen Meereisbedeckung, erklart werden.

Das Verhiltnis der Methansulfonsiure-Konzentration zu der Sulfatexzefi~I<on-
zentration ist, analog zu den obigen Aerosolkomponenten, als mittlerer Jahresgang
in der Abbildung 2.9 aufgetragen. Fiir das Jahresmittel ergibt sich aus diesen Daten
ein Wert von 20%. Im globalen Rahmen zeigt das MSA/Uberschufsulfat-Verhalt-
nis in der marinen Troposphéire eine Abhéngigkeit von der geographischen Breite.
Der Quotient nimmt zu niedrigen Breiten hin ab und erreicht in den Tropen Wer-
te um 5% [Biirgermeister, 1991]. Erklirungen, die diesen Trend mit der Tempera-
turabhiingigkeit des Verzweigungsverhaltnisses bei der Initialreaktion von DMS mit
OH-Radikalen erkliren [Berresheim, 1987], konnen mit diesem Jahresgang nicht
bestétigt werden, da die anteilige MSA—Ausbeute im Winter geringer ist. Saltzman
(1995]) weist darauf hin, da MSA und Uberschufisulfat nicht an gleiche Partikel-
groBen gebunden sein miissen und somit unterschiedliche atmosphérische Verweil-
zeiten besitzen. In Verbindung mit Transportprozessen kann daraus eine Fraktionier-
ung der MSA- und Sulfatexzefi~Konzentrationen resultieren.
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Abbildung 2.9 Mittlerer Jahresgang des MSA-zu-nss-Sulfat-Verhiltnisses aus den Mo-
natsmitteln der Jahre 1983 bis 1994 (nach Minikin et al. [1997]).
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MSA- und Sulfatexze—Konzentrationen anderer Kiistenstationen

Die beschriebenen Jahresgange von MSA und Uberschufisulfat werden in ihrer Saiso-
nalitdt an verschiedenen antarktischen Kiistenstationen, die sich in der Auspragung
der katabatischen Winde zum Teil deutlich von Neumayer unterscheiden, reprodu-
ziert,

In der Literatur liegen Datenreihen von Mawson (67° 367 S, 62° 53’ O) [Savoie et al.,
1993] und Dumont d’Urville (66° 40° S, 140° 01’ O) [Ducroz, 1996} vor. Die MSA~
und Uberschufsulfat-Jahresginge der Stationen Mawson, Dumont d'Urville und
Neumayer nehmen im Monatsmittel ihre Maxima im Januar an. Zum Vergleich sind
die maximalen Konzentrationen, die als Monatsmittel vorliegen, in der Tabelle 2.2
aufgelistet, wobei lediglich die SulfatexzeB~Konzentration von Dumont d’Urville den
Neumayer—Wert tiberschreitet.

Tabelle 2.2 Maximale MSA— und Uberschufisulfat-Konzentrationen (in ng/m?) im Mo-
natsmittel fiir verschiedene Stationen [Savoie et al., 1993; Minikin et al., 1997].

Station MSA Sulfatexzef
Neumayer 150 400
Mawson 60 270
Dumont d’Urville 60 500
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Kapitel 3

DMS-Mef3verfahren

In dem vorliegenden Kapitel wird das Mefiverfahren zur Bestimmung atmosphé-
rischer und mariner Dimethylsulfid~Konzentrationen beschrieben.

Dimethylsulfid liegt in der marinen Grenzschicht nach Ubersichtsartikeln von
Berresheim et al. {1995] und Warneck [1988] in pptv—Mischungsverhaltnissen vor
und damit in GréBenordnungen, die zum analytischen Nachweis ein Anreicherungs-
verfahren erfordern. Zu Beginn der achtziger Jahre etablierte sich, gestiitzt auf
zahlreiche Labor- und Felduntersuchungen [z.B. Ammons, 1980; Barnard et al.,
1982; Biwrgermeister, 1983; Bingemer, 1984; Andreae et al., 1985], die Mefimetho-
de, Schwefelverbindungen durch Adsorption auf Goldoberflichen vorzukonzentrieren
und nachfolgend gaschromatographisch zu analysieren.

Diese Methode kommt in der vorliegenden Arbeit zur Anwendung. Detaillierte Be-
schreibungen des Nachweisverfahrens liefern Birgermeister [1983] und Bingemer
[1984]. Modifikationen des Mefivezfahrens werden herausgestellt.

Das Kapitel schliefit mit einer Bewertung des Mefiverfahrens unter den gegebenen
Betriebsbedingungen der Mekampagnen. Quantifiziert werden verschiedene Merk-
male, welche die Giite von Analyseverfahren kennzeichnen.

Erginzend sei noch ein 1992 veréflentlichtes Mefiverfahren erwdhnt [Eisele und
Berresheim, 1992], das bei einer zeitlichen Auflésung von 80 s nahezu Echtzeit—
Messungen von atmospharischen Dimethylsulfid-Konzentrationen ermdglicht. DMS
wird durch gaschromatographischer Trennung einem Luftvolumen entzogen, che-
misch ionisiert und anschliefend massenspektrometrisch nachgewiesen.

3.1 Probenahme

Gasférmige Spurenstoffe kénnen zur Probenahme durch Sorptionsmethoden vorkon-
zentriert werden. Zur Anreicherung von biogenen Schwefelverbindungen untersuchte
Ammons [1976] die Adsorption schwefelhaltiger Gase, inshesondere H,5, auf ver-
schiedenen Metalloberflichen. Gold erwies sich als geeignetes Substrat, da neben
H,S weitere Schwefelverbindungen wie DMS quantitativ adsorbiert wurden und sich
die angereicherten Substanzen wieder vollstdndig desorbieren lieflen. Nachfolgende
Untersuchungen von Ammons [1980] deuteten an, dall die Schwefelgase durch Che-
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misorption an die Goldoberfliche gebunden werden.

3.1.1 Probenahmesystem

Das in dieser Arbeit eingesetzte Probenahmesystem bestand aus vier Komponenten.

e cinem Vorfilter (scrubber)

e einer Goldoberfliche, eingebracht in ein Quarzglassréhrchen
e einer Pumpeinrichtung

e einem Gaszahler.

Die atmosphérische Probe wurde der Umgebungsluft in etwa 4 m Héhe entnommen
und gelangte iiber einen Teflonschlauch (1/4 Zoll Durchmesser) zum Probenahmesy-
stem. Die Mefluft passierte das Vorfilter, iiberstrich nachfolgend die Goldoberfliche
und erreichte die Pumpeinrichtung, eine Membranpumpe (Fa. KNF Neuberger). Der
Membranpumpe war vakuumseitig ein Reduzierventil vorgeschaltet, das den Luftvo-
lumenstrom auf 2 1/min regelte. Die Messung des durchgesetzten Luftvolumens er-
folgte mit einem Balgen-Gaszéhler (Fa. Elster) am Pumpenausgang. Zusétzlich wur-
de die Ausblastemperatur erfasst, um die Normierung des beprobten Volumens auf
Standardbedingungen zu ermdglichen. Alle Uberginge, Schlauche und Swagelock-
Verschraubungen, waren in Teflon und Nylon ausgefiihrt. Die Probenahmesysteme
sind wahrend aller Meffkampagnen durch die regelmafige Bestimmung der Leckrate
auf ihre Dichtigkeit iberpriift worden.

Abweichend von dem beschriebenen apparativen Aufbau kamen wahrend der Mef-
kampagne Ark95 in dem Observatorium auf dem Zeppelinberg Gaszihler anderer
Ausfiihrung (Fa. Fischer) zum FEinsatz. Diese Fabrikate mufiten zwischen Quarz-
glasréhrchen und Pumpeneingang in das Probenahmesystem eingeftigt werden. Das
Luftvolumen konnte in diesem Fall nicht {iber eine Ausblastemperatur korrigiert
werden, Da die Schlauchzufithrungen innerhalb des Stationsgebiudes kurzgehalten
waren und die Pumpenabwirme bei dieser Konfiguration die Volumenbestimmung
nicht verfilschte, ging als Ndherung die Auflentemperatur in die Normierung des
Luftdurchsatzes ein.

Auf Goldoberflichen adsorbiertes Dimethylsulfid interferiert mit atmosphérischen
Oxidantien wie Ozon und geht der Analyse irreversibel verloren [Andreae et al.,
1985]. Vorfiltermaterialien mit groBen spezifischen Oberflichen entziehen der Pro-
benluft durch Adsorption Ozon, das nachfolgend chemisch zersetzt wird. Nach Un-
tersuchungen von Staubes-Diederich {1992] und Andreae et al. [1993] hat sich Watte
(50% Baumwolle, 50% Zellwolle) als geeignetes Adsorbens erwiesen. Watte hilt Ozon
vollstindig zuriick und ldsst DMS quantitativ passieren. Zusitzlich verhindert das
Filter eine Kontamination der Goldoberfliche mit Schwefeldioxid und Aerosol. Ho-
he Carbonylsulfid- und Schwefelkohlenstoff-Blindwerte [Staubes-Diederich, 1992]
schrinken jedoch den Gebrauch von Watte als Vorfiltermaterial zum Nachweis an-
derer Schwefelverbindungen als DMS ein. Teflon-Filterhalter (47 mm Durchmesser),
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gefiillt mit etwa 10 g Watte, wurden als Vorfilter verwendet.

Die Goldoberflache liegt in Form von Goldwolle vor, hergestellt aus etwa 2 g Fein-
golddraht {99,99% Reinheit, 0,05 mm Durchmesser). Die Goldwolle ist in ein Quarz-
glasréhrchen (8 mm Durchmesser, 60 mm Lénge) eingebracht und fillt dessen in-
neren Querschnitt vollstdndig aus. Fir Durchflufiraten unterhalb von 5 1/min be-
tragt die Adsorptionseffizienz dieser Geometrie mehr als 90% [Bingemer, 1984; An-
dreae et al., 1983]. Eigene stichpunktartige Untersuchungen wihrend der Kampagne
Ant92 bestédtigten qualitativ diese hohe Adsorptionsrate: zur Luftprobenahme wur-
den zwei Quarzglasrohrchen in Serie geschaltet, DMS konnte in keinem Fall auf der,
in Stromungsrichtung, hinteren Goldoberfliche nachgewiesen werden.

3.1.2 Sammelstrategie

Bei der dargestellten Sorptionsmethode handelt es sich um ein Verfahren zur diskon-
tinuierlichen Probenahme. Wihrend der Mefikampagne Ant92 konnte etwa téglich
um 12 UTC + 2h eine Beprobung erfolgen. In den letzten zwei Monaten der Kampa-
gne mufite die Probenahmefrequenz auf eine Beprobung im zeitlichen Abstand von
4 Tagen herabgesetzt werden. Wihrend der Kampagnen Ark94 und Ark95 wurden
tdglich zu zwel bis drei Terminen Luftproben genommen.

Das gesamte Sammelsystem umfafite zwei identische wie oben beschriebene Probe-
nahmesysteme, so dafl mit Ausnahme der letzten zwei Monate von Ant92 zu jedem
Termin der Meflkampagnen parallel zwei Luftproben angereichert wurden. Die Pro-
benahmen dauerten etwa 15 bis 60 min.

Beprobte Quarzglasréhrchen, verschlossen mit Paraffinfilm, kamen nach einer Lage-
rungszeit von zwei bis vier Tagen in Dunkelheit zur Analyse. Auf Goldoberflichen
adsorbiertes DMS bleibt bei dunkler Lagerung filr wenigstens zehn Tage stabil [An-
dreae et al., 1993]. Einige Proben aus der Endphase von Ant92 wurden nach fiinf-
monatiger Lagerung analysiert.

3.2 Analyse und Kalibrierung

Die auf der Goldoberfliche akkumulierten Schwefelverbindungen wurden gaschro-
matographisch getrennt und mit einem schwefelspezifischen Detektor nachgewiesen.
Kalibriert wurde das System mit kommerziellen Permeationsréhrchen. Gaschroma-
tographische Analyseverfahren kamen bereits in frithen Untersuchungen des Schwe-
felkreislaufs zur Anwendung [Lovelock et al., 1972].

3.2.1 Analysesystem

Das Analysensystern umfafite

e die Probenaufgabe
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e die chromatographische Trennung

e die flammenphotometrische Detektion.

DMS wurde thermisch von der Goldoberfliche desorbiert. Die Probe wurde in den
Helium-Tragergasstrom des Gaschromatographen eingesetzt und auf etwa 330 °C
erhitzt. Nach drei Minuten war das DMS von der Goldoberfliche vollstandig
geldst. Der Zeitwert von 3 min wurde durch eigene Untersuchungen wahrend Ant92
gestlitzt. In Proben, die nach abgeschlossener Analyse erneut desorbiert wurden,
konnte kein DMS oberhalb der analytischen Nachweisgrenze gefunden werden. Um
einen scharfen Injektionspunkt fiir die nachfolgende gaschromatographische Tren-
nung zu erhalten, wurden die desorbierten Substanzen in einer Kiihlfalle bei Tem-
peraturen von flissigem Argon (-183,7 °C) oder fliissigem Stickstoff (-195,8 °C)
ausgefroren. Zur Vergréferung der Kondensationsoberfliche war die Kiihlfalle mit
silanisierter Glaswolle gefiillt. Nach Beendigung der thermischen Desorption wurde
das Kithlmedium entfernt, die vorkonzentrierten Substanzen verdampften spontan
und gelangten auf die Trennséule.

Wéhrend der MeBkampagne Ant92 standen fiir die kryogene Anreicherung keine ver-
fliissigten Gase zur Verfligung, so daf ersatzweise —60 °C gekiihltes Ethanol gew&hlt
wurde. Die Temperierung des Ethanols erfolgte mit einem Eintauchkiihler (Fa. Haa-
ke). Untersuchungen im Vorfeld der Kampagne zeigten, daf bei diesen Temperaturen
DMS (Schmelzpunkt ~98,3 °C) von der Glaswolle nicht zuriickgehalten wurde. Zur
Erhéhung der spezifischen Oberfliche wurde als Adsorbens Tenax (2,6-Diphenyl-p-
phenylenoxid) in die Kiihlfalle eingebracht. Tenax wurde von verschiedenen Autoren
zur Anreicherung von DMS eingesetzt [Steudler und Kijowski, 1984; Nguyen et al.,
1990]. Eine Erwarmung der Kiihlfalle auf 60 °C 18ste das DMS vollstandig von der
Tenax—Oberfliche und die Probe wurde in den Gaschromatographen injiziert.

Die Schwefelverbindungen aus der Luftprobe durchlaufen die Trennséule des
Gaschromatographen (Fa. Carlo Erba Strumentazione) in charakteristischen Zeiten,
welche durch die Vorgabe von Standards bestimmt wurden. Bedingt werden diese
Retentionszeiten durch die substanzspezifischen Wechselwirkungen mit der statio-
naren Phase zur Adsorption und der nachfolgenden Wechselwirkung der Substanz
mit der mobilen Phase zur Desorption. Als Trennsdule wurde CARBOPACK B HT
100 (Fa. Supelco) gewdhlt, eine mit graphitisiertem Kohlenstoff gefiillte Séule, die
bei 90 °C isotherm betrieben wurde.

Die aufgetrennten Schwefelkomponenten treten in Abfolge ihrer Retentionszeiten
in den flammenphotometrischen Detektor (Fa. Carlo Erba Strumentazione) ein. In
der wasserstoffreichen Flamme des Detektors reagieren die schwefelhaltigen Verbin-
dungen und werden als angevegte S,-Molekille nachgewiesen. Die Molekiile emit-
tieren eine charakteristische Strahlung bei der Wellenlinge 394 nm, die durch ein
Interferenzfilter separiert wird. Nachfolgend wandelt ein Photomultiplier das op-
tische Signal in ein elektrisches Signal um. Die Lumineszens-Intensitat ist von der
Flammentemperatur und der Flammenoberfliche abhingig. Aus dem Verhiltnis von
Brennstoff zu Oxidationsmittel bestimmt sich die Flammentemperatur, die Gesamt-
durchflufirate beeinflufit die Flammenoberfliche und —gestalt.



Das elektrische Signal wurde mit einem Integrator (Modell D-2500, Hitachi) aufge-
zeichnet. Abbildung 3.1 zeigt das Chromatogramm einer atmosphérischen Probe, die
am 4.5.1994 wéhrend Ark94 genommen wurde. Die Retentionszeit fiir DMS betrigt
1.64 min. Das zugehorige Konzentratiosprofil (peak) entspricht einer DMS-Masse
von 1.2 ng. Daraus ergibt sich mit dem Besaugungsvolumen von 55 1 ein atmosphéri-
sches DMS-Mischungsverhéltnis von 7,8 pptv. Der Konzentrationspeak bei 0,58 min
ist nach der Saulenspezifikation vermutlich COS. Carbonylsulfid ist mit mittleren
Mischungsverhaltnissen um 500 pptv homogen in der globalen Troposphére verteilt
[Berresheim et al., 1995). Zudem kann COS von der Vorfilter-Watte abgegeben wer-
den [Staubes-Diederich, 1992]. In der Tabelle unterhalb des Chromatogramms sind
die Retentionszeiten, die Peakflichen und ~hdhen, sowie die Basisliniencodes auf-
gefiihrt, welche die Giite der chromatographischen Trennung angeben.

Die Betriebsdaten des Analysesystems sind fiir die einzelnen Kampagnen in Tabel-
le 3.1 aufgeschliisselt.

CH. 1 C.5 l8.9@ ATT 4 QFFS 8 85s06-94 (1:84

-
T
—

1.64
bD-2598 85-/86794 11:084
METHOD: DHMS TAG: 1@ CH: 1
FILE: 1 CALC-METHOD: AREA% TABLE? 9 CONC: RRER
NQ . RT AREAR HEIGHT BC
1 8.58 656572 140096 BB
2 1 .64 73512 6268 BB
TOTAL
730084 146364
PEAK REJ ¢ 1908

Abbildung 3.1 Chromatogramm einer atmosphirischen Probe vom 4.5.1994 (Ark94) mit
einem DMS-Mischungsverhiltnis von 7,8 pptv bei einer Retentionszeit von 1,64 min.

3.2.2 Kalibrierung

Als Standards wurden zwei kommerzielle DMS-Permeationsréhrchen (Fa., VICI
Metronics) verwendet, die aul Permeationsraten von 7 £ 2 ng/min und
21 £ 2 ng/min bei 30 °C zertifiziert waren. Die Schwefelkomponente liegt in den
Standards im Gleichgewicht zwischen fliissiger und gasférmiger Phase vor und dif-
fundiert durch eine Teflonmembran nach aufien. Da die Diffusionrate eine Funktion
der Membrantemperatur und des Partialdruckgradienten der Komponente {iber der
Membran ist, wurden die Standards in einem Thermostaten (Fa. Haunold) auf 30 °C
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Tabelle 3.1 Betriebsdaten des Analysesystems.

Ant92 Ark94 Ark95
Gasfliisse (ml/min)
Helium-Tragergas 43 42 50
synthetische Luft 120 146 130
Wasserstoff 75 73 70
make up-Gas 21 20 -
0,/H, 0,34 0,42 0,39
Ofentemperatur 90 °C isotherm
Detektortemperatur 125 °C
Retentionszeit 1,60 min 1,64 min 2,05 min

temperiert und mit Stickstoff (Ant92) oder Helium (Ark94, Ark95) gespiilt. Durch
diese Spiilung ist der Partialdruck der Schwefelkomponente auBerhalb des Permea-
tionsréhrchens klein im Vergleich zum Sattigungspartialdruck innerhalb des Permea-
tionsréhrchens. Zur Kalibrierung wurde das mit DMS beladene Spiilgas, analog zur
Luftprobenahme, tiber eine Goldoberfliche geleitet, die anschlieBend zur Analyse
kam. Die DMS-Masse bestimmt sich aus dem Produkt von Permeationsrate und
Zeitdauer der Exponierung. Vor und nach jeder Analyse von Luftproben wurden
iiber einen Massenbereich von 0,2 bis 3,5 ng DMS fiinf Eichpunkte aufgenommen.

3.2.3 Auswertung und Datenaufbereitung

Zur quantitativen Auswertung wird {iber den zeitlichen Verlauf der Konzentrations-
profile in den Chromatogrammen integriert. Die Peakfliche zeigt eine exponentielle
Abhéangigkeit von der DMS-Masse:

[Peakfliche] = a - [DMS — Masse]® (3.1)

mit

a,b als Konstanten.

Zur Kalibrierung wird die Regressionsgerade aus den Logarithmen der Peakfliche
und der zugehdrigen DMS-Masse bestimmt. Abbildung 3.2 zeigt eine auf diese
Weise erstellte Kalibrierungskurve aus 6 Eichpunkten, zugrunde gelegt ist eine
Permeationsrate von 7 ng/min. In die Auswertung gehen nur Peaks ein, die ein-
deutig aufgetrennt sind und nicht mit Peaks dhnlicher Retentionszeit, aber unbe-
kannter Substanzen interferieren. Das verwendete Integratorsystem erlaubte keine
nachtrégliche manuelle Integration von Peaks. Dadurch gingen insgesamt 1% aller
Proben von Ant92, 4% der Ark94-Proben und 1% an Proben von Ark95 der Aus-
wertung verloren.
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Abbildung 3.2 Kalibrierung aus 6 Eichpunkten vom 20.11.1992.

Zur Bestimmung einer DMS~Konzentration wird die DMS-Masse, berechnet durch
Einsetzen der ermittelten Peakfliche in die Regressionsgerade, durch das Besau-
gungsvolumen dividiert. Zuvor wird das Besaugungsvolumen auf Standardbedin-
gungen bei einer Temperatur von 0 °C und einem Druck von 1013 mbar [Warneck,
1988] normiert. Eine Druckkorrektur kann vernachlassigt werden, so dafl das Besau-
gungsvolumen allein iiber die Ausblastemperatur und das Gesetz von Gay-Lussac
korrigiert wird.

Datenaufbereitung

Zur Datenaufbereitung wurden aus den DMS-Konzentrationswerten der Doppelpro-
benahme Mittelwerte gebildet. Wahrend Ant92 wurde etwa téglich eine Doppelpro-
be genommen, so dafl der Mittelwert die DMS-Konzentration des entsprechenden
Tages in der DMS-Zeitreihe reprisentiert. In den letzten zwei Monaten von Ant92
wurde an Mefitagen jeweils eine Einzelprobe genommen. In der DMS-Zeitreihe re-
préasentieren diese DMS-Einzelwerte jeweils den zugehérigen Mefitag.

Wihrend der Kampagnen Ark94 und Ark95 wurden taglich zwei bis drei Doppelpro-
ben besaugt, so daB hier arithmetische Tagesmittelwerte der DMS-Konzentrationen

berechnet werden konnten.

Die einzelnen DMS-Mefiwerte sind im Datenanhang aufgelistet.
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3.3 Bewertung der Messungen

Die Giite von Analyseverfahren kann an Hand statistischer Gréfen quantifiziert und
verglichen werden. Diese Merkmale werden im folgenden nach Beyermann [1982]
definiert und fir die verschiedenen MeBkampagnen berechnet. Tabelle 3.2 fafit die
Merkmale aufgeschlisselt nach Kampagnen zusammen und stellt sie gegeniiber. Fer-
ner gibt die Tabelle einen Uberblick iiber weitere Parameter der Probenahme und
der Analyse, wie die Anzahl der Proben, der nicht detektierbaren Luftproben und
der Besaugungsvolumina. Einhergehend mit der Berechnung der statistischen Fehler
werden mégliche systematische Fehler diskutiert.

Tabelle 3.2 Statistik zu den Mefkampagnen.

Ant92¢ Ark94 Ark95

Probenahme

Doppelproben 111 93 151
Einzelproben 52 16 13
nicht detektierbar 3 13
nicht auswertbar 3 4

Proben insgesamt 279 213 332

=

Anreicherungsvolumen 30 - 138 25 - 133 12 - 74
(in 1)

Bewertung
Nachweisgrenze 0,03 - 0,07 0,02-0,16 0,02-0,13
(in ng DMS)

mittlere Nachweisgrenze 0,2 0,4 0,6
bei atmosphérischen Proben

(in pptv)

Reproduzierbarkeit 11,4% 12,7% 11,0%
aus Mehrfachmessungen

(n = 10)

Reproduzierbarkeit 27,2% 26,1% 26.7%
aus Doppelbestimmungen
“einschliefilich der nachtriglichen Analyse

3.3.1 Nachweisgrenze

In dem Analysensystem treten keine mefibaren DMS-Blindwerte auf, die eine Kon-
tamination des Tragergases, eine Kontamination mit Auflenluft durch Lecks 1m
Analysensystem, einen Memoryeffekt der Trennsaule bzw. der Fokussierschleife
oder eine Kontamination gereinigter Goldoberflichen wéhrend der Lagerung an-
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deuten wiirden. Diese Beobachtungen stimmen mit Erfahrungen anderer Autoren
[Biirgermeister, 1983; Bingemer, 1984] iiberein. Daher ergibt sich die Nachweisgren-
ze allein aus dem Rauschen der Basislinie im Chromatogramm. Das Basislinienrau-
schen wird durch das elektronische Rauschen des Photomultipliers und Verstérkers,
sowie durch die schwankende Stabilitat der Detektorflamme verursacht. Vor jeder
Analyse wurde vom Integrator das Rauschen fiir eine Minute erfasst und gemittelt.
Die Nachweisgrenze ist dann definiert als das dreifache Signal des Rauschens. Die
Tabelle 3.2 gibt die Schwankungsbreite der Nachweisgrenze wahrend der einzelnen
MefBkampagnen sowie eine mittlere Nachweisgrenze der atmosphérischen Proben in
pptv, bezogen auf ein mittleres Besaugungsvolumen an.

3.3.2 Préazision

Die Prazision beschreibt die Ubereinstimmung von Ergebnissen wiederholter Mes-
sungen an einer Probe. Diese Reproduzierbarkeit kann abgeschitzt werden tber

e Mehrfachmessungen derselben Probe

e unabhingige Doppelprobenahmen.

Die Reproduzierbarkeit aus Mehrfachmessungen derselben Probe ergibt sich aus wie-
derholten Messungen einer konstanten DMS-Masse aus dem Eichgas. Die relative
Standardabweichung beziiglich des Mittelwertes dieser Proben ist ein Ma8 fiir die
Reproduzierbarkeit. Die Tabelle 3.2 beinhaltet die relativen Standardabweichungen
sowie die zugrundeliegende Anzahl von Eichgasproben.

Die Luftprobenahme ist bei den Kampagnen als Doppelbestimmung konzipiert wor-
den, so daf nach Kaiser und Specker [1956] die Reproduzierbarkeit als Varianz V aus
der Summe der Quadrate der relativen Abweichungen der Doppelproben berechnet
werden kann:

(3.2)

mit

¢/, ¢/ Konzentrationen der Doppelprobe i
[ Mittelwert von ¢! und ¢/

n/2  Anzahl der Doppelproben.

Im Unterschied zu der erstgenannten analytischen Reproduzierbarkeit gehen in die-
sen Wert Fehler sowohl der Probenahme als auch der Analyse ein. Insbesondere
werden Ungenauigkeiten bei der Integration erfafit, die aus der Uberlappung von
DMS-Peaks mit Peaks von anderen, unbekannten Schwefelverbindungen resultie-
ren. Gerade bei DMS-Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze mit entsprechend
kleinen Peaks kann die ungeniigende Auftrennung hohe Fehler hervorbringen. Die
Anzahl der Doppelproben und die zugehérigen relativen Standardabweichungen sind
der Tabelle zu entnehmen.
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3.3.3 Richtigkeit

Die Richtigkeit bezeichnet die Ubereinstimmung zwischen der besten Abschitzung
einer Konzentration und der wahren Konzentration. Als Standards sind
Permeationsrohrchen verwendet worden, deren nominelle Diffusionsraten vom Her-
steller mit einer Genauigkeit von + 2 ng DMS/min angegeben werden. Bei Permea-
tionsraten von 7 ng DMS/min und 21 ng DMS/min betragen die relativen Fehler
29% und 10%.

Zur Uberprﬁfung der Raten wurden die Permeationsrohrchen vor und nach je-
der Kampagne gewogen [Bingemer, 1984]. Division der Massendifferenz durch
die Zeitdifferenz liefert die korrigierten Diffusionsraten. Die Permeationsrate von
7,0 ng DMS/min wurde fiir alle Kampagnen im Rahmen eines relativen Fehlers von
3 %, der die Ungenauigkeit der Wagung beschreibt, reproduziert. Nicht quantifizier-
bare Fehler resultieren aus elektrostatischen Aufladungen des Rohrchens, verbunden
mit der Anziehung von Staubpartikeln und nachfolgenden Masseinderungen. Die no-
minelle Diffusionsrate von 21 ng DMS/min konnte hingegen nicht bestatigt werden,
der korrigierte Wert betrug 14,1 ng DMS/min und liegt auBerhalb des vom Her-
steller angegebenen Toleranzbereiches. Diese Diffusionsrate blieb ebenfalls tber alle
Mefikampagnen unverandert.

Kalibrierungen mit beiden Perineationsréhrchen im Vergleich bestitigten die Kor-
rektur, Die Peakflachen des nominell 21 ng DMS/min abgebenden Réhrchens wur-
den gegen die DMS-Masse, berechnet aus 21 ng DMS/min, sowie gegen die DMS-
Masse, berechnet aus 14,1 ng DMS/min, aufgetragen und mit der Kalibrierungs-
geraden aus 7 ng DMS/min verglichen. Abbildung 3.3 illustriert exemplarisch die
Gegeniiberstellung anhand von drei Eichgeraden von Ark95. Die Geraden wurden
aus fiinf Eichpunkten berechnet, die iibersichtshalber nicht eingezeichnet sind. Aus
sieben vergleichenden Kalibrierungen ftiber alle Kampagnen ergaben sich die in Ta-
belle 3.3 dargestellten mittleren relativen Abweichungen. Die Geradensteigung ent-
spricht dem Exponenten b aus Gleichung 3.1, der Achsenabschnitt ist der Logarith-
mus des Vorfaktors a. Deutliche relative Abweichungen zu der Geradengleichung des
7 ng DMS/min-Rohrchens ergeben sich im Achsenabschnitt und im Vorfaktor der
Geraden des 21 ng DMS/min-Réhrchens, so dafl die Notwendigkeit einer Korrektur
der Permeationsraten bestitigt wird. Sofern kein konstanter systematischer Fehler
der korrigierten und der bestatigten Permeationsrate anhaftet, sind die Raten mit
geringeren als vom Hersteller angegeben Fehlern zu betrachten.

Tabelle 3.3 Relative Abweichungen zur Eichgerade des 7 ng DMS/min-Permeationsréhr-
chens.

21,0 ng DMS/min 14,1 ng DMS/min

Steigung 12,9% 13,3%
(Exponent)

Achsenabschnitt 8,0% 2,0%
Vorfaktor 56,8% 13,3%
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Abbildung 3.3 Ausgleichsgeraden bei unterschiedlicher Permeationsrate.

3.3.4 Lagerung

Die Auswirkung von hohen Lagerzeiten kann nicht statistisch abgesichert werden,
da nur stichpunktartige Untersuchungen méglich waren. Nach einer Lagerung von
etwa fiinf Monaten kamen 13 Einzelproben von Ant92 zur Analyse. Zusétzlich zu
den Luftproben wurden zwei Goldoberflichen mit einer definierten DM S-Masse be-
schickt. Die Analyse dieser Proben weist auf einen DMS~Verlust, der zwischen 8,5%
und 31,8% liegt.

3.3.5 Diskussion

Die ermittelten Nachweisgrenzen entsprechen den Spezifikationen des Herstellers,
der eine untere Nachweisgrenze von 20 pg Schwefel, entsprechend 40 pg DMS fiir
den Detektor angibt [Carlo Erba, 1986]. Biirgermeister [1983] findet fiir das Ana-
lysensystem eine Nachweisgrenze von 25 pg DMS. Die hohe Variabilitdt der Nach-
weisgrenzen, inshesondere wihrend Ark94 und Ark95, ist auf Abweichungen der
Gasfliisse vom Idealwert zuriickzufiihren, verursacht durch den diskontinuierlichen
Betrieb des Gaschromatographiesystems, also der wiederholten Neueinregelungen
der Betriebsparameter, und durch Schwankungen der Raumtemperatur. Die Repro-
duzierbarkeit, bestimmt aus Mehrfachmessungen, ist vergleichbar mit den Werten
von Bingemer [1984] und Biirgermeister {1983], die relative Standardabweichungen
von 12,8% hzw. kleiner 10% angeben. Fiir die Reproduzierbarkeit aus Doppelbe-
stimmungen gibt es in der Literatur, soweit bekannt, fiir diese Mefmethode keine
Entsprechungen. Die im Vergleich hohen Werte deuten auf Unsicherheiten inner-
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halb des Probenahmesystems oder auf Einfliisse von nicht niher quantifizierbaren
Kontaminationen, die zur Uberlappung von DMS-Peaks fithren, hin. Eine weitere
Erklarung ist die unterschiedliche Alterung der Goldoberflachen, womit sich eine
Abnahme in der Effektivitat der Adsorption und Desorption verbindet [Andreae et
al., 1985].

Die Untersuchungen in dieser Arbeit zu DMS—Verlusten bei langen Lagerungszeiten
sind stichpunktartig und kénnen daher nicht als statistisch abgesichert gelten, so
daf der Lagerungsverlust nicht eindeutig quantifiziert werden kann. Aus den Unter-
suchungen von Ant 92 deuten sich Verluste von 8,5% und 31,8% an.

3.4 Seewasserproben

Wihrend der Mefkampagne Ant92 wurden 13 Seewasserproben aus dem Ober-
flichenwasser unterhalb der Meereisbedeckung genommen und auf DMS analysiert.
Die Proben wurden zur Entfernung von Algenzellen mit Glasfaser-Filtern (Whatman
GF/C) filtriert und kamen anschliefend zur Analyse. Das Analysensystem wird von
Bingemer [1984] beschrieben und stellt somit eine leicht modifizierte Form des be-
reits beschriebenen Systems dar.

3.4.1 Analyse

In den Helium-Trigergasstrom des Analysesystems wurde statt der Goldober-
fliche ein Extraktionsrohr mit nachgeschaltetem Trockenmittel eingefiigt. Die fil-
trierten Wasserproben wurden in das Extraktionsrohr injiziert und bei einer Helium-
Durchfluirate von 50 ml/min extrahiert. Das Trockenrohr, bepackt mit Kaliumcar-
bonat (KK;CO3), verhinderte das Eindringen von Wasserdampf wahrend des Extrak-
tionsvorgangs in die Fokussierschleife, die durch Eisbildung verstopfen kénnte. IKali-
umcarbonat 1t DMS quantitativ passieren. Nach einer Zeit von 90 min waren die
im Mittel 14 ml umfassenden Seewasserproben vollstandig extrahiert, die Fokussier-
schleife wurde erwarmt und die Probe gelangte auf die Trennsaule. Zur Kalibrierung
wurden definierte Volumina dem Eichgas entnommen und in das Trdgergassystem
injiziert. Die DMS-Masse ergibt sich dann aus dem Quotienten von Permeationsrate
und Eichgasflufirate bei bekanntem Injektionsvolumen. Die mittlere Nachweisgrenze
des Verfahrens betrug 0,04 ng DMS und, bezogen auf das mittlere Probenvolumen,
ergab sich eine Nachweisgrenze von 2,9 ng DMS/l (nM). Eine Reproduzierbarkeit
aus Doppelbestimmungen, wiederholten Extraktionen von Seewasserproben, wurde
nicht berechnet.

Da DMS-Seewasserkonzentrationen die atmosphérische Konzentrationen um mehr
als drei GréBenordnungen {iberschreiten, ist die Analyse insgesamt weniger kritisch.



Kapitel 4

Datenmaterial

Dieses Napitel beinhaltet eine Zusammenstellung der im Rahmen dieser Arbeit ver-
wendeten Daten. Das Datenmaterial umfafit sowohl Mefiwerte als auch Ergebnisse
aus Modellrechnungen. Die Mefiwerte basieren dabei auf Punktmessungen an der
Neumayer— bzw. Koldewey—-Station (meteorologische und luftchemische Daten) und
auf Fernerkundungen, die eine gréBere riumliche Auflésung ermdglichen (Chloro-
phyll a-Verteilung, Meereisbedeckung). Die Modelle werden nachfolgend kurz cha-
rakterisiert. Das Kapitel schlieBt mit einer tabellarischen Auflistung des gesamten
Datenmaterials.

4.1 Mef3daten

Auf eine Darstellung der Dimethylsulfid-Daten wird an dieser Stelle verzichtet und
auf das Kapitel zu dem Mefiverfahren verwiesen. In den Tabellen zum Datenmaterial
sind die DMS-Mefwerte aufgefiihrt.

4.1.1 Ionische Komponenten des Aerosols

Fiir die Kampagne Ant92 stehen Daten zur chemischen Zusammensetzung des Aero-
sols zur Verfiigung. Es liegen die Ionenkonzentrationen von Sulfat, Methansulfonat
sowie von den Seesalzkomponenten Chlorid und Natrium vor.

Die Aerosolprobenahme ist ein Bestandteil des Routinemefiprogramms am Spuren-
stoffobservatorium der Neumayer-Station. Aerosole werden {iber ein bis zwei Wo-
chen auf Cellulose-Filtern gesammelt und gelangen nach Beendigung der Kampagne
zur ionenchromatographischen Analyse. Die Ionenanalyse der Ant92-Proben wur-
de vom Institut fir Umweltphysik der Universitit Heidelberg durchgefithrt. Eine
detaillierte Beschreibung der Probenahme, der Filterbehandlung und des Analyse-
verfahrens sind in Minikin [1989], in Miinnich und Jaenicke {1989) und in Wagenbach
et al. [1988) zu finden. Fiir die Analyse wird ein MeBfehler von 5 bis 10% angegeben
[Minikin, 1994].

Da sich die Ionenkonzentrationen auf unterschiedliche Zeitrdume zwischen 7 und
14 Tagen bezichen, werden aus den Konzentrationen zeitgewichtete arithmetische

Mittelwerte tber 10 Tage gebildet. Dadurch kdnnen die Konzentrationswerte auf
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einer dquidistanten Zeitachse dargestellt werden und erméglichen einen Vergleich
mit anderen Daten.

4.1.2 Meteorologische Daten
Vertikalverteilung der Temperatur und des Windes

Radiosondenaufstiege liefern Mefiwerte zur vertikalen Verteilung der Temperatur,
der Windrichtung und der Windgeschwindigkeit. Die Sondierungen gehéren zum
Routinemefiprogramm der Neumayer— sowie der Koldewey-Station und werden
téglich zwischen 10 und 12 UTC durchgefiihrt. Die antarktischen Sondendaten sind
Kénig-Langlo und Herber [1996] entnommen. Diese Autoren geben ebenfalls eine de-
taillierte Beschreibung des Mefiverfahrens. Die an der Koldewey-Station gemessenen
vertikalen Temperaturprofile sind von Kénig-Langlo und Marx [1997] zur Verfiigung
gestellt worden.

Strahlungsmessungen

In die Auswertung der Ark94~ und Ark95-Daten fliefen Ergebnisse von Messungen
der Globalstrahlung ein. Diese Messungen werden an der Koldewey-Station routi-
neméBig durchgefithrt und bilden einen Bestandteil der Baseline Surface Radiation
Network Station (BSRNS). Die Abtastung der Strahlungsgeber erfolgt minttlich
und die Mefiwerte werden als 5 Minuten-Mittelwerte abgespeichert. In dieser Arbeit
liegen die Globalstrahlungsdaten als Tagesmittelwerte vor [Kénig-Langlo und Marx,
1997].

4.1.3 Chlorophyll ¢«—Verteilung

In dem Zeitraum November 1978 bis Juni 1986 wurde von dem satellitengetra-
genen coastal zone color scanner (CZCS) die Farbung der Ozeanoberfliche global
gemessen. Die Farbung ist ein Indikator fir die Chlorophyll a-Konzentration im
Oberflichenwasser. Die Daten liegen als klimatologische Monatsmittelwerte iiber
die Jahre 1978 bis 1986 vor und gehen in Form von Satellitenaufnahmen, welche die
gesamte Siidhemisphire abbilden, in diese Arbeit ein. Die Beschreibung des Mefver-
fahrens und der Datenaufbereitung findet sich in Comiso et al. {1993] und in Yoder
et al. [1993]. Die Chlorophyll a-Daten sowie die Satellitenaufnahmen sind im World
Wide Web (WWW) unter der Adresse http:\\seawifs.gsfc.nasa.gov\SEAWIFS.html

abzurufen,

4.1.4 Meereisbedeckung

Karten der antarktischen Meereishedeckung des U7.S. Navy-NOAA Joint Ice Center
sind von dem Bundesamt fiir Seeschiffahrt und Hydrographie fiir den Zeitraum vom
28.5.1992 bis zum 1.2.1993 zur Verfiigung gestellt worden. Fir Ark94 und Ark$s
liegen Meereiskarten des Norwegischen Meteorologischen Instituts (DNMI) vor. Die
Karten stellen Mittelwerte tiber eine Woche dar.
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4.2 Modellberechnungen

4.2.1 Luftmassentrajektorien

Fiir die Neumayer— und die Koldewey-Station werden vom Deutschen Wetterdienst
(DWD) téglich 5 Tage-Riickwartstrajektorien konstruiert. Die Trajektorien basieren
auf der Berechnung von dreidimensionalen Windfeldern durch das numerische Wet-
tervorhersagemodell des DWD. Hervorgegaagen ist das DWD-Modell aus dem glo-
balen Modell des European Centre for Medium-Range Weather Forecasts ( ECMWF).
Die horizontale Auflésung des Modells betragt 200 km, in der Vertikalen werden 19
Schichten aufgeldst. Die Modellrechnungen werden im Abstand von 6 Stunden mit
Beobachtungsdaten der Windkomponenten abgeglichen. Hervorzuheben ist, daf die-
ses Modell im Gegensatz zu isobaren oder isentropen Modellen eine vollstindige
dreidimensionale Beschreibung von Trajektorien erméglicht. Eine weiterfithrende
Beschreibung und Bewertung des Trajektorienmodells geben Kottmeier und Fay
[1997].

Die Trajektorien werden fiir Ankunftshéhen erstellt, die den Hauptdruckflichen ent-
sprechen. Zuséitzlich stehen bodennahe Trajektorien mit einem Ankunftsniveau von
50 m oberhalb des modellierten Geldndes zur Verfiigung. In diese Arbeit gehen
sowohl die bodennahen als auch die 950 hPa-Luftmassentrajektorien ein. Die An-
kunftszeit der Trajektorien betrigt 12 UTC.

Fiir die Kampagne Ant92 stehen Luftmassentrajektorien nicht von Beginn an zur
Verfiigung, sondern liegen erst ab demn 6.7.1992 vor. Da ein Abgleich der modellier-
ten Trajektorien mit Beobachtungsdaten in dem DWD-Modell erst seit Marz 1993
durchgefiihrt wird, sind die Luftmassentrajektorien von Ant92 im Unterschied zu den
Trajektorien von Ark94 und Ark95 auf Grundlage von Vorhersagedaten und nicht
auf Grundlagen von Beobachtungsdaten berechnet worden. Daraus resultiert eine
zusatzliche Fehlerquelle fiir die Ant92-Trajektoriendaten. Aus numerischen Griinden
kann die Berechnung einer Trajektorie abgebrochen werden, so daff nicht taglich Tra-
jektoriendaten vorliegen miissen. Der Abbruch wird durch numerische Singularitaten
bewirkt, die bei einem polnahen Trajektorienverlauf auftreten konnen.

Untersuchungen von Kahl et al. [1989] zur Genauigkeit arktischer Trajektorien
aus unterschiedlichen Modellrechnungen zeigen, dafi die Endpunkte der 5 Tage-
Riickwértstrajektorien um Distanzen von 800 bis 1000 km differieren kénnen. Auf-
grund dieser potentiellen Ungenauigkeiten modellierter Trajektorien werden in dieser
Arbeit keine einzelnen Trajektorien sondern Kollektive von Trajektorien betrachtet.
Der Umfang eines Kollektivs wird durch den zu untersuchenden Zeitraum, also die
Anzahl der Tage, vorgegeben. Als geeignetes statistisches Verfahren, das eine Zusam-
menfassung aller Trajektorien eines Kollektivs und die nachfolgende geographische
Darstellung ermdglicht, ist in Analogie zu Kottmeier und Fay [1997] die Berech-
nung von Kovarianzellipsen gewihlt worden. Kovarianzellipsen leiten sich aus einer
zweidimensionalen Normalverteilung ab. Die Ellipse eines Trajektorienkollektivs be-
stimmt sich aus allen Trajektorienorten, die von den Trajektorien zu einem definier-
ten Zeitpunkt erreicht werden. Die Halbachsen der Ellipse beschreiben die Streuung
der geographischen Koordinatenpaare in der Nord-Std— bzw. Ost—West-Richtung
um den gemeinsamen Mittelwert. Unter der Voraussetzung einer zweidimensionalen
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Normalverteilung liegen 68% aller Werte innerhalb der Flache, die von der Kovari-
anzellipse eingenommen wird.

4.2.2 Hydroxylradikal-Konzentrationen

Auf der Grundlage eines globalen zweidimensionalen photochemischen Modells
sind von Brithl [personliche Mitteilung, 1995) fir das Jahr 1992 Hydroxylradikal-
Konzentrationen berechnet worden.

Die modellierten OH-Konzentrationen sind als zonale Mittelwerte mit einer Brei-
tenkreisauflosung von 10° fiir die Siidhemisphére bestimmt worden. Das Modell
umfaBt 34 Hohenschichten, wobei hier die Konzentrationen der untersten Schicht
in 200 m Verwendung finden. Die zeitliche Auflésung des OH-Jahresganges durch
das Modell betrdgt 10 Tage. Die OH-Tagesgénge werden ihrerseits durch 12 OH-
Konzentrationswerte aufgelést, die in Zeitschritten von 2 Stunden vorliegen. Arith-
metische Mittelung iiber diese Konzentrationswerte liefert den Tagesmittelwert der
Hydroxylradikal-K{onzentration, der einen Zeitraum von 10 Tagen reprasentiert.

Zur Ubersicht ist das vollstindige Datenmaterial in den Tabellen 4.1 (Ant92) und 4.2
(Ark94 und Ark95) aufgelistet. Die MeB-, Fernerkundungs— und Modelldaten wer-
den nach ihrem rdumlichen Auflésungsvermégen in lokale und globale (bzw. re-
gionale) Daten unterteilt. Aufgefithrt wird in den Tabellen sowohl die zeitliche
Auflésung der Messungen bzw. der Modellierungen als auch die zeitliche Auflésung,
die aus der statistischen Datenaufbereitung resultiert.



Tabelle 4.1 Zusammenstellung des Datenmaterials zur Kampagne Ant92.

Komponente zeitliche Auflésung zeitliche Aufldssung ~ Anmerkungen
(Datenaufbereitung)
lokale Daten
DMS tagliche bis 2tagliche Tageswerte 22.6.1992 bis
Probenahme 5.12.1992
dtagliche 6.12.1992 bis
Probenahme 1.2.1993
fonen im Aerosol Anreicherung iiber Mittelwerte
1 bis 2 Wochen iiber 10 Tage
Vertikalverteilung taglich Tageswerte
von Wind und
Temperatur
globale Daten
Chlorophyll a- Monatsmittelwerte  klimatologische
Verteilung Mittel der Jahre
1978 bis 1986
Meereisbedeckung Wochenmittel Zuordnung einer
Periode von
10 Tagen
Luftmassen- taglich variable Darstellung als
trajektorien Zeitperioden Kovarianzellipsen
OH-Konzentrationen 10tédglich Zuordnung einer

Periode von
10 Tagen
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Tabelle 4.2 Zusammenstellung des Datenmaterials zu den Kampagnen Ark94 und Ark95.

Komponente zeitliche Auflésung  zeitliche Auflésung ~ Anmerkungen
(Datenaufbereitung)
lokale Daten
DMS 2 — 3 Probenahmen Tagesmittelwerte
taglich
2 Probenahmen Ark95/474m
taglich
Vertikalverteilung téglich Tageswerte
von Wind und
Temperatur
Globalstrahlung minitliche Tagesmittelwerte
Abtastung
globale Daten
Meereisbedeckung  Wochenmittel Wochenmittel
Luftmassen- taglich variable Darstellung als
trajektorien Zeitperioden Kovarianzellipsen
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Kapitel 5

Ergebnisse der antarktischen
Messungen

In diesem Kapitel werden zunichst die Ergebnisse der antarktischen Messungen
vou atmosphéarischem sowie von marinem Dimethylsulfid dargestellt. Die atmosphé-
rische DMS-Datenrethe wird hinsichtlich der Variabilitit ihrer Konzentrationswerte
sowle hinsichtlich ihres zeitlichen Verlaufs analysiert. Aus der Dynamik der DMS-
Mischungsverhéltnisse wird eine Periodisierung der Datenreihe abgeleitet. Nachfol-
gend wird die DMS-Zeitreihe den Datenreihen seiner partikularen Oxidationspro-
dukte gegeniibergestellt. Die Phasenlage dieser Zeitreihen wird untersucht. Das Ka-
pitel endet mit einem Vergleich zwischen den ermittelten DMS—Werten und Daten
anderer DMS-Messungen innerhalb der Antarktis und Subantarktis.

5.1 Dimethylsulfid

5.1.1 Atmosphirische DMS—Zeitreihe

Der zeitliche Verlauf der DMS-Mischungsverhéltnisse ist in den Abbildungen 5.1
und 3.2 dargestellt. Die Mischungsverhéltnisse sind sowohl linear als auch logarith-
misch gegen die Zeit, angegeben in Tage des Jahres (TdJ), aufgetragen. Die Tage des
Jahres zihlen fortlaufend vom 1. Januar 1992 an {iber das Jahresende hinaus bis zum
Ende der MeBlkampagne. Die Datenreihe erfafit den Zeitraum vom 22. Juni 1992 bis
zum 1. Februar 1993 (T'dJ 174 bis 398) und {iberdeckt somit eine Periode von nahezu
acht Monaten. Wihrend dieser Zeitspanne variieren die DMS-Volumenanteile um
mehr als zwei Groflenordnungen, die Schwankungsbreite betragt 0,2 bis 74,5 pptv.
Der Anteil der MeBwerte, die kleiner als 10 pptv sind, betragt 90%, lediglich 4 Werte
sind grofer als 50 pptv. Diese maximalen DMS-Mischungsverhédltnisse werden so-
wolil wilrend der Polarnacht im Juni als auch wihrend des Polartages im Sommer
detektiert. Zu beachten ist, dal die DMS-Werte ab dem 10. Dezember (TdJ 345)
in geringerer zeitlicher Auflésung vorliegen und im Mittel bis zu einem Prozentsatz
von 43% unterbestimmt sein kénnen (siehe Kapitel 3, DMS-Mefiverfahiren).

Eine zusammenfassende Darstellung der DMS-Mischungsverhéltnisse, aufgelést
nach Monaten, gibt die Tabelle 5.1. Aufgefiihrt sind neben dem Variationshereich
der Mischungsverhiltnisse, der arithmetische Mittelwert mit zugehoriger Standard-
abweichung sowie die Anzahl der Datenpunkte. Zuséitzlich sind zum Vergleich der
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Abbildung 5.1 DMS-Mischungsverhiltnisse vom 22.6.1992 bis zum 1.2.1993 (TdJ 174
bis 398).
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Abbildung 5.2 Wie Abbildung 5.1, aber logarithmische Auftragung der DMS-Mischungs-
verhaltnisse.
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Median und der geometrische Mittelwert mit Standardabweichung angegeben. Iiir
die Monate September und Oktober werden diese Parameter unter Einbeziehung
und Auslassung der Konzentrationsmaxima der TdJ 270 his 278 berechnet. Da die
Mischungsverhiltnisse in den Monaten Juni, Juli, Dezember und Januar stark va-
rileren, ist der arithmetische Mittelwert nicht das geeignete Maff zur Beschreibung
einer mittleren Monatskonzentration. Dies wird durch die zugehérigen Standard-
abweichungen verdeutlicht, die grofler als die arithmetischen Mittel sind, so daf
die unteren Grenzen der Konfidenzintervalle nicht mehr definiert sind. Durch die
Vorgabe eines unteren Grenzwertes im beobachteten Wertebereich, der Nachweis-
grenze des Spurenstoffes, kann méglicherweise nicht mehr von einer symmetrischen
Verteilung der Werte um einen Mittelwert ausgegangen werden, sondern von einer
schief symmetrischen Verteilung, insbesondere wenn viele Werte, wie hier, nahe der
Nachweisgrenze liegen. Deshalb wird zusitzlich das geometrische Mittel aufgefiihrt.
Zu beachten ist, dafl sich die Grenzen des Konfidenzintervalles zum geometrischen
Mittel aus der Summe bzw. Differenz des Logarithmus des Mittelwertes und des
Logarithmus der Standardabweichung, bei nachfolgender Exponentiation, ergeben.

Tabelle 5.1 Monatsmittel der DMS-Mischungsverhéltnisse in pptv von Juni 1992 bis
Januar 1993.

Bereich  Median arithm. 1o geom. lo Anzahl

Mittel Mittel
Juni® 8,0 -67,0 39,1 35,5 23,3 258 24 5
Juli 1,1 - 23,2 2,6 4,7 4,9 32 24 23
August 0,2 - 3,0 0,9 0,9 0,5 0,7 1,8 26
September® 0,3 - 39,5 0.9 3,1 8,1 1,0 2,9 27
September® 0,3 - 2,1 0,9 0,9 0,4 0,8 1,7 25
Olktober® 0,4 - 23,0 0,8 2,8 5,7 1,0 3,0 29
Oktober® 0,4 -5,3 0,7 0,9 0,9 0,8 1,6 26
November 0,2-1,2 0,5 0,5 0.2 0,5 1,5 25
Dezember 0,3 — 23,5 1,1 3,3 6,5 1,2 3,7 11
Januar 1,7 - 74,5 8,1 27,9 29,1 12,3 4,1 7

@22.6. bis 30.6.
beinschlieBlich der Werte vomn 26.9. bis 4.10.
“ausschliefllich der Werte vom 26.9. bis 4.10.

Periodisierung der DMS—Datenreihe

Die Dynamik der DMS-Konzentrationen deutet vorbehaltlich der fehlenden
Sommer— bzw. Herbstmonate Februar bis Mai einen jahreszeitlichen Trend an, der
wihrend der Monate August bis November minimale mittlere Mischungsverhéltnis-
se von 0,8 & 0,5 pptv zeigt. Diese Werte stellen die Nachweisgrenze des Mefiver-
fahrens dar. Der jahreszeitliche Trend wird durch die logarithmische Darstellung
der Mischungsverhiltnisse betont. Die lineare Auftragung der Volumenanteile ver-
deutlicht den steilen Konzentrationsabfall zu Beginn der Winterperiode und den
nachfolgenden steilen Anstieg, der das Ende der Periode markiert. Die Bezeich-
nung Winterperiode ist dabei aus dem DMS-Konzentrationsverlauf abgeleitet und
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ist nicht im engeren Sinne zu verstehen. Der eigentliche klimatologische Winter um-
fafit im Gegensatz zum oben aufgefiihrten Zeitraum das Quartal vom 1. Juni bis
zum 1. September. Damit ergibt sich eine Phasenverschiebung der DMS-Minima
zum klimatologischen Winter von etwa zwei Monaten.

Das arithmetische mittlere Juni-Niveau von 35,5 pptv fallt im Verlauf des Julis ('T'dJ
183 bis 213) auf die Winterwerte ab. Zu beachten ist, dafl sich der Juni-Wert aus 5
MefBpunkten des Monatsendes, des Zeitraums vom 22.6. bis zum 30.6., ergibt und so-
mit keinen reprasentativen Mittelwert darstellt. Der DMS-Konzentrationsriickgang
verlauft streng exponentiell, eine lineare Regression der logarithmierten Mischungs-
verhéltnisse liefert einen quadratischen Korrelationskoeffizienten von 0,72 bei 30
Datenpunkten, und gehorcht der Funktion:

[DMS](t) = [DMS]o - exp(—t/T) (5.1)
mit
[ Mischungsverhaltnisse
t Zeit

[DMS]o = 35,5 pptv  mittleres DMS-Mischungsverhiltnis im Juni
T = 12 Tage Skalenzeit.

Die Skalenzeit entspricht der atmosphérischen Lebensdauer von DMS. Aus der Re-
gression bestimmt sich die mittlere relative Rate der Konzentrationsabnahme zu

44% pro Woche.

Im Dezember (TdJ 336 bis 366) ist ein Anstieg der DMS-Volumenanteile zu verzeich-
nen und im Januar stellt sich ein mittleres Niveau von 27,9 pptv ein. Die mittlere
relative Konzentrationszunahme betragt 61% pro Woche und kann durch eine Ex-
ponentialfunktion angenéhert werden. Die zugehdrige Regressionsrechnung ermittelt
bei 19 Datenpunkten einen quadratischer Korrelationskoeffizienten von 0,41. Die Re-
gressionsfunktion lautet:

(@11
S
~

[DMS](t) = [DMS]o - exp(t/T) (5.

mit

[DMS}o = 0,5 pptv mittleres DMS-Mischungsverhiltnis im November
T = 18 Tage Skalenzeit.

Das markante Konzentrationsmaximum wihrend des frithen Frithjahrs tberdeckt
neun Tage, den Zeitraum vom 26.9. bis zum 4.10. (TdJ 270 bis 278). Das Konzen-
trationsprofil wird durch 5 Datenpunkte abgesichert, aus denen sich ein mittleres
DMS-Mischungsverh#ltnis von 23,4 £ 8,8 pptv (1o) berechnet. Dieses mittlere Ni-
veau wird durch einen Konzentrationsanstieg, der zwel Gréflenordnungen ausmacht,
innerhalb eines Tages erreicht. Die Abnahme der DMS-Volumenanteile zum Ende
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der neuntdgigen Periode zeigt die gleiche Charakteristik hinsichtlich der Amplitude
und des zeitlichen Verlaufs.

In Tabelle 5.2 ist die Periodisierung der DMS-Zeitreihe mit den zugehérigen Merk-
malen abschlielend festgehalten.

Tabelle 5.2 Zusammenfassende Darstellung der Periodisierung der DMS-Zeitreihe.

Zeitraum Merkmal
22.6.92 - 31.7.92  exp. Konzentrationsabfall
(TdJ 174 - 213) 44% /Woche
1.8.92 - 30.11.92 Winterperiode

(TdJ 214 - 335)  [DMS] = 0,8 £ 0,5 pptv

1.12.92 - 1.2.93  exp. Konzentrationsanstieg
(TdJ 336 — 398) 61%/Woche

26.9.92 - 4,10.92 isoliertes Maximum
(TdJ 270 - 278) [DMS] = 23,4 + 8,8 pptv

Variabilitdt der DMS-Mischungsverhéltnisse

Uberlagert wird der DMS—Jahresgang von einer Variabilitit der Mefiwerte, was die
logarithmische Darstellung zusatzlich betont. Zur Parametrisierung der Variabilitit
wird zunédchst der Jahrestrend durch eine Hochpafifilterung eliminiert. Nachfolgend
wird aus der numerisch gefilterten Zeitreihe das Variationsma$, die Standardabwei-
chung, berechnet. Der Mittelwert der gesamten Zeitreihe betragt per definitionem
null. Die Tag-zu-Tag-Variabilitdt wird monatsweise erfat, indem die Standard-
abweichungen der entsprechenden Datenkollektive berechnet werden. Das DMS-
Konzentrationsmaximum der T'dJ 270 bis 278 wird bei der Tiefpaffilterung, die
der Hochpaffilterung vorausgeht und den jahreszeitlichen Trend hervorhebt, nicht
berticksichtigt.

Die Datenreihe wird iiber ein Intervall von einem halben Monat, entsprechend 15
Tagen, ubergreifend gemittelt. Durch die ibergreifende Mittelung wird die Zeitrei-
he gegentiber den Ausgangsdaten verkiirzt, wobei jeweils 7 Werte am Reihenanfang
und —ende herausfallen. Die Daten der TdJ 346 bis 398 gehen wegen unzureichender
zeitlicher Auflésung nicht in die Filterung ein.

In Tabelle 5.3 sind monatsweise die absoluten Standardabweichungen (in pptv) mit
der zugehorigen Anzahl der Datenpunkte zur Charakterisierung der Tag-zu-Tag-
Variationen aufgefiihrt. Durch die Verkiirzung der hochpafgefilterten Zeitserie kann
kein Juni-Wert bestimmt werden. Der Juli-Wert von 3,2 pptv ist um mehr als
einen Faktor 3 grofler als die entsprechenden Standardabweichungen der Monate
August bis November. Thre Standardabweichungen von kleiner 1 pptv liegen nahe
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der Nachweisgrenze, so da die DMS-Mischungsverhiltnisse dieser Monate als Rau-
schen charakterisiert werden. In die Standardabweichung fiir Dezember gehen wegen
der erwadhnten geringen zeitlichen Aufldsung der Datenreihe lediglich sechs Werte
des Monatsanfangs ein, so daf} die Aussagekraft dieses Parameters eingeschriankt
ist. Gleichwohl deutet der zeitliche Verlauf der DMS-Mischungsverhiltnisse in Ab-
bildung 5.1 bzw. in Abbildung 5.2 eine hohe Variabilitdt fiir Dezember und auch
fiir Januar an. Die relativen Tag-zu-Tag-Variationen der DMS-Werte tiberschrei-
ten dabei den Prozentsatz von 43%, der die maximale Fehlergrenze der Daten dieses
Zeitraums aufgrund von DMS-Verlusten durch die Lagerung der Probentrdger dar-
stellt. Somit sind die DMS-Variationen im Dezember und Januar signifikant und
lassen sich nicht auf Ungenauigkeiten der Mefimethode zuriickfiihren.

Tabelle 5.3 Standardabweichungen aus der hochpafigefilterten Datenreihe zur Kennzeich-
nung der Tag-zu-Tag-Variationen.

Standardabweichung Anzahl

(in_pptv)
Juli 3,2 22
August 0,4 26
September 0,4 25
Olktober 0,9 26
November 0,5 25
Dezember 0,7 6

DMS-Tagesginge

Da die dominierende Senke fiir Dimethylsulfid die Reaktion mit Hydroxylradika-
len ist, kann fiir die atmospharische DMS-IKonzentration in mittleren und niedrigen
Breiten, bei konstanter Quellstirke, ein Tagesgang mit einem Maximum in den Mor-
genstunden und einem Minimum in den Mittagsstunden erwartet werden [Bingemer,
1984]. In dem Zeitraum vom 6.8. bis zum 17.9. (TdJ 219 bis 261) sollten Tag-Nacht-
Differenzen der DMS-Mischungsverhaltnisse erfait werden. Die tagliche astrono-
mische Sonnenscheindauer steigt innerhalb dieses Zeitraums von 4 h auf 11 h an.
Aufgrund der niedrigen Gesamtkonzentrationen, die mittleren DMS-Volumenanteile
betrugen 1 pptv, konnte keine eindeutige Konzentrationsdifferenz aus der Mittelung
tiber Messungen in den Tages— und Nachtstunden an vier Tagen aufgelost werden.

5.1.2 DMS—-Konzentrationen im Seewasser

In dem Zeitraum vom 7.9.1992 bis zum 26.11.1992 (TdJ 251 bis 331) wurden 13 See-
wasserproben auf Dimethylsulfid untersucht. Die Proben sind unterhalb des Meer-
eises aus dem Wasser der Atkabucht entnommen worden.

Abbildung 5.3 gibt den zeitlichen Verlauf der DMS-Seewasserkonzentrationen wie-

der. Die Konzentrationen variieren iiber einen Bereich von 0,32 nM bis 1,12 oM.,
Wahrend des Mefizeitraums von etwa 2,5 Monaten zeigen die Konzentrationen einen
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mittleren Anstieg um etwa einen Faktor von 2, dabei ist die mittlere November—
Konzentrationen von 0,8 nM in guter Ubereinstimmung mit einer mittleren DMS—
Konzentration von 0,9 nM, die Staubes und Georgii [1993] im eisbedeckten Wed-
dellmeer im Dezember 1990 bestimmt haben.

Eine Bewertung der Meflergebnisse kann nicht erfolgen, da primére biologische Da-
ten wie die Chlorophyll a-Konzentrationen oder die Zusammensetzung des Phyto-
planktons nach Spezies fehlen. Eine Veranderung der Meereisbedeckung war in dem
Zeitraum nicht zu beobachten. Die astronomisch mogliche Sonnenscheindauer nahm
von 9,6 h am 7.9.1992 auf 24 h am 26.11.1992 zu. Inwieweit der erhohte Strahlungs-
flul trotz der Meereisbedeckung die Produktivitdt des Phytoplanktons und damit
die Abgabe von DMS stimuliert hat, kann nur spekulativ bleiben.

1.0 § -

DMS (nM)

0.0 T T T T T T T T T
240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340

Tag des Jahres

Abbildung 5.3 Zeitlicher Verlauf der DMS-Konzentrationen im Seewasser wahrend des
Zeitraums vom 7.9.1992 bis zum 26.11.1992 (TdJ 251 bis 331).

5.2 Partikulare DMS—-Oxidationsprodukte

Der zeitliche Verlauf der nss-Sulfat- und MSA-Konzentrationen ist in den Abbil-
dungen 5.4 und 5.5 wiedergegeben [persénliche Mitteilung, Wagenbach und Minikin,
1996]. Die Konzentrationen der partikuliren DMS-Oxidationsprodukte sind in
nmol/m? als Mittelwerte iiber 10 Tage aufgetragen. Die Datenreihen erfassen den
Zeitraum vom 1.1.1992 bis zum 3.2.1993 (TdJ 1 bis 400). Die Datenliicken in den
Zeitreihen resultieren aus Wartungsarbeiten am Spurenstoffobservatorium.
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Abbildung 5.4 Verlauf der MSA-Konzentrationen wiahrend der Kampagne 1992/93, dar-
gestellt aus Dekadenmittelwerten [persénliche Mitteilung, Wagenbach und Minikin, 1996].
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Abbildung 5.5 Verlauf der nss—Sulfat—Konzentrationen wihrend der Kampagne 1992/93,
dargestellt aus Dekadenmittelwerten [persénliche Mitteilung, Wagenbach und Minikin,
1996].
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Die Zeitreihen 1992/93 zeigen den fir antarktische Kiistenstationen charakteri-
stischen Jahresgang mit Konzentrationsmaxima im Sommer und Konzentrations-
minima im Winter. Vorbehaltlich der fehlenden Werte im Januar 1993 weisen bei-
de Datenreihen eine hohe Jahr-zu-Jahr—Variabilitdt der Konzentrationsmaxima
auf. Die MSA-Maxima unterscheiden sich um eine Faktor von 3,2, die maximalen
Dekadenmittelwerte betragen 3,54 nmol/m® (Januar 92) und 1,10 nmol/m® (Ja-
nuar 93). Der 11jihrige Monatsmittelwert fiir Januar ergibt zum Vergleich ei-
ne MSA-Konzentration von 1,47 nmol/m® [Minikin et al., 1997]. Fiir die nss-—
Sulfat-Konzentrationen sind wahrend der MefBkampagne maximale Werte von
3,14 nmol/m?® (Januar 92) und 3,39 nmol/m? (Januar 93) bestimmt worden, sie
unterscheiden sich um einen Faktor von 2,4. Der 11jahrige Mittelwert liefert eine
Januar-Konzentration von 4,04 nmol/m® UberschuBsulfat [Minikin et al., 1997].

Die Winterperiode, die durch minimale Konzentrationen charakterisiert ist, erstreckt
sich etwa iiber den Zeitraum vom 9.4.1992 (UberschuBsulfat) bzw. 19.4.1992 (MSA)
bis zum 6.9.1992 (TdJ 100 bzw. 110 bis 250). Dabei ist das Ende der Periode
willkiirlich durch einen Konzentrationsanstieg um einen Faktor 2 relativ zum Winter-
niveau definiert. Die mittleren Konzentrationen iiber diesen Zeitraum sowie die zu-
gehérigen Standardabweichungen bestimmen sich fiir MSA zu 0,04 + 0,03 nmol/m?
(1) und fiir nss—Sulfat zu 0,52 £ 0,12 nmol/m?® (15). Den Beginn der Winterperiode
kennzeichnet ein steiler Konzentrationsabfall von 0,50 nmol/m? auf 0,11 nmol/m?®
MSA bzw. von 1,77 nmol/m? auf 0,67 nmol/m® nss-Sulfat. Abweichungen zum
langjahrigen Mittelwert zeigen die aktuellen Konzentrationsminima nicht.

Vergleich mit der DMS—Datenreihe

Diesen Aerosol-Datenreihen wird im folgenden die DMS-Zeitreihe gegeniiber-
gestellt. Untersucht wird die Phasenlage der Jahresginge. Die MSA- und
Uberschufisulfat-Jahresginge sind trotz der Datenliicken durch die langjéhrigen
Meflreihen gut abgesichert. Die Représentativitit der DMS-Zeitreihe kann hinge-
gen nicht beurteilt werden, da Kongentrationen ilber einen lingeren Mefizeitraum
nur fiir 1992/93 vorliegen. Ferner ist der DMS-Jahresgang an der Neumayer—Station
von den Mefidaten unvollstindig erfafit, so daB Aussagen zum Phasenverhalten auch

aus diesem Grunde lediglich eine begrenzte Signifikanz besitzen kénnen.

Zum Vergleich mit den Aerosol-Konzentrationen werden die DMS-Werte ebenfalls
iiber 10 Tage gemittelt und in nmol/m® aufgetragen. Unter Standardbedingun-
gen entspricht eine Konzentration von 1 nmol/m® einem Mischungsverhaltnis von
22,4 pptv. Abbildung 5.6 gibt den zeitlichen Verlauf der DMS-Konzentrationen wie-
der, die ab dem 22.6.1992 (TdJ 174) zur Verfiigung stehen. Die Ordinate der Ab-
bildung ist im Gegensatz zur Darstellung der Aerosol-Daten logarithmisch skaliert.
Das DMS-Konzentrationsmaximum im Friihjahr ist von der Mittelung ausgenom-
men, da es als nicht reprsentativ fiir den Jahresgang angesehen wird. Die kurzzeitige
Ausbildung einer Polynia wird als mdgliche Quelle fiir diesen Konzentrationsanstieg
im Kapitel 6 diskutiert.

Die Gegeniiberstellung der Datenreihen zeigt beziiglich der Winterperioden eine
Phasenverschiebung zwischen der DMS-Zeitreihe und den Aerosol-Zeitreihen. Dem-
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Abbildung 5.6 Verlauf der DMS-Konzentrationen wihrend der Kampagne 1992/93, log-
arithmisch dargestellt aus Dekadenmittelwerten.

nach fallen die DMS—Konzentrationen im Jahresverlauf vergleichsweise spater auf ithr
Winterminimum ab. Abgesehen von ihrem zeitlichen Einsetzen unterscheiden sich
die definierten Winterperioden hinsichtlich ihrer Dauer, Die DMS-Winterperiode ist
um 40 Tage (beziiglich nss-Sulfat) bzw. um 30 Tage (beziiglich MSA) verkiirzt.

Zur Quantifizierung der beobachteten Phasendifferenz werden den Abbildungen die
Zeitpunkte entnommen, die durch einen Konzentrationsriickgang den Beginn der
Winterperiode markieren. Diese Zeitpunkte sind der TdJ 100 (Uberschufsulfat),
der TdJ 110 (MSA) und der TdJ 220 (DMS). Die Phasendifferenz bestimmt sich
somit zu 110 bis 120 Tagen, also zu etwa 4 Monaten.

Der Anstieg der Aerosolkonzentrationen fillt in den Zeitraum minimaler DMS-
Werte und bestimmt sich auf einen Zeitpunkt von etwa 30 Tagen nach dem DMS-
Konzentrationsriickgang.

Die DMS-Maxima, vorbehaltlich der fehlenden DMS-~Daten im Herbst, und die
Aerosol-Maxima weisen keine Phasenverschiebung auf. Daraus resultiert, dafl die
DMS-Konzentrationen zum Sommer hin einen steileren Anstieg beschreiben als die
Aerosol-Konzentrationen. Sowohl die DMS- als auch die MSA-Konzentrationen va-
rileren dabei liber zwel Groflenordnungen.

Die Extrema der DMS~, MSA~ und nss—Sulfat-Konzentrationen sind in Tabelle 5.4
zusammengefaft.
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Tabelle 5.4 Extrema der DMS-, MSA~ und nss-Sulfat-Konzentrationen (in nmol/m?)
wihrend der Kampagne Ant92 [persénliche Mitteilung, Wagenbach und Minikin, 1996].

DMS MSA nss—Sulfat
Winter 1992 0,04 £ 0,02 0,04 &£ 0,03 0,52 & 0,12
Januar 1992 - 3,54 8,14
Januar 1993 1,26 1,10 3,39

5.3 DMS-Datenvergleich innerhalb der
Antarktis und Subantarktis
Den DMS-Mischungsverhéltnissen an der Neumayer—Station werden im folgenden

die DMS~Daten anderer Meflorte in der Antarktis und Subantarktis gegeniiber ge-
stellt. Die Abbildung 5.7 illustriert die geographische Verteilung von stationsgebun-
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Abbildung 5.7 Verteilung der stationdren DMS-Mefstellen.
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denen Mefstellen in der Antarktis. Hinzugefligt sind die nérdlicher gelegenen Statio-
nen Amsterdam Island (37° 50°S, 77° 31°0) und Cape Grim (40° 41°S, 144° 41°0),
da von diesen MeBorten vollstindige DMS-Jahresgange vorliegen. Eine Ubersicht
von Stations— und von Schiffsmessungen wird in Tabelle 5.5 gegeben. Aufgelistet
ist die zeitliche und raumliche Verteilung der Messungen sowie der Konzentrations-
bereich der ermittelten DMS—Werte. Abgesehen von den Jahresgingen beschrankt
sich die tberwiegende Zahl der Messungen auf die Zeitspanne des klimatologischen
Sommers vom 1. Dezember bis zum 1. Mérz. Die Daten von Staubes und Georgii
[1993] erfassen einen Teil des Friihjahrs, Gravenhorst et al. [1995] und Berresheim
[1987] messen bis zum Herbstbeginn bzw. wihrend des Herbstes.

Vergleich der DMS~Jahresgénge

Die DMS-Jahresginge von Amsterdam Island [Nguyen et al., 1990] und Cape Grim
[Ayers et al., 1995] sind als Monatsmittel logarithmisch in Abbildung 5.8 aufgetra-
gen. Zusétzlich ist die acht Monate umfassende Mefireihe der Neumayer—Station, die
arithmetischen Monatsmittel unter Auslassung des Konzentrationsmaximums vom
26.9. bis zum 4.10. sind der Tabelle 5.1 entnommen, eingefigt. Zur Herausstellung
der Sommermonate sind auf der Zeitachse die Monate Januar und Februar doppelt
aufgefithrt. Die arithmetischen Monatsmittelwerte fiir Amsterdam Island und Cape
Grim setzen sich aus 2 respektive 4 Jahresgingen zusammen.

Die Zeitserien von Amsterdam Island und Cape Grim zeigen eine ausgeprégte Saiso-
nalitat der DMS—Mischungsverhaltnisse mit minimalen Werten wéhrend des klima-
tologischen Winters und einem Maximum in den Sommermonaten Dezember und
Januar. Die Schwankungsbreite der Spurenstoffkonzentrationen betrégt etwa eine
Gréfenordnung, wobei die absoluten Konzentrationen gemessen auf Amsterdam
Island bis zu einem Faktor 2 gréfier sind als die auf Cape Grim ermittelten Kon-
zentrationen. Eine Interpretation dieser Differenz ist derzeit nicht moglich, da re-
prisentative Daten iiber regionale Quellstirken fehlen [Avers et. al, 1993].

Der Datensatz dieser Arbeit zeigt im Vergleich mit den Jahresgingen eine Phasen-
verschiebung von etwa 2 bis 3 Monaten, wobei die Neumayer—Winterperiode spéter
im Jahr einsetzt und um einen Monat verlingert ist, also vier Monate umfafit. Die
DMS-Zeitreihe der Neumayer—Station weist vergleichsweise deutlich niedrigere Non-
zentration auf. So unterscheiden sich die Mefireihen von Cape Grim und Neumayer
um bis zu zwei Gréflenordnungen, wobei der Juni herausféllt, da die Neumayer-
Konzentrationen um einen Faktor von 2,8 grofier sind.

Vergleich der episodisch erfafiten DMS—Konzentrationen

Die in der Tabelle 5.5 aufgefithrten MeBkampagnen erfassen, ausgenommen der
DMS-Jahresginge, Zeitrdume zwischen einem Monat und drel Monaten und re-
prisentieren somit lediglich einen kurzen Zeitraum. Ein Vergleich dieser Daten
ist nur mit Einschriankungen méglich, da die zeitliche Entwicklung der DMS-
Mischungsverhéltnisse im hohen Mafle von der lokalen Ausprigung der DMS-
Quellen und DMS-Senken abhéngt. Dieser Sachverhalt wird durch die grofie Schan-
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Tabelle 5.5 Zusammenstellung von Messungen atmosphirischen DMS auf der Stidhe-
misphére.

Region Zeitraum DMS-Mischungsverhéltnisse
(in pptv)

Bereich Mittelwert

Stationsmessungen

Amsterdam Island* Jan - Aug 1984 8 - 774 192°
Mér 1987 ~ Feb 1988

Cape Grim? Nov 1988 — Mar 1993 12 - 130° 992

Neumayer-Station® Jun 1992 - Jan 1993 0,2 - 75 102

Palmer Station? Jan — Feb 1994 6 - 595 119

Ross Island® Jan 1992 67 — 430 141¢

Schiffsmessungen

Drake Passage® Mar ~ Apr 1986 16 - 219 98
Antarktische Halb.

Drake Passage’ Nov — Dez 1990 3 - 1048° 147
Weddellmeer 24
Bellinghausen See® Jan — Mér 1994 14 — 919 164

¢Jahresmittelwerte
*Monatsiittelwerte
“Median

dgesamte MeBkampagne
INguyen et al. [1990]
ZAyers et al., 1995}
3diese Arbeit
4Berresheim et al. [1996]
SWylie et al. [1993)
5Berresheim [1987]
“Staubes und Georgii [1993]
8(Gravenhorst e al. [1995]
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Abbildung 5.8 Jahresgang des DMS-Mischungsverhiltnisses aus Monatsmitteln fiir ver-
schiedene Stationen.

kungsbreite der DMS-Mischungsverhiltnisse in der Tabelle dokumentiert. Die mitt-
leren DMS-Konzentrationen liegen in etwa in der gleichen Groflenordnung von et-
wa 100 pptv und deuten damit auf eine homogene DMS-Verteilung innerhalb der
antarktischen Kiistenregion wahrend der Sommermonate hin. Eine Gréfenordnung
niedriger ist der von Staubes und Georgii [1993] fiir das Weddellmeer bestimmte
mittlere DMS-Wert von 24 pptv. Diese Abweichung von den tabellierten mittleren
DMS-Mischungsverhéltnissen kann auf eine verminderte DMS-Quellstarke durch
die lokale Meereisbedeckung zuriickgefiihrt werden. Der Januar-Mittelwert dieser
Arbeit von 28 pptv DMS ist ebenfalls deutlich niedriger als die aufgelisteten DMS~
Mischungsverhéltnisse. Zurlickgefithrt wird die vergleichsweise geringe Konzentrati-
on auf die lokale Ausprigung von Transportprozessen, da eine Luftmassenadvektion
aus potentiellen Quellregionen im Mittel iber 5 Tage erfolgt. Diese Prozesse werden
im néchsten Kapitel diskutiert.
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Kapitel 6

Diskussion der antarktischen
Daten

Die Dynamik atmosphéarischer DMS-Konzentrationen wird durch verschiedene Fak-
toren bestimmt. Der Konzentrationsverlauf hingt von der Variation der DMS-
Quellstarke, von Transportprozessen sowie von der Oxidations-Effizienz der At-
mosphare ab. Diese Einflufifaktoren werden im folgenden fiir den Bereich der
Neumayer-Station, dem Weddellmeer—Sektor, charakterisiert und diskutiert. Vor
dem Hintergrund dieser Diskussion werden die verschiedenen Perioden der DMS-
Zeitreihe interpretiert. Aussagen zur Produktausbeute der DMS-Oxidation werden
abgeleitet und im letzten Teil des Kapitels abschlieflend diskutiert.

6.1 Diskussion der DMS—-Einfluf3ifaktoren

6.1.1 Rdiumliche und zeitliche Variation der Quellstirke

Die Beschreibung der rdumlichen und zeitlichen Variation der DMS-Quellstirke
kann wegen der geringen Bedeckung des siidlichen Ozeans mit relevanten Daten
lediglich einen qualitativen Charakter besitzen. Relevante Daten sind in situ Mes-
sungen des im Seewasser gelésten DMS sowie die im Grundlagen-Kapitel genann-
ten Parameter zur Bestimmung des Gasaustausches. Insbesondere fehlen aktuelle
Daten zur DMS-Quellstirke, die einen direkten Vergleich mit der DM5-Mefreihe
ermdglichen. Daher muf} die Charakterisierung der Quellstérke tiber klimatologische
Mittelwerte und Literaturdaten erfolgen.

Der Vergleich von Datenreihen mit unterschiedlicher raumlicher und zeitlicher Re-
prisentativitit ist problematisch. Jedoch erscheint der Vergleich hier gerechtfer-
tigt. da die bisher gemessenen Jahresginge sowohl von dem partikuldren DMS-
Oxidationsprodukt Methansulfonsiure an den Antarktis-Stationen Neumayer,
Mawson und Dumont D’Urville, als auch von DMS an den ndrdlicher gelegenen
Stationen Cape Grim und Amsterdam Island untereinander eine geringe zeitliche
und raumliche Variabilitat aufzeigen.

Die Darstellung der raumzeitlichen Variationen der DMS~Emission wird anhand von
o Fernerkundungsdaten zur Priméarproduktivitit

4



e Literaturdaten zur Zusammensetzung des Phytoplanktons

e Literaturdaten von marinen und atmosphérischen DMS-Konzentrationen

entwickelt. Die biologische Produktivitit des eisfreien siidpolaren Ozeans bestimmt
sich aus der Konzentration der Phytoplankton-Pigmente, also aus dem Chlorophyll
a-Gehalt des Oberflichenwassers. Indikator fiir die Chlorophyll a~IKonzentration ist
die Farbung der Ozeanoberflache, welche in dem Zeitraum November 1978 bis Juni
1986 von dem satellitengetragenen coastal zone color scanner (CZCS) gemessen wur-
de. Die Satellitenaufnahmen erfassen die Gesamtheit aller Phytoplankton-Spezies,
so daf} Literaturdaten herangezogen werden miissen, um Regionen zu identifizieren,
wo DMSP bzw. DMS produzierende Algenspezies dominieren.

Satellitenaufnahmen der Chlorophyll a—Verteilung

Die zeitliche und rdumliche Variation der Phytoplankton Pigment-Konzentrationen
in den Sommer~ bzw. Herbstmonaten Dezember bis Marz fiir den stdlichen Ozean
wird anhand von Satellitenaufnahmen der Siidhemisphére illustriert. Die Interpreta-
tion dieser Aufnahmen stiitzt sich auf die Untersuchungen von Comiso et al. [1993]

und Comiso et al. {1990].

Die Satellitenbilder stellen klimatologische Monatsmittelwerte dar, berechnet aus
den Chlorophyll-Daten der Jahre 1978 bis 1986. Die Datensitze sind mit systema-
tischen Fehlern behaftet, die sowohl die raumliche Bedeckung als auch die zeitliche
Abtastung betreflen. Eine Selektion von biogeographischen Regionen, die relativ
zu anderen Gebieten héiufiger erfaflt werden, erfolgt durch die Voreinstellung des
CZCS-Instruments. Einschrinkungen des Datensatzes in Raum und Zeit resultie-
ren ferner aus dem MeBprinzip, da im sichtbaren Bereich des Spektrums die Refle-
xion der Ozeanoberfliche gemessen wird. Dadurch ist bei Wolkenbedeckung keine
Abtastung der Oberfliche mdglich. Neben zufélligen Variationen zeigt die Wolken-
bedeckung im klimatologischen Mittel eine geographische Haufigkeitsverteilung, so
daB fiir bestimmte Regionen wie den siidlichen Ozean weniger Daten zur Verfiigung
stehen. Ebenfalls konnen bei niedrigwinkliger Sonneneinstrahlung keine Chlorophyll
a~Konzentrationen detektiert werden, so dafl in den Wintermonaten héhere Breiten
als etwa 60° nicht erfafit werden [Yoder et al., 1993].

Die klimatologischen Monatsmittelwerte der Phytoplankton Pigment—Verteilung auf
der Stidhemisphére sind fiir Dezember und Januar in Abbildung 6.1 und fir Februar
und Mérz in Abbildung 6.2 dargestellt. Die zugehérige Farbkodierung wird in Abbil-
dung 6.3 gezeigt. Schwarze Flichen auf den Satellitenbildern kennzeichnen Gebiete.
fiir die keine CZCS-Daten ermittelt wurden.

Réaumliche und zeitliche Variation der Chlorophyll «—Konzentrationen

Die Abbildungen zeigen fiir den siidpolaren Ozean eine inhomogene rdaumliche Ver-
teilung von Phytoplankton—Bliiten. Nach Comiso et al. {1993} sind Phytoplankton-
Blitten willkiirlich durch Pigment—Konzentrationen definiert, die einen Wert von
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Abbildung 6.1 Verteilung von Chlorophyll « aul der Stidhemisphare. Klimatologische
Monatsmittelwerte fiir Dezember {oben) und Januar (unten) [nach Comiso et al., 1993].
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Abbildung 6.2 Verteilung von Chlorophyll @ auf der Stidhemisphire. Klimatologische
Monatsmittelwerte {iir Februar {oben) und Mérz (unten) [nach Comiso et al., 1993].
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Abbildung 6.3 Zuordnung der Chlorophyll a~Konzentrationen in mg/m?3.

1 mg/m® iiberschreiten. Im Dezember werden Regionen mit hoher Primarprodukti-
vitdt im Bereich des Weddellmeeres, des Scotia Meeres und der Bellingshausensee,
sowie in Kistenpolynien des Rossmeeres und der Kosmonaut See identifiziert. In
ihrer weiteren zeitlichen und raumlichen Entwicklung folgen die Algenbliiten dem
Riickgang des Meereises, wobel die Bliiten sich bei einer meridionalen Ausdehnung
von bis zu 200 km iiber mehrere hundert Kilometer entlang des Meereisrandes er-
strecken koénnen [Comiso et al., 1990].

Die Auswahl der Satellitenaufnahmen beschrinkt sich auf die Sommermonate De-
zember bis Méirz, aber bereits ab Oktober sind Phytoplankton-Bliiten mit geringerer
Intensitdt und Ausdehnung im Bereich des Weddellmeer-Sektors am Meereisrand
zu beobachten [Comiso et al., 1993]. Ebenso zeigt sich im klimatologischen Mit-
tel noch fiir April eine Phytoplankton-Bliite mit einer Pigment—Konzentration von
3.5 mg/m?® im Weddellmeer-Sektor [Comiso et al., 1993].

Ganzjihrig werden Algenbliiten im Gebiet des patagonischen Schelfs detektiert. Mes-
sungen von DMS im1 Oberflichenwasser dieser Region wurden von Staubes—Diederich
[1992] im Frithjahr 1990, im November, durchgefithrt, wobei Konzentrationen von
bis zu 10 nM nachgewiesen werden konnten. Inwieweit diese Konzentrationen, bei
geringer saisonaler Variation des Chlorophyll a-Gehaltes, im Jahresgang variieren,
kann nicht abgeleitet werden. Die Bedeutung dieser Region ergibt sich aus ihrer
Lage im Einzugsbereich der zirkumpolaren Tiefdruckrinne, welche den Transport
maritimer Luftmassen zum Antarktisrand erméglicht. Somit kann das patagonische
Schelfgebiet als ganzjahriges potentielles Quellgebiet, bezogen auf die Chlorophyll
a-Daten. fiir DMS und seine Oxidationsprodukte diskutiert werden, welche die ant-
arktische Kiistenregion im Weddellmeer—Sektor erreichen.

Der Jahresgang der Chlorophyll a-Konzentrationen aus Monatsmittelwerten ist nach
Ducrez [1996] in Abbildung 6.4 wiedergegeben. Zur Hervorhebung der Sommerperi-
ode werden in den Graphiken die Monate Januar und Februar doppelt aufgefiihrt.
Die Monatsmittelwerte reprasentieren das zonale Mittel tiber die Breitengrade von
50° S bis 70° S. Der zeitliche Verlauf der Chlorophyll a-Werte 1afit eine ausge-
pragte Saisonalitdt mit Maxima im klimatologischen Sommer und Minima im kli-
matologischen Winter erkennen. In den Monaten Dezember bis Méarz nehmen die
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Pigment-Konzentrationen maximale Werte zwischen 0,4 und 0,6 mg/m?® an. Die ho-
hen Konzentrationen der regionalen Phytoplankton-Bliiten werden aufgrund threr
inhomogenen Verteilung bei der zonalen Mittelwertbildung unterdriickt. Das Win-
terminimum in den Monaten Mai bis Oktober ist um etwa eine Gréflenordnung
niedriger als die Sommerwerte.
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Abbildung 6.4 Zeitlicher Verlauf der Monatsmittelwerte von Chlorophyll ¢-Konzen-
trationen fiir den Bereich siidlich von 50°S (nach Ducroz [1996]).

Zusammensetzung des Phytoplanktons nach Spezies und Riickschliisse
auf die DMS-Produktivitat

Die beschriebenen Phytoplankton Pigment-Konzentrationen allein stellen keinen
geeigneten Parameter dar, um die rdumliche Verteilung und Saisonalitdt von mari-
nen Dimethylsulfid-Konzentrationen zu charakterisieren. Chlorophyll a— und DMS-
Konzentrationen lassen sich im allgemeinen nur dann eindeutig korrelieren, wenn
das Untersuchungsgebiet von einer einzigen Phytoplankton Spezies dominjert wird
[Thompson et al., 1990; Liss et al., 1993]. Dabei zeigt die Korrelation von Chlorophyll
a mit DMSP wegen der Komplexitit des DMS-Bildungsmechanismus eine héhere Si-
gnifikanz [Liss et al., 1993]. Der zeitliche Verlauf der marinen DMS-Konzentrationen
kann gegeniiber den Pigment~Konzentrationen eine Phasenverschiebung aufweisen.
da nach Nguyen et al. [1988] die DMS-Freisetzung wahrend der Alterung der Algen-
zellen um einen Faktor von 7 bis 26 hoher ist als in der Wachstumsphase. Zuséitzlich
kann die DMS-Abgabe durch die Beweidung von Zooplankton stimuliert werden
[Leck et al., 1990}, also durch einen Prozef, der zuféllig verlauft und daher zeitlich
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nicht zugeordnet werden kann.

Eine hohe DAS-Produktivitit des Antarktischen Ozeans im Frithjahr und Som-
mer ist in der Literatur dokumentiert [z.B. DiTullio und Smith, 1995; McTaggert
et al.. 1995 DiTullio und Smith, 1993; Fogelqvist, 1991; Gibson et al., 1990]. Der
Antarktische Ozean umfaBt die Meeresgebiete siidlich der Antarktischen Konver-
genz. einer zirkumpolaren Zone, in der nordwarts und siidwérts flieBende Ober-
flichenstronungen unterschiedlicher Temperatur, Salinitit und Priméarproduktion
aufeinandertreffen. Durch die Konvergenzzone wird der Siidliche Ozean in den Ant-
arktischen und den Subantarktischen Ozean geteilt.

Der prozentuale Anteil der DMS-Emission des Antarktischen Ozeans an der globalen
ozeanischen DMS-Ireisetzung liegt nach Schitzungen von Gibson ef al. {1990] bei
bis zu 10%. basierend auf DMS-Messungen im kiistennahen Oberflichenwasser der
Davis Station in den Monaten Mai 1987 bis Januar 1988, Zuriickgefithrt wird die
Produktivitat des Antarktischen Ozeans auf das Vorkommen von Algen der Gat-
tung Phaeocystis [DiTullio und Smith, 1995; DiTullio und Smith, 1993; Kirst et al.,
1993: Gibson et al.,, 1990}, einem bedeutenden DMSP-Produzenten [Keller et al.,
1989]. So werden maximale [{onzentrationen von marinem DMS bei Algenbliiten
detektiert, die von Phacocystis sp. dominiert sind. Maximale Konzentrationen bis
zu 190 nM wies Fogelgvist [1991] bzw. bis zu 250 nM wiesen Kirst et a/l. [1993] im
Weddellmeer nach, Gibson et al. [1990] haben Extrema bis zu 290 nM im Kiistenge-
biet der Davis Station gemessen. Der globale Mittelwert fiir DMS—Konzentrationen
im Oberflichenwasser betrigt zum Vergleich 2 nM [Berresheim et al., 1995].

Angaben zur Zusammensetzung des Phytoplanktons nach Spezies werden von Kirst
et al. [1993] gemacht, wobei Phaecocystis sp. wihrend Bliiten einen Prozentsatz von
bis zu 84% erreicht, bezogen auf die Zellzahl aller Individuen. Bei einer Anderung
der Zusammensetzung, aber bei gleichbleibender absoluter Zellzahl von Phaeocystis
sp. 1st keine Variation der DMSP-Konzentration zu erwarten.

Die maximalen DMS-Konzentrationen im Frithjahr und Sommer werden zeitgleich
und nicht phasenverschoben zu den Algenbliiten beobachtet. Nach den zitierten
Untersuchungen von Nguyen et al. [1988] und neueren Messungen von Matral
und Keller [1993] setzt das DMS-Maximum wihrend des Absterbens der Zellen
ein, also mit einer Phasenverschiebung zur eigentlichen Blite, so dafl die ant-
arktischen Beobachtungen auf einen anderen Prozef§ schliefen lassen. Die hohen
DMS-Konzentrationen sind mit Algenbliiten verkniipft, die sich am Meereisrand
entwickeln, einem Bereich hoher biologischer Produktivitat, wie die Analyse der
CZCS-Aufnahmen zeigte. Neben den physikalischen Bedingungen bei der Meereis-
schmelze, der Entwicklung einer stabilen Schichtung im Oberflichenwasser und der
nachfolgenden Aufkonzentrierung des Planktons, beglinstigt die Freisetzung von Eis-
algen durch die Zunahme an Biomasse die Ausbildung von Bliiten. Die freigesetzten
Algen haben wihrend ihrer Inkorporation zur Adaptation an den SalzstreB Osmo-
lyte wie DMSP akkumuliert [Kirst et al., 1991]. DMSP gelangt ins Meerwasser und
verursacht letztlich die beschriebenen hohen DMS-Signale. Da die Schmelzprozesse
episodenhaft verlaufen und von lokaler Auspriagung sind, weisen auch die marinen
DMS-Konzentrationen im Frithjahr und Sommer hohe raumliche und zeitliche Va-
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riationen auf, die zwel bis drei Gréfienordnungen betragen kénnen [DiTullio und
Smith, 1993; Kirst et al., 1993; Fogelqvist, 1991; Gibson et «l., 1990] und auf eine
inhomogene Quellenverteilung deuten.

Phytoplanktonbliiten bleiben nicht auf die Friithjahrs— bzw. Sommerperioden be-
schrankt, sondern werden auch in den Herbstmonaten Marz und April detektiert,
wie die Auswertung der CZCS-Daten belegt. So konnte Berresheim [1937] in Kiisten-
gewéssern westlich der Antarktischen Halbinsel noch im April 1986 marine DMS-
Konzentrationen von bis zu 9 1M nachweisen. Mechanismen, die im Anschluf} an die
Vegetationsperiode zu signifikanten DMS-Emissionen in die Atmosphére fithren,
werden von DiTullio und Smith [1995] diskutiert. [hre Messungen von marinem
DMS im Rossmeer nach einer Phytoplanktonbliite im Februar 1992 ergaben Ixon-
zentrationen von bis zu 123 nM, Gréfenordnungen, die auch unter den Bedingungen
von Phytoplanktonbliiten erreicht werden [Fogelgvist, 1991]. Erklért werden die ho-
hen marinen Konzentrationen durch eine mogliche Anreicherung von DMS und sei-
nem Vorldufer DMSP im Oberflichenwasser. Daraus kann im April ein signifikanter
DMS-Flufl in die Atmosphéare resultieren, wenn die Wassersiule aufgrund der Tie-
fenkonvektion bei der Meereisneubildung durchmischt wird [DiTullio und Smith,
1995}, Die Akkumulation von DMS wurde aus der Diskrepanz zwischen dem berech-
neten DMS-Flufi und der {iber die Wassersaule integrierten DMS—Konzentration
abgeleitet. Auch Gibson et al. [1990] bestimmten relativ niedrige DMS-Flisse, be-
zogen auf die marinen Konzentrationen. DiTullio und Smith [1995] berechneten die
Verweilzeit fiir DMS im Oberflachenwasser auf 31 Tage, wobel der Transfer in die
Atmosphére die einzige Senke darstellt.

Wéhrend des Spatherbstes und der Wintermonate nehmen die marinen DMS-
Konzentrationen ab. Fiir den Zeitraum Mai bis November 1987 bestimmten Gibson
et al. [1990] im meereishedecktem Oberflichenwasser eine mittlere Konzentration
von 1 nM. Eigene Messungen unterhalb des Meereises der Atka-Bucht von Septem-
ber bis November 1992 ergaben eine mittlere DMS~Konzentration von 0,7 £ 0,3 nM
(1o) bei 13 Einzelmessungen. Staubes und Georgii [1993] detektierten im Weddell-
meer bei Eisbedeckung wihrend des Sommers {Dezember 1990) Konzentrationen
um 0,9 nM. Die Mefiwerte zeigen eine geringe Schwankungsbreite und stellen, un-
abhangig von der Jahreszeit, einen unteren Grenzwert fiir DMS-INonzentrationen
im eisbedeckten antarktischen Oberflichenwasser dar.

Bedeutung des Meereises fiir die DMS-Emission

Die beschriebene Aushildung von Algenbliiten in der Eisrandzone wird durch meh-
rere Faktoren beglinstigt. Beim Riickgang des Meereises bildet sich in der Was-
sersdule eine stabile Schichtung aus, wodurch das Phytoplankton an der Oberfliche
konzentriert wird. Gleichzeitig werden Eisalgen freigesetzt, die zur Erhéhung der
Pigment~Konzentration beitragen. Da antarktische Gewisser ganzjahrig durch ho-
he Nahrstoffkonzentrationen gekennzeichnet sind [z. B. Karsten, 1991}, ist dieser
Faktor zu vernachlassigen. Die Lichtintensitiit als ein weiterer Faktor ist nach Un-
tersuchungen von Comiso et al., [1990] bis zum Herbst (Mérz) bei einer Breite von
77° S ausreichend, das Wachstum von Phytoplankton zu férdern. So zeigen sich im
Monatsmittel fiir Mirz, sieche Abbildung 6.2 unten, Algenbliiten im Bereich des Sco-
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tia Meeres und am Rand des sich bildenden Meereises.

Bei der Neueishildung formen sich in der Wassersiule zunéchst Eiskristalle, die auf-
schwimmen und sich an der Wasseroberfliche sammeln. Wahrend des Aufschwim-
mens lagern sich Organismen an diese Eiskristalle, so daB Phytoplankton an der
Oberfliche aufkonzentriert wird und dadurch zu dem beobachteten Chlorophyll a—
Signal fithrt [Comiso et al., 1990].

Durch die Meereisbedeckung wird der Gasaustausch zwischen Ozean und At-
mosplidre vermindert. So zeigten Messungen von Staubes und Georgii {1993] im Wed-
dellmeer, dafl in Gebieten mit Eisbedeckung die mittleren atmosphéarischen DMS-
Nonzentrationen unter den gegebenen meteorologischen Bedingungen um einen Fak-
tor von 6 abnehmen.

Die Meereishbedeckung im Kistenbereich der Neumayer—Station wird durch die me-
ridionale Entfernung von der Schelfeiskante entlang 8°W bis zur Eisgrenze para-
metrisiert. Die Entfernungen sind den etwa wochentlich vorliegenden Meereiskarten
entnommen. Fiir den Zeitraum vom 19.5.1992 bis zum 3.2.1993 (TdJ 140 bis 400)
illustriert Abbildung 6.5 die Variation der meridionalen Meereisausdehnung. Den
Meereisdaten ist in der Abbildung der zeitliche Verlauf der gemessenen atmosphé-
rischen DMS-Mischungsverhéltnisse des Zeitraums TdJ 170 bis 400 gegeniiberge-
stellt worden. Aufgetragen sind jeweils Dekadenmittelwerte, die Ordinate der DM S~
Mischungsverhaltnisse ist logarithmisch skaliert.

Wihrend der Monate Juli bis Dezember kann die saisonale Schwankung der
meridionalen Meereisausdehnung als reprisentativ fiir die Meereishedeckung im
Weddellmeer-Sektor gelten, da die aktuellen Eiskarten des Jahres 1992, wie auch
die 20jahrigen Mittelwerte der Eisbedeckung [Simmonds und Jacka, 1995], einen
anndhernd rotationssymmetrischen Verlauf der Eisgrenze zeigen. Die Rotationssym-
metrie wird nach den vorliegenden Meereiskarten in den Monaten Mai und Juni bzw.
Januar und Februar durchbrochen, so dafi die meridionale Meereisausdehnung nun-
mehr einen Sektor charakterisiert, der sich iiber einen Bereich von etwa 10° westlich
und Sstlich des 8°W-Meridians erstreckt.

Die meridionale Meereisausdehnung nimmt nach der Abbildung, analog zum
langjéhrigen Mittelwert (siehe Kapitel 2), im August und September maximale Wer-
te an. Wahrend dieses Zeitraums betragt die mittlere Meereisausdehnung 1800 km,
das Meereis erstreckt sich bis zu einer geographischen Breite von etwa 54°S. In den
Monaten Januar und Februar hat sich die Meereisgrenze bis auf eine mittlere Di-
stanz von 50 km an die Schelfeiskante herangeschoben. Episodisch kann das Meereis
vollstdndig verschwinden. Der gegenphasige zeitliche Verlauf der meridionalen Meer-
eisausdehnung und der DMS-Mischungsverhaltnisse wird in einem nachfolgenden
Kapitel diskutiert.

In die Charakterisierung des Luftmassentransports zur Neumayer—Station kann die
meridionale Meereisausdehnung als die minimale Entfernung eingehen, die von Luft-
massen itber dem meereisbedeckten Ozean zurtickgelegt werden mufl.
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Abbildung 6.5 Gegeniiberstellung der meridionalen Meereisausdehnung und der DMS—
Mischungsverhiltnisse fiir den Zeitraum vom 19.5.1992 bis zum 3.2.1993 (TdJ 140 bis
400). Dargestellt sind Mittelwerte iber 10 Tage.

Fazit

In der Literatur findet man Hinweise auf hohe DMS-Konzentrationen im Ober-
flichenwasser des Antarktischen Ozeans wahrend der Vegetationsperiode in den
Monaten Dezember und Januar, in dem Zeitraum maximaler solarer Einstrahlung.
Damit iibereinstimmend zeigt auch der Jahresgang von marinem DMS, gemessen
bei einer nérdlicher (37° 50 S) gelegenen Station auf Amsterdam Island, maximale
Werte im Dezember [Nguyen el al., 1990], siche Abbildung 6.6. Zusdtzlich deuten
die zitierte Literatur und die detektierten Phytoplanktonbliiten in den CZCS-Daten
auf eine moglicherweise signifikante Quellentatigkeit des Antarktischen Ozeans, die
auflerhalb der eigentlichen Vegetationsperiode erst im Spatsommer und Herbst ein-
setzt. Inwieweit die resultierende Quellstirke Signifikanz besitzt, kann nicht direkt
abgeleitet werden, weil fiir den Bereich der Neumayer-Station keine Zeitreihe mit
marinen Konzentrationen vorliegt.
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Abbildung 6.6 Zeitlicher Verlauf der Monatsmittelwerte von marinen DMS-Konzen-
trationen vor Amsterdam Island (nach Nguyen et al. {1990]).

6.1.2 Transportprozesse

Da der antarktische Kontinent keine wesentlichen Spurenstoffquellen besitzt, kénnen
Aerosole und Spurengase nur aus nérdlich gelegenen Quellgebieten eingetragen wer-
den. Durch die zyklonale Aktivitat lings der zirkumpolaren Tiefdruckrinne bei et-
wa 64°S werden troposphirische Luftmassen von Norden an den Kontinent heran-
gefiihrt.

Lokale Meteorologie

In der lokalen Meteorologie fillt die Annidherung von Tiefdruckgebieten meist mit
Winddrehungen auf &stliche Richtungen zusammen. Die Dominanz dieser zyklonal
induzierten Strémung gegeniiber der katabatischen Strémung wird durch eine Zer-
legung des Windvektors in seine zonalen und meridionalen Komponenten herausge-
stellt. Abbildung 6.7 zeigt den zeitlichen Verlauf der Tagesmittelwerte der Windkom-
ponenten, wobei negative Geschwindigkeiten Winde aus 6stlicher bzw. nérdlicher
Richtung bezeichnen. Aufgetragen sind die Werte analog zu den DMS-Daten fiir
den Zeitraum vom 22.6.1992 bis zum 1.2.1993 (TdJ 174 bis 398). Die Darstellung
der meridionalen Komponente weist auf persistente Stidwinde hin, die bei einem
Mittelwert von 1,3 m/s fiir den Zeitraum Juni 1992 bis Januar 1993 aber schwach
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Abbildung 6.7 Tagesmittelwerte der zonalen (u) und meridionalen (v) Windkomponen-
ten vom 22.6.1992 bis zum 1.2.1993 (TdJ 174 bis 398). Negative Vorzeichen markieren
Winde aus gstlicher bzw. nordlicher Richtung.

ausgeprigt sind und daher eine geringe Bedeutung fiir die Advektion von Luftmassen
besitzen [Kénig-Langlo et al., 1997]. Das Mittel iiber die zonalen Windkomponenten
ist um einen Faktor von 3,5 gréfier und bestimmt sich zu einem negativen Wert von
-4,6 m/s. Ein Jahresgang ist in den Datenreihen nicht zu beobachten.

Informationen zur Herkunft der Luftmassen lassen sich aus der Strémungslage nicht
ableiten, so dafl Trajektorienberechnungen hinzugezogen werden.

Luftmassentrajektorien

Die Beschreibung der Luftmassenherkunft erfolgt auf der Basis von 5 Tage-
Riickwirtstrajektorien. Da sich die DMS-Datenreihe in drei Perioden unterteilen
1ift, werden die Trajektorien diesen Zeitriumen entsprechend gruppiert und un-
tersucht. Betrachtet werden keine einzelnen Trajektorien sondern Isollektive von
Trajektorien. Die Anzahl der Trajektorien eines Kollektivs ist durch die Dauer der
jeweiligen DMS-Periode und die Anzahl der zugehérigen DMS-Tageswerte defi-
niert, so daff nur Trajektorien eingehen, die mit DMS—Werte assoziiert sind. Die
Trajektorien-Kollektive werden als Kovarianzellipsen geographisch dargestellt (sie-
he Kapitel 4, Datenmaterial). Dabei ist zu beachten, daB die Kovarianzellipsen nicht
nur die Variation der Quellgebiete, sondern auch die Ungenauigkeiten, die aus der
Modellierung resultieren, wiedergeben.
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Die fitr Ant92 berechneten Ellipsen werden im folgenden beschrieben und mit zeit-
lich gemittelten Kovarianzellipsen von Kottmeier und Fay [1997] verglichen. Die
Autoren untersuchten den Luftmassentransport zur Neumayer—Station iiber eine
Zeitraum von 3 Jahren (April 1993 bis Marz 1996) anhand von Trajektorien, die
ebenfalls auf dem dreidimensionalen Global-Modell des Deutschen Wetterdienstes
basieren. Im Gegensatz zu den Trajektorien dieses Zeitraums liegen den modellierten
Trajektorien von Ant92 keine Beobachtungsdaten sondern Vorhersagedaten zugrun-
de.

In den Abbildungen 6.8 bis 6.10 sind die Kovarianzellipsen zu den Zeitpunkten 5 Ta-
ge (hell) und 2,5 Tage (dunkel) vor Ankunft der Trajektorien, aufgeschliisselt nach
den DMS—Perioden, dargestellt. Die Ankunftshohe der Trajektorien liegt im Boden-
druckniveau. Ein schwarzes Quadrat markiert die Neumayer—Station. Der Umfang
der Trajektorienkollektive ist in Klammern der Beschriftung hinzugefiigt. Luftmas-
sentrajektorien stehen erst ab dem 6.7.1992 zur Verfiigung, so daff die Abnahme der
DMS-Mischungsverhéltnisse wahrend der Periode vom 22.6.1992 bis zum 31.7.1992
nicht vollstandig mit Trajektoriendaten verglichen werden kann. Die untersuchten
Trajektorien weisen auf keine vertikale Anhebung oder Senkung von Luftmassen,
sondern folgen dem modellierten Geldnde (ohne Abbildung).

Die Kovarianzellipsen der Trajektorien~Endpunkte weisen mit Ausnahme des Zeit-
raums vom 6.7.1992 bis zum 31.7.1992, der durch 19 Datenpunkte abgedeckt ist,
auf eine vorherrschende Advektion von kontinentalen Luftmassen und auf einen ge-
ringen Einflul von maritimen Luftmassen, die bei eisfrelem Ozean der Kiistenregion
entstammen. Als maritime Luftmassen werden hier im engeren, luftchemischen Sin-
ne Luftpakete bezeichnet, die eine Signatur des eisfreien Ozeans tragen. Die Ellipse
der Abbildung 6.8 ist bis etwa 60° S ausgedehnt und reicht an die Meereiskante
heran, wie Karten der Meereisbedeckung vom Juli 1992 zeigen. Zu einem Zeitpunkt
von 2,5 Tagen vor Ankunft der Trajektorien bedecken die Kovarianzellipsen aus-
schliefilich kontinentale Gebiete.

Da die Trajektorien lediglich 5 Tage erfassen, bleibt die Herkunft der Luftmas-
sen vor diesem Zeitpunkt unbestimmt. Auf einen vorherrschenden Zustrom mariti-
mer Luftmassen lassen hingegen die Ergebnisse der Spurenstoffmessungen aufgrund
der Dominanz von Partikeln marinen Ursprungs schlieen. Aus den Resultaten der
Spurenstoffmessungen und der Trajektorienanalyse folgt dann, dafl maritime Luft-
massen bei eisfreiem Ozean im Mittel eine Transportzeit von wenigstens 5 Tagen
bendtigen, um die Station zu erreichen.

Wiahrend der Winterperiode (1.8.1992 bis 30.11.1992) erstreckt sich die Kovarianz-
ellipse bis zum ostlichen Weddellmeer. Sie ist somit im Vergleich zur Ellipse der
nachfolgenden Sommerperiode deutlich grofier und nach Westen hin verschoben.
Die grofiere Streuung der Endpunkte in den Wintermonaten resultiert aus der saiso-
nal bedingten héheren Frequenz und stirkeren Ausprigung der Zyklone [Kottmeier
und Fay, 1997].

Das aufgezeigte Bild des Luftmassentransports stimmt qualitativ, also hinsichtlich
der Dominanz kontinentaler Luftmassen, mit den Ergebnissen von Kottmeier und
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Abbildung 6.8 Kovarianzellipsen fiir den Zeitraum vom 6.7.1992 bis zum 31.7.1992 (TdJ
188 bis 213). Eingezeichnet sind Ellipsen fiir die Zeitpunkte 5 Tage (hLell) und 2,5 Tage
(dunkel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 19).
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Abbildung 6.9 Kovarianzellipsen fiir den Zeitraum vom 1.8.1992 bis zum 30,11.1992 (TdJ
214 bis 335). Eingezeichnet sind Ellipsen fiir die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2,5 Tage
(dunkel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 98).
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Abbildung 6.10 Kovarianzellipsen fiir den Zeitraum vom 1.12.1992 bis zum 1.2.1993
(Tage des Jahres 336 bis 398). Eingezeichnet sind Ellipsen fiir die Zeitpunkte 5 Tage (hell)
und 2,5 Tage (dunkel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 18).

Fay [1997] iiberein, jedoch weichen die ermittelten Transportzeiten fiir maritime
Luftmassen voneinander ab. Eine Advektion von maritimen Luftmassen kann nach
Analyse der 3jahrigen Mittelwerte innerhalb einer Zeitspanne von 2 bis 3 Tagen er-
folgen.

Die Trajektorienanalyse von Kottmeier und Fay {1996] verdeutlicht die eingeschrank-
te Relevanz der lokalen Meteorologie zur Beurteilung der Luftmassenherkunft. Die
Kovarianzellipsen sind fiir verschiedene Anstrémrichtungen dargestellt worden. wo-
bei die Anstrémrichtung einer Trajektorie in etwa der lokalen Windrichtung ent-
spricht. Aus diesen Untersuchungen lafit sich ableiten, daff bel siidlichen Winden.
ebenso wie bel 6stlichen Winden, maritime Luftmassen advehiert werden koénnen.
Luftmasseneintriage aus der zentralen Antarktis sind auch bei Winden aus siidlichen
Richtungen selten. Daher ist die lokale Windrichtung kein geeigneter Luftmassenin-
dikator.

Transport in der freien Troposphére

Der Ferntransport von Spurenstoffen verlauft in der freien Troposphare effektiver
als innerhalb der Mischungsschicht, da in der freien Troposphéire vergleichsweise
héhere Windgeschwindigkeiten vorherrschen und Depositionsmechanismen weniger
wirksam sind. Durch die vertikale Temperaturschichtung und die geringen Wasser-
dampfkonzentrationen werden trockene und nasse Depositionsprozesse unterdriickt.
so daf} sich die atmosphérische Lebensdauer von Partikeln und wasserloslichen Ga-
sen verlangert.

In der marinen Atmosphire kann die Hebung von Luftmassen bis in die freie
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Troposphédre durch zwel Prozesse bewirkt werden. Luftmassen werden zum einen
durch Aufgleiten {iber einen Kaltluftkeil angehoben und kénnen zum anderen in-
folge von LKonvektion aufsteigen. Konvektive Prozesse werden von Chatfield und
Crutzen [1984] vorgeschlagen, um in der tropischen marinen Atmosphire vertikale
Konzentrations-Profile von SO, mit Mischungsverhaltnissen von bis zu 80 pptv in
der mittleren und oberen Troposphére zu erkliren. Ein vertikaler Spurenstofftrans-
port findet dabei unterhalb und innerhalb von Konvektionswolken statt. Auch Ber-
resheim ef al. [1990] begriinden den zeitweiligen Anstieg der DMS-Mischungsverhalt-
nisse auf etwa 40 pptv in der oberen Mischungsschicht (in 1,7 km Héhe), gemessen
in den geméafigten Breiten vor der Kiiste Tasmaniens, durch vertikalen Transport,
resultierend aus dem Auftreten von konvektiven Cumuluswolken.

Signifikante DMS-Konzentrationen in der freien Troposphére der Antarktis postu-
lieren Davis et al. [1996] und Jefferson et al. [1996] aufgrund von inkonsistenten
DMS-Bilanzen beziiglich der Ausbeute der gasférmigen DMS-Oxidationsprodukte
H,50, und Dimethylsulfoxid (DMSO). Die Bilanzen wurden wihrend der SCATE~
MeBkampagne (Sulfur Chemistry in the Antarctic Troposphere Experiment) erstellt,
die im1 Januar und Februar 1994 an der Palmer-Station, Antarktische Halbinsel,
stattgefunden hat. Dabei wurde aus den H,SOs~Mischungsverhédltnissen ein Tages-
mittelwert von 0,06 pptv bestimmt [Jefferson et al., 1996], fir DMSO wurden Hin-
tergrundkonzentrationen von 2 bis 6 pptv ermittelt [Davis et al. {1996]. Episodisch
hohe Konzentrationen der beiden Komponenten, die DMSO-Mischungsverhéltnis-
se erreichten Werte von bis zu 40 pptv, lassen sich aus den gemessenen DMS-
Konzentrationen und den gemessenen bzw. den modellierten OH-Konzentrationen
nicht erklaren. Daher verweisen die Autoren auf DMS-Oxidationsprozesse in der frei-
en Troposphare und auf den Eintrag der Oxidationsprodukte durch vertikalen Luft-
massenaustausch in die bodennahe Grenzschicht. So werden erhdhte Konzentrati-
onen der Oxidationsprodukte H,SO4 und MSA ) in trockenen Luftmassen beobach-
tet, die mit verstirkten atmosphirischen Absinkbewegungen korrespondieren und
daher der freien Troposphéire zugeschrieben werden [Jefferson et al., 1996]. Durch
konvektive Prozesse, verbunden mit der zyklonalen Tétigkeit langs der zirkumpola-
ren Tiefdruckrinne, kann DMS in die untere freie Troposphire gelangen.

Der polwartige Transport von Luftmassen in der freien Troposphire kann vom
Herbst bis zum Friithjahr durch die Ausbildung des zirkumpolaren Wirbels blockiert
werden [Konig-Langlo et al, 1997; Mroz et al., 1989). Der zirkumpolare Wirbel
beschreibt eine zyklonale Drehung mit resultierenden Winden aus westlichen Rich-
tungen, wobel die Windgeschwindigkeiten mit der Héhe zunehmen und der Wirbel
so seine maximale Auspragung in der Stratosphére erfihrt. Die saisonal variierende
Dominanz der westlichen Windkomponente bis hinunter auf eine Héhe von etwa 5 km
zeigt, dafi der Wirbel in die obere Troposphére reichen kann. Zur Verdeutlichung ist
in Abbildung 6.11 der Zeit-Héhen-Schnitt der zonalen Windgeschwindigkeit fiir das
Jahr 1992 dargestellt. Negative Vorzeichen markieren Winde aus &stlichen Rich-
tungen, der Ubergang von 8stliche auf westliche Winde ist durch eine verstirkte
Linie hervorgehoben. Drei Zeitabschnitte kénnen in dieser Graphik hervorgehoben
werden. Wihrend der Monate Januar und Dezember ist der polare Wirbel nicht
ausgebildet, so daf 8stliche Winde in der Stratosphére beobachtet werden konnen.
In dem Zeitraum von Mai bis Mitte Juli (TdJ 120 bis 200) bleibt die Troposphére
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unbeeinflufit vom polaren Wirbel. Wihrend der TdJ 200 bis 300, das entspricht
etwa dem Zeitraum von Mitte Juli bis Ende Oktober, zeigt der Wirbel in der Tro-
posphére eine nahezu zeitlich konstante Auspriagung, die bis zu einer mittleren Hoéhe
von etwa 3 km reicht. Der Zeit-Hohen-Schnitt bestétigt, dafl die Neumayer-Station
gewdhnlich innerhalb der Flache liegt, die vom zirkumpolaren Wirbel bedeckt wird

[Konig~Langlo et al., 1996].

Neumayer Radiosonde Station 70° 39’ South, 8° 15" West
Zonal Wind (m/s) (- = from East, + = from West)

Height (Meter)

B Aoove 50
30 - 50
5 20 - 30
10 - 20
5- 10
0- &
5- 0
-10- 5
-20 - -10
-30 - -20
Below -30
50 100 150 200 250 300 350
Day of Year 1992

Abbildung 6.11 Zeit—Hohen—Schaitt der zonalen Windgeschwindigkeit fiir das Jahr 1992.
Negative Werte bezeichnen Ostwinde.

Vertikaler Luftmassenaustausch

Die atmosphéarische Grenzschicht der Antarktis ist durch das haufige Auftreten von
bodennahen Temperaturinversionen charakterisiert, die den vertikalen Austausch
von Luftmassen ddmpfen. Zur Quantifizierung der Bodeninversionen wird nach
Phillpot und Zillman [1970] die Inversionsstirke AT:

AT = Tmax - TBoden (61>

mit

T max maximale Temperatur in der Troposphire
Thoden Temperatur an der Oberfliche
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berechnet. Die Temperaturwerte werden den tiglichen Radiosondenaufstiegen ent-
nommen. In Abbildung 6.12 sind die so ermittelten Tageswerte der Inversionsstirken
mit den korrespondierenden Héhen der Maximumtemperaturen fiir den Zeitraum
vom 22.6.1992 bis 1.2.1993 {TdJ 174 bis 398) dargestellt. Im Winter nehmen die In-
versionsstarken Werte bis zu 26 K an, die Inversionsschichten erreichen eine Machtig-
keit von bis zu 2 km. In den Sommermonaten sind die Inversionen aufgrund der
positiven Strahlungsbilanz weniger ausgepragt.
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Tag des Jahres 1992/93

Abbildung 6.12 Inversionsstirken und die zugehdrigen Héhen vom 22.6.1992 bis zum
1.2.1993 (TdJ 174 bis 398).

Die hohe Variabilitat der Inversionsstirke zeigt, daff auch wihrend des polaren Win-
ters Bodeninversionen hiufig abgebaut werden. In dem Zeitraum von Mitte Juni bis
Ende November 1992 ldsen sich Bodeninversionen im Mittel alle 5,6 Tage auf, wo-
bei eine Temperaturdifferenz von 2 K [Phillpot und Zillman, 1970] den unteren
Grenzwert fiir Inversionen darstellt. Demnach kann wahrend des polaren Winters
ein quasikontinuierlicher Luftmassenaustausch mit der bodennahen Grenzschicht er-
folgen.

6.1.3 Oxidationspotential der Troposphére

Die wichtigste atmosphéirische DMS-Senke stellt die Reaktion mit Hydroxyl-
Radikalen dar. OH-Radikale werden durch die Photolyse von Ozon und die nach-
folgende Reaktion der angeregten Sauerstoffatome mit Wasserdampf gebildet. Auf-
grund des niedrigen Wasserdampfgehaltes der polaren Troposphare bestimmt in die-
sen Klimazonen sowohl die Wasserdampf-Konzentration als auch der Strahlungsflufi
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die Ausbeute an Hydroxyl-Radikalen. Die Abhangigkeit der OH-Ausbeute von dem
Wasserdampfgehalt der Atmosphére, parametrisiert durch die relative Luftfeuchte
und die Lufttemperatur, wird im folgenden illustriert. Es schliefit sich eine Beschrei-
bung des OH-Jahresganges fiir antarktische Breiten anhand von modellierten Ivon-
zentrationen an. Zum AbschluBl des Kapitels wird die Relevanz der DMS-Oxidation
durch Nitrat— und Bromoxid-Radikale fiir die antarktischen Troposphéare diskutiert.

Abhéngigkeit der OH~Ausbeute vom Wasserdampfgehalt

Die aus der Ozonphotolyse hervorgegangenen angeregten Sauerstoffatome O('D)
werden durch konkurrierende Reaktionen mit Ny und O, sowie mit Methan (CHy).
Lachgas (N,0) und molekularem Wasserstoff (H;) dem OH-Bildungsprozef} entzo-
gen, wobel fir die troposphérische Chemie lediglich die Reaktionen mit moleku-
larem Stickstofl und Sauerstofl relevant sind [Fabian, 1992] und in der folgenden
Abschétzung beriicksichtigt werden.

Die meisten O('D)~Atome werden durch Stofireaktionen mit No— und Op~Moleltilen
wieder in den Grundzustand iiberfiithrt:

O('D)+M — O(°P) + M. (6.2)

Nachfolgend rekombiniert O(*P) mit Oy zu Ozon. Die prozentuelle OH-Ausheute
wird {iber das Verhaltnis R der Reaktionsgeschwindiglkeiten abgeschatzt:

kn,0 [O('D)] [H20] (6.3)

= foror (D)) [Na 1 03]

mit den Geschwindigkeitskonstanten [Atkinson et al., 1992]:

I\H2o =2,2.107%m3Molekile 15!
kn,40, = 3,0- 107" cm3Molekille™ s~ ",

Die Reaktionen O(*D) 4+ N; und O('D) + O, sind zusammengefait worden. die
resultierende Geschwindigkeitskonstante ky, 40, stellt den Mittelwert aus den Kon-
stanten der Einzelreaktionen dar. Da sich die O(*D)-Konzentrationen herauskiirzen
und die No— sowie die O,~Konzentrationen konstant sind, ergibt sich die prozentuale
OH-Ausbeute allein aus der Wasserdampf-IKonzentration.

Die Ausbeute an Hydroxyl-Radikalen wird in Abhangigkeit von den Wasserdampf-
Konzentrationen berechnet, die unter den meteorologischen Bedingungen der
Neumayer—Station in Bodennihe auftreten. Der Wasserdampfgehalt wird fiir ein
Temperaturintervall von —48 °C bis 46 °C aus dem Jahresmittelwert 1992 der rela-
tiven Luftfeuchte bestimmt. Der Jahresmittelwert betrdgt 81% und weist bei einer
relativen Standardabweichung von 11% eine geringe Variabilitat im Jahresverlauf
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auf [Kénig-Langlo und Herber, 1996]. Die Wasserdampf-Konzentration variiert so-
mit zwischen 1,9 - 10*® Molekiile/cm? und 2,0 - 1017 Molekiile/cm?.

Die prozentuale OH-Ausbeute relativ zu den Reaktionen O('D)+N, und O(*D)+0,
ist als Funktion der Temperatur, bezogen auf die meteorologischen Bedingungen an
der Neumayer—Station, in Abbildung 6.13 dargestellt. In dem aufgetragenen Tempe-
raturbereich bleibt die OH-Ausbeute unterhalb von 6% und geht fiir Temperaturen
niedriger als ~43°C gegen Null.
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Abbildung 6.13 Prozentuale Ausbeute an OH-Radikalen aus der Reaktion O(*D)+ H,0
in Abhéngigkeit von der Temperatur, welche bei einer konstanten relativen Luftfeuchte von
81% die Wasserdampfkonzentration bestimmt.

Modellierte OH-Konzentrationen

Modellierte Hydroxylradikal-Konzentrationen, berechnet fiir das Jahr 1992, wurden
von Brithl [1995] dieser Arbeit zur Verfiigung gestellt, siehe dazu Kapitel 4, Daten-
material. Der Bereich der Neumayer—Station, die bei etwa T0°3 liegt, wird durch
das Modell mit OH-Konzentrationen fiir die geographischen Breiten von 65°S und
von 75°S erfafit. Zur Charakterisierung des Oxidationspotentials bei 70°S werden
im folgenden die fiir 65°S modellierten Hydroxyl-Konzentrationen herangezogen.
Dadurch ist das Oxidationspotential iiberbestimmt, inshesondere wahrend der Po-
larnacht vom 19. Mal bis zum 27. Juli (TdJ 139 bis 208). Den Jahresgang der
OH-Konzentration bei 65°S zeigt die Abbildung 6.14. Zur Herausstellung der Som-
mermonate sind die Januar— und Februar-Daten doppelt eingefligt.

Die Hydroxyl-Konzentrationen nehmen Werte zwischen 0,02 - 10° Molekiile/cem?
und 7.0 - 10° Molekille/cm® an. Die maximalen Konzentrationen im November
(TdJ 310 bis 330) lassen sich nach Brithl [persdnliche Mitteilung, 1995] vermut-
lich auf die erhdhte UV-Einstrahlung infolge des stratosphéarischen Ozonabbaus
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Abbildung 6.14 Modellierte QOH-Konzentrationen fiir das Jahr 1992. Dargestellt sind
zonale Mittelwerte bei einer Breite von 65°S, ein Tagesmittelwert repriasentiert 10 Tage
[persénliche Mitteilung, Briihl, 1995].

zuriickfiihren, wobei die Konzentrationen im September und Oktober durch das
Modell unterschéitzt werden.

Mefwerte fur antarktische Hydroxylradikal-Konzentrationen sind in der Literatur
nur im geringen Umfang zu finden. Die Gegeniiberstellung von gemessenen und mo-
dellierten Werten ist kritisch, da die OH~Konzentrationen im hohen Mafle von den
spezifischen meteorologischen Bedingungen abhingen. Deshalb erscheint lediglich
der Vergleich der Gréfenordnungen sinnvoll. Sheppard et al. {1983] bestimmten im
Sommer 1982 an den Stationen McMurdo (78°S) und Siidpol (90°S, 2800 m iiber
NN) OH-Konzentrationen unter mittiglichen Bedingungen bei klarem Himmel. Die
Konzentrationen bei McMurdo unterschritten 4,0-10° Molekiile/cm?, die am Siidpol
gemessenen OH-Konzentrationen lagen in einem Bereich zwischen 0,9 - 10° und
5,4 - 105 Molekiile/cm®. Berresheim et al. [1996] ermittelten 1994 an der Palmer—
Station (65°S) aus den Januar— und Februar-Mefidaten einen Tagesmedianwert der
OH-Konzentration von 8, 6-10* Molekiile/cm?®. Die Mefiwerte sind deutlich niedriger
als die modellierten Konzentrationen, die im Januar und Februar einen Bereich von
4,6 -10° bis 2,5 - 10° Molekiile/cm?® iiberdecken, jedoch machen die Abweichungen
keine Gréflenordnung aus.
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Bestimmung der DMS-Lebensdauer

Aus den modellierten Tagesmittelwerten der Hydroxylradikal-Konzentrationen 148t
sich die atmosphérische Lebensdauer von DMS beziiglich der Reaktion mit OH be-
rechnen. Die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion ist nach Hynes et al. [1986]
fir eine Temperatur von -4,1°C zu

k=12,7- 107" em®Molekile=ts ™1

bestimmt worden. Der Temperaturwert ergibt sich aus der Mittelung iiber die Luft-
temperaturen der Palmer-Station, die sich bei etwa 65°S befindet, in den Jahren
1974 bis 1983 [Jacka et al., 1984]. Die berechneten Lebensdauern sind auf die jah-
reszeitlich variierenden Tageslichtstunden bei 65°S normiert worden, so daf in Abbil-
dung 6.15 der Jahresgang der atmosphérischen Lebensdauer 7 in Tagen aufgetragen
1st.

tau (d)

O T T T T T T T
1 50 100 150 200 250 300 350
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Abbildung 6.15 Atmosphérische Lebensdauer 7 (in Tagen) fir DMS beziiglich der Reak-
tion mit OH, berechnet aus den modellierten Tagesmittelwerten der OH~Konzentrationen
fiir eine Breite von 65°S.

In den Monaten November bis Januar nimmt die atmosphérische Lebensdauer Werte
zwischen 1.5 und 3 Tagen an, von Mitte April bis Anfang August ist die Lebens-
dauver von DMS beziiglich der OH-Oxidation linger als 100 Tage. Zum Vergleich,
Berresheim et al. [1996] berechnen fiir die gleiche geographische Breite im Sommer
aufgrund der niedrigeren OH-Konzentrationen eine mittlere atmopshérische Lebens-
dauer von etwa 12 Tagen. Fiir die geographische Breite der Neumayer—Station bilden
die modellierten Lebensdanern einen unteren Grenzwert.



Nitrat—Radikale

Bei Dunkelheit wird Dimethylsulfid in der Atmosphire durch die Reaktion mit
Nitrat-Radikalen (NO3) abgebaut. Modellrechnungen verschiedener Autoren [Koga
und Tanaka, 1993; Langner und Rhode, 1991; Chatfield und Crutzen, 1990] fiir
die unbelastete, NO,~arme marine Atmosphire ergeben, dafl NOs;-Radikale auf-
grund ihrer niedrigen Konzentrationen beim DMS-Oxidationsprozef, im Vergleich
zu OH-Radikalen, vernachldssigt werden kénnen. Aus der Konsistenz von DMS-
Tagesgéngen, gemessen an der Antarktischen Halbinsel im Herbst 1986, mit mo-
dellierten Tagesgingen leitet Berresheim [1987] ebenfalls ab, daff die Oxidation von
DMS durch NOj3 keine bedeutende Senke darstellen kann.

Bei niedrigen OH-Konzentrationen, wie sie in der marinen Atmosphére der mittle-
ren und hohen Breiten wahrend der Wintermonate aufgrund des geringen Strah-
lungsflusses vorzufinden sind, mufl dies jedoch nicht gelten. Sowohl Koga und
Tanaka [1996], als auch Yoder et al. [1996] zeigen in ihren Modellrechnungen
fiir niedrige NO,~Konzentrationen zum einen, dafi der DMS-Abbau durch NOs—
Radikale den DMS-Verlust durch Reaktionen mit OH-Radikalen iibersteigen kann.
und sie zeigen zum anderen, daB die Reaktion DMS + NOj eine wichtige Senke
fiir NOs-Radikale darstellt. Daher kénnen die jahreszeitlich bedingten niedrigen
DMS-Konzentrationen im Winter zu einer Anreicherung von NOs-Radikalen in
der Atmosphire fithren, so dafl diese aufgrund ihrer Konzentrationen eine effek-
tive Senke fiilr DMS bilden [Koga und Tanaka, 1996]. Die Modellrechnungen sind
fiir NO,~Mischungsverhiltnisse von 20 pptv [Koga und Tanaka, 1996] bzw. 30 pptv
[Yoder et al., 1996] durchgefiihrt worden. Da keine Messwerte fir antarktische NO,.~
Konzentrationen vorliegen, muf} eine Bewertung der Modellergebnisse unterbleiben.

Bromoxid—Radikale

Konzentrationsangaben fiir Bromoxid-Radikale (BrO) in der antarktischen Tro-
posphére sind aus der Literatur nicht bekannt. Jedoch kénnen die Beobachtun-
gen von troposphérischen Ozonminima in der Antarktis als Indikatoren fiir BrO-
Konzentrationen gewertet werden,

Der episodisch auftretende, kurzzeitige Abbau von Ozon wird in den nord- und
stidhemisphérischen Polargebieten im Winter und Frithjahr detektiert. Ausgeldst
wird der Ozonabbau durch reaktive Bromatome [Barrie et al., 1938], wobei als ein
Endprodukt Bromoxid entsteht. Quellen fiir Bromatome sind Seesalzaerosole und
bromierte Kohlenwasserstoffe, die Sturges et al. [1993] als Abgabeprodukte von Eis-
algen im Rossmeer nachweisen konnten.

Im Jahre 1992 sind an der Neumayer-Station troposphirische Ozonminima in den
Monaten Juni bis August beobachtet worden [Wessel, 1996]. Abschitzungen von
Wessel [1996] ergeben, daB die aus dem Ozonabbau resultierenden BrO-Radikale
kurzzeitig in Mischungsverhéltnissen von bis zu 100 pptv vorliegen kénnen. See-
salzaerosole sind nach diesen Abschitzungen die dominierende Quelle fiir die. den
Ozonabbau initiierenden Bromatome. Bromierte Kohlenwasserstoffe kénnen in die-
sem Zusammenhang vernachléssigt werden.
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6.2 Diskussion der DMS-Zeitreihe

Die DMS-Zeitreihe wird nachfolgend ver dem Hintergrund der erérterten DMS-
Einfluifaktoren interpretiert. Dieses Kapitel ist entsprechend der Periodisierung der
DMS-Zeitreihe gegliedert. Zur Ubersicht zeigt Tabelle 6.1 nochmals die in Kapitel
5 abgeleitete Periodisierung der DMS-Datenreihe.

Tabelle 6.1 Periodisierung der DMS-Zeitreihe.

Zeitraum Merkmal
22.6.92 - 31.7.92  exp. Konzentrationsabfall
(TdJ 174 - 213) 44% {Woche
1.8.92 - 30.11.92 Winterperiode

(TdJ 214 - 335)  [DMS] = 0,8 & 0,5 pptv

1.12.92 - 1.2.93  exp. Konzentrationsanstieg

(TdJ 336 -~ 398) 61%/ Woche

26.9.92 - 4.10.92 isoliertes Maximum
(TdJ 270 - 278)  [DMS] = 23,4 & 8,8 pptv

6.2.1 Der Zeitraum vom 22.6 bis zum 31.7.1992

Die DAIS-Mischungsverhiltnisse beschreiben in dem Zeitraum (TdJ 174 bis 213)
einen exponentiellen Abfall. Aus Regressionsrechnungen ergibt sich fiir den Konzen-
trationsriickgang eine Skalenzeit von etwa 12 Tagen. Wird in der DMS-Datenreihe
der Jahresgang unterdriickt, so kann aus der Variabilitit der numerisch gefilter-
ten DAIS-INonzentrationen nach Junge [1974] auf die atmosphérische Lebensdauer
geschlossen werden. Junge [1974] stellte eine empirische Beziehung zwischen der Va-
riabilitdt einer Spurenstoffkonzentration or und der atmosphérischen Lebensdauer
7 des Spurenstoffes unter Gleichgewichtsbedingungen auf:

7 « op = 0,14 Jahre (6.4)

mit

7 atmosphirische Lebensdauer des Spurenstoffes
or relative Standardabweichung der Spurenstoffkonzentration.

Danach berechnet sich mit



die atmosphérische Lebensdauer von DMS im Juli 1992 (T'dJ 183 bis 213) zu etwa
16 Tagen.

Ursachen der DMS-Konzentrationsabnahme

Die Verweilzeit von DMS in der Atmosphéare wird im wesentlichen durch chemische
Prozesse bestimmt, da Depositionsmechanismen, wie in Kapitel 1 ausgefithrt. zu
vernachléssigen sind. Daher wird aus der guten Ubereinstimmung zwischen der er-
mittelten atmosphérischen Lebensdauer und der berechneten Skalenzeit geschlossen,
dafl der exponentielle Abfall der DMS-Mischungsverhéltnisse ebenfalls auf chemi-
sche Vorgédnge zurlickzuftihren ist.

Es erscheint unwahrscheinlich, dafl der Konzentrationsriickgang das zeitliche Verhal-
ten der biologischen DMS-Quelle wiedergibt, weil in den Monaten Juni und Juli so-
wohl die zonalgemittelten Chlorophyll a—Konzentrationen der Breitengrade siidlich
von 50°5, dargestellt in Abbildung 6.4, als auch die marinen DMS-Konzentrationen
vor Amsterdam Island (siche Abbildung 6.6) und an der antarktischen Davis-Station
[Gibson ef al., 1990] bereits ihre minimalen Werte angenommen haben.

Die Gegentiberstellung des zeitlichen Verlaufs der meridionalen Meereisausdelinung
und der DMS—Zeltreihe in Abbildung 6.5 deutet auf einen funktionalen Zusammen-
hang zwischen Konzentrationsriickgang und Meereiszunahme. Die Korrelation ist in
Abbildung 6.16 dargestellt, wobei die Zunahme der meridionalen Meereisausdehnung
von 1300 km auf 1900 km scheinbar eine Abnahme der DMS-Mischungsverhéaltnisse
um zwel Groflenordnungen bedingt. Dieser mathematisch—funktionale Zusammen-
hang wird als nicht signifikant angesehen. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 6.17
der mittlere Verlauf der Meereisgrenze fiir die Woche vor dem 16.7.1992 (TdJ 198)
und die Kovarianzellipsen der Luftmassentrajektorien eingezeichnet. Da die Meer-
eisgrenze in diesem Zeitraum noch keinen annéhernd rotationssymmetrischen Ver-
lauf aufweist, reprasentiert die meridionale Meereisausdehnung hier nicht die mi-
nimale Entfernung, die Luftmassen vom eisfreien Ozean von potentiellen DMS-
Quellgebieten zur Neumayer-Station zuriicklegen missen. Zudem weisen die Kova-
rianzellipsen abweichend zu den mittleren Jahresellipsen nach Nordosten und iiber-
decken somit eisfreie Meeresgebiete.

Quantifizierung des chemischen Prozesses

Im folgenden wird die mittlere Hydroxylradikal-Konzentration berechnet. die not-
wendig ist, um den gemessenen Abfall der DMS-Mischungsverhaltnisse zu bewirken.
Die zeitliche Anderung der Konzentration eines Spurenstoffes wird nach Graedel und
Crutzen [1994] durch eine Summe aus Quellen- und Senkentermen beschrieben. Fir
die Zeitabhingiglkeit der DMS-Konzentration beziiglich der Abbaureaktion mit OH-
Radikalen als einzigem Senkenmechanismus gilt demnach:

g[DMS]  F e 5
= = ko] [DMS) (6.5)
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Abbildung 6.16 Korrelation zwischen der meridionalen Meereisausdelinung und den
DMS-Mischungsverhiltnissen im Winter (n = 12, 1? = 0,64).
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Abbildung 6.17 Kovarianzellipsen fiir den Zeitraum vom 6.7.1992 bis zum 31.7.1992 (TdJ
188 bis 213). Eingezeichnet sind Ellipsen fiir die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2.5 Tage
(dunkel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 19). Der mittlere Verlauf der Meereisgrenze
fiir die Woche vor dem 16.7.1992 (TdJ 198) ist hinzugefiigt.
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[] Konzentrationen
' DAIS-FluBl in die Atmosphére
L Mischungsschichthdhe
k  Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
ko= 14,0-107" cm?® Molekile™ 57! bei —10°C [Hynes et al., 1986].

Der Konzentrationsverlauf in dem betrachteten Zeitraum kann nach Kapitel 5 durch
die Gleichung:

[DMS](t) = [DMS]o - exp(—t/T) (6.6)

angendhert werden. Dabei ist als Ausgangskonzentration [DMS], das mittlere Mi-
schungsverh&ltnis des Monats Juni von:

[DMS)o = 35,5 pptv
gewéhlt worden, die Skalenzeit T berechnet sich aus der Regression zu:
T = 11,96 Tage.

Wird diese Regressionsgleichung in Gleichung 6.5 eingesetzt, so ergibt sich unter der
Voraussetzung. dafl zu der Jahreszeit keine DMS-Quellen mehr aktiv sind (F = 0),
eine mittlere OH-Konzentration von:

[OH] = 6,9 10" Molekiile cm~°.

Aufgrund der Annahme einer fehlenden DMS-Quelle stellt diese berechnete
Konzentration einen unteren Grenzwert fiir die erforderliche Hydroxylradikal-
Konzentration dar.

Die fiir eine geographische Breite von 65°S modellierten OH-Konzentrationen
nehmen wihrend des betrachteten Zeitraums zum Vergleich Werte zwischen 0,3
und 2.0 - 10* Molekiile/cm® an [personliche Mitteilung, Brithl, 1995], sind al-
so um Faktoren von 23 bis 3,5 niedriger, so dafl die berechnete Konzentrati-
on als unrealistisch hoch angesehen wird. Zudem herrscht wahrend der DMS-
Konzentrationsabnahme am MeBort (70°S) Polarnacht. Daher wird aus der Dis-
krepanz der OH-Konzentration die Existenz weiterer DMS-Oxidantien in der At-
mosphére abgeleitet, wobel nach Kapitel 1 die Reaktion von DMS mit Nitrat-
Radikalen und mit Bromoxid-Radikalen als potentielle Senken diskutiert werden.
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Existenz zusitzlicher DM S—-Oxidantien

Gleichung 6.5 wird um einen zusitzlichen Senkenterm erweitert:

0{[.)0?18] _ ]}; — (kon - [OH] + kx - [X]) - [DMS] (6.7)

mit

X = BrO. NO;
ky Geschwindigkeitskonstante der Reaktionen
kpo = 0.3-107' cm® Molekille™ s bei 0°C [Barnes, 1993]
kyo, = 1,3-10712 cm® Molekiile™ 577 bei 0°C [Atkinson et al., 1992].

Wird nun ein Bereich von OH-Konzentrationen zwischen 0 und 2,0 - 10* Mo-
lekiile/cm?® vorgegeben, so bestimmen sich aus Gleichung 6.7, analog zur vorher-
gehenden Reclinung, BrO- und NOz-Konzentrationen zu:

[BrO] = (3,2 — 2,3)-10° Molekiile cm™

[NO3] = (0,75 — 0,53)-10° Molekiile cm™.

Diesen Konzentrationen entsprechen Mischungsverhaltnisse von:

[BrO] = 0,12 — 0,08 pptv

[NOz] = 0,03 — 0,02 pptv.

Die ermittelten, extrem niedrigen Mischungsverhaltnisse zeigen eine geringe Varia-
tionshreite {iber dem vorgegebenen OH-Konzentrationsbereich. Insbesondere kann
nach dieser Berechnung der beobachtete DMS-~Abfall auch in Abwesenheit von
Hydroxyl-Radikalen erfolgen. BrO-Mischungsverhiltnisse von 0,12 pptv bzw, NO3—
Mischungsverhéltnisse von 0,03 pptv sind hinreichend, um den Konzentrationsriick-
gang. sofern DMS-Quellen vernachlissigt werden kénnen, zu stimulieren. Sowohl
Modellrechnungen von Rhode und Langner {1993} als auch DMS-Messungen bei
Cape Grim von Ayers et al. [1993] deuten auf zusitzliche DMS-Oxidantien hin, die
wihrend des Winters in der siidhemisphéarischen Troposphére wirksam werden.

Eine Bewertung der ermittelten GroBlenordnungen der BrO- und NOs-
Mischungsverhaltnisse ist lediglich eingeschrankt mdglich, da keine antarktischen

MefBdaten zur Verfiigung stehen.

Indirekte Hinweise auf Bromoxid-Radikalkonzentrationen geben die troposphé-
rischen Ozonminima, die gerade in dem hier relevanten Zeitraum beobachtet wurden.
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Aus dem Ozonabbau kénnen BrO-Mischungsverhéltnisse von bis zu 100 pptv resul-
tieren {Wessel, 1996], wobei die Bromoxid-Radikale hauptsichlich durch Selbstre-
aktion und durch Reaktionen mit HO; und NO, abgebaut werden. Der Prozentsatz
an BrO-Radikalen, der fiir die DMS-Oxidation zur Verfiigung steht, wird iiber das
Verhiltnis R der Reaktionsgeschwindigkeiten:

i kDMS [BIO] [DNIS]

R = 6.8
kBrO [BI‘O]2 ( )
mit den Geschwindigkeitskonstanten:
kpms = 0,3 - 107 2cm>®Molekiile~ts~! [Barnes, 1993]
kpro = 3,2 1072 cm>Molekiile~!s~! [LeBras und Platt, 1995].
abgeschétzt. Da lediglich die Selbstreaktion:
BrO + BrO — 2Br + O,. (6.9)

als konkurrierende Reaktion in die Berechnung eingeht, stellt R einen oberen Grenz-
wert fiir den prozentualen Anteil an BrO-Radikalen dar, der DMS oxidieren kann.
Mit einem BrO-Mischungsverhéltnis von [BrO] = 100 pptv und dem mittleren DMS—
Mischungsverhaltnis des Monats Juli von [DMS] = 4,7 pptv ergibt sich nach Glei-
chung 6.8 fiir R ein Wert von 0,4%.

Das fiir den beobachteten DMS-Riickgang kalkulierte BrO-Mischungsverhéltnis von
etwa 0,1 pptv wird in Modellrechnungen von Toumi [1994] als Hintergrundkonzentra-
tion bewertet und kann in dieser Groflenordnung zu 8% zum globalen DMS-Abbau
beitragen.

6.2.2 Der Zeitraum vom 1.8. bis zum 30.11.1992

Das Konzentrationsmaximumim Frithjahr (TdJ 270 bis 278) wird von der folgenden
Betrachtung ausgenommen und in einem eigenen Kapitel behandelt, da das kurz-
zeitige Maximum als eine episodische Uberlagerung des eigentlichen Jahresganges
interpretiert wird.

Die DMS-Mischungsverhéltnisse schwanken in dem Zeitraum (TdJ 214 bis 335) um
einen mittleren Wert von 0,8 pptv, wobei die Schwankungsbreite durch eine Stan-
dardabweichung von 0,5 pptv (lo) charakterisiert ist. Da die Standardabweichung
in der Gréfenordnung der mittleren Nachweisgrenze von 0,2 pptv liegt, werden
die zeitlichen DMS-Konzentrationsinderungen als statistische Schwankungen des
MeBverfahrens verstanden und nicht auf atmosphérische Prozesse zuriickgefiihrt.
Ferner weisen die DMS-Mischungsverhiltnisse innerhalb ihrer Reproduzierbarkeit
von 27,2% keinen zeitlichen Trend zwischen den TdJ 214 und 335 auf, so daf} sie
nidherungsweise als zeitlich konstant angesehen werden kdénnen. Aufgrund der ex-
trem niedrigen Konzentrationen, ihrer zeitlichen Konstanz und dem jahreszeitlich
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bedingten Fehlen von ozeanischen Quellen werden die DMS-Werte als Hintergrund-
konzentrationen nterpretiert. Die zur Aufrechterhaltung dieses Hintergrundes erfor-
derliche theoretische lokale Quellstiarke wird im folgenden abgeschatzt.

Abschatzung einer lokalen DMS—Quellstirke

In dem relevanten Zeitraum steigt die Oxidations-Effizienz der Atmosphére, pa-
rametrisiert durch die modellierten OH-Konzentrationen, um einen Faktor von
36 an. Die zugehdrigen OH-Konzentrationen erreichen Werte zwischen 0,2 - 10°
und 7.2 - 10° Molekille cm™. Die Abschéitzung des lokalen DMS-Flusses erfolgt
fir diese beiden Werte sowohl mit, als auch ohne Berficksichtigung eines wei-
teren DMS~Oxidationsmittels, das entsprechend der Berechnungen des vorherge-
lienden Abschnitts durch Bromoxid-Radikale bei einem Mischungsverhéltnis von
0.1 pptv reprasentiert wird. Die Wahl des zusétzlichen DMS-Oxidants ist an die-
ser Stelle willliirlich, da die nachfolgende Berechnung aufgrund der Aquivalenz des
BrO-Mischungsverhiltnisses von 0,1 pptv und des NOz-Mischungsverhéltnisses von
0.03 pptv von der Art des Oxidationsmittels unbeeinfluflt bleibt.

Unter der Voraussetzung, dafl die DMS-Mischungsverhaltnisse zeitlich konstant
sind. also:

B[DMS]
ot

=0, (6.10)

14t sich die DMS-Flufirate nach Gleichung 6.7 berechnen:

g. = (kon - [OH] + kero - [BrO]) - [DMS$] (6.11)

mit

[OH] = 0,2-10° Molekiile cm™3

bzw.

[OH] = 7.2-10° Molekile cm™

[BrO] = 0,1 pptv = 0,27 -107 Molekiile cm=3

[DMS] = 0.8 pptv = 0,22 10® Molekiile cm™?

kog = 11.7-107'2 em® Molekile™ 57! bei 0°C [Hynes et al., 1986]
ko = 0,3-107'2 em® Molekiile™! s7!  bei 0°C [Barnes, 1993]

h = 1500 m.

Der Wert der Mischungsschichthéhe h ist von Staubes und Georgii {1993] tber-
nommen worden, um einen Vergleich der hier bestimmten DMS-Flufiraten mit Er-
gebnissen dieser Autoren aus Messungen iiber dem eishedeckten Weddellmeer zu
erméglichen. Tabelle 6.2 listet die berechneten DMS-Flufraten auf.

In dem Zeitraum vom TdJ 214 bis 335 muf} der lokale DMS-Fluf8 analog zur Zunah-

me der Oxidations-Effizienz der Atmosphére um einen Faktor von 35 bzw. in Gegen-
wart eines weiteren Oxidants um einen Faktor von 10 anwachsen. Die Betrige der
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Tabelle 6.2 Abschitzung der DMS-Flufiraten bei unterschiedlicher Oxidations—Effizienz
der Atmosphire.

[OH] DMS-Flufirate

(Molekiile cm™3) (pmol m™% d~1)

[BrO} = 0 pptv  [BrO] = 0.1 pptv

0,210° 1,3-102 5,01072
7,2 10° 46,6103 50,3 -

DMS-Flufraten sind zu Beginn des Zeitraums um eine Gréfienordnung niedriger als
die von Staubes und Georgii {1993] ermittelte Flufirate von 46,7-1072 pmol m™2 ™!
fiir das Weddellmeer bei Eisbedeckung im November und Dezember 1990. Zum En-
de der Periode gleichen sich die berechneten DMS-Flufiraten dem Wert von Stau-
bes und Georgii [1993] an. Diese DMS-Fliisse sind insgesamt als extrem niedrig zu
bewerten, sie liegen um zwei bis drei Gréflenordnungen unterhalb der FluBbestim-
mungen anderer Autoren fiir die Antarktis. So ermittelte Berresheim [1987] west-
lich der Antarktischen Halbinsel im Herbst 1986 DMS-Flufiraten zwischen 1 und
5 pmol m~% d7!, Berresheim et al [1996] bestimmten an der Palmer-Station im
Sommer 1994 eine mittlere Flufirate von 2,31 pmol m~2 d~1.

Die berechneten lokalen DMS-Flufiraten stellen lediglich theoretische Werte dar.
Insbesondere muf offen bleiben, inwieweit diese extrem niedrigen Flufiraten zu der
betrachteten Jahreszeit aus den Gebieten offenen Wassers, bei einer in dieser Arbeit
ermittelten mittleren marinen DMS-Konzentration von 0,7 4 0,3 nM, resultieren
kénnen. Gebiete offenen Wassers sind ganzjahrig im Kiistenbereich der Neumayer—
Station zu beobachten. Wird das DMS wihrend dieser Jahreszeit durch Ferntrans-
porte an den MeBort herangefithrt, ist von einer hoheren DMS—Flufirate in der ei-
gentlichen Quellregion auszugehen. Ebenfalls unklar ist ein mdéglicher Beitrag von
Austauschprozessen zwischen der bodennahen Grenzschicht und der oberen Tro-
posphére zur Aufrechterhaltung des DMS-I{onzentrationsniveaus bei zunehmender
DMS-Senkenstérke.

6.2.3 Der Zeitraum vom 1.12.1992 bis zum 1.2.1993

In diesem Zeitraum (TdJ 336 bis 398) zeigen die DMS-Mischungsverhéltnisse einen
mittleren exponentiellen Anstieg, dem aus Regressionsrechnungen eine Skalenzeit
von 18 Tagen zugeordnet ist. Die Konzentrationszunahme korreliert mit dem Riick-
gang der Meereisbedeckung, dargestellt in Abbildung 6.18, wobei der quadratische
Korrelationskoeffizient einen Wert von 0,76 annimmt. Aufgetragen sind die De-
kadenmittel der meridionalen Meereisausdehnung, welche die Meereishedeckung
parametrisieren, gegen die Logarithmen aus den Dekadenmittelwerten der DMS-
Mischungsverhéltnisse. Neben den Daten der Monate Dezember und Januar sind
in dieser Abbildung zusitzlich die Oktober— und November-Werte aufgenommen
worden, wobei die meridionale Meereisausdehnung im Olktober und November von
1700 ko auf 1400 km zuriickgeht, die DMS-Mischungsverhéltuisse jedoch kleiner
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Abbildung 6.18 Korrelation zwischen der meridionalen Meereisausdehnung und den
DMS-Mischungsverhiltnissen im Friihjahr und Sommer (n = 11, 1% = 0,76).

1 pptv bleiben.

Die Signifikanz der Korrelation verdeutlicht die Gegeniiberstellung der zeitlichen
Verldufe des DMS-Mischungsverhaltnisses und der meridionalen Meereisausdehnung
in Abbildung 6.5. Der steile Riickgang der Meereisausdehnung um etwa 700 km im
Dezember wird 10 Tage spater durch einen Anstieg der DMS~Mischungsverhaltnisse
von 2,7 pptv auf 72,5 pptv nachvollzogen. Die mittlere Zeitdifferenz von 10 Tagen
1a8t sich durch das Zusammenwirken von biologischen Prozessen und von Transport-
prozessen motivieren. Nach Laboruntersuchungen von Nguyen et al. [1988] liegen
zwischen dem Beginn einer Algenbliite und der maximalen DMS~Emission etwa 4
bis 6 Tage. Wird der Beginn einer Blitte durch das Aufbrechen des Meereises und
der resultierenden Freisetzung von Algen markiert, tritt die DMS~Emission entspre-
chend zeitlich verzégert ein. Zusétzlich erfahren die Luftmassen, die das DMS-Signal
tragen, gemaf der Trajektorienanalyse im Mittel einen 5 Tage daunernden Transport
tiber quellfreie Gebiete, bevor sie die Station erreichen.

Die DMS-Mischungsverhaltnisse an der Station sind im Sommer um etwa eine
Groflenordnung niedriger als die Werte vergleichbarer Messungen im Stidlichen Oze-
an (siehe Kapitel 5.3). Da wéahrend des Transports itber dem antarktischen Kon-
tinent lediglich DMS-Senken und keine DMS-Quellen wirksam sind, werden die
vergleichsweise niedrigeren DMS-Konzentrationen auf Transportprozesse zuriick-
gefithrt. Daber wird im folgenden der DMS-Konzentrationsriickgang iiber die Re-
aktionskinetik von DMS + OH fiir eine mittlere Transportzeit von 5 Tagen ab-
geschatzt. Die DMS-Oxidation durch BrO kann aufgrund der relativ zum Winter
bzw. Frithjahr héheren OH-Konzentration und der schneller verlaufenden Reakti-
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on von DMS mit OH vernachldssigt werden. Die zeitliche Anderung einer DMS-
Konzentration beziiglich der Reaktion mit OH 14t sich durch:

J[DMS]
ot

= — k- [DMS] - [OH] (6.12)

beschreiben [z.B. Graedel und Crutzen, 1994]. Unter der Voraussetzung, dall die
OH-Konzentration zeitlich konstant ist, also:

9[0H]
Bt

=0, (6.13)

liefert eine Integration tber die Zeit:

[DMS] = [DMS]p - exp(k - t - [OH]). (6.14)

In die Berechnung gehen ein:

[DMS)o = 27,9 pptv

k = 11,7-107'2 cm® Molekiile™® s=! bei 0°C [Hynes et al., 1936
t =5 Tage

[OH] = 4,3-10% Molekiile cm™3,

wobei als Ausgangskonzentration [DMS]p bzw. als OH-Konzentration [OH] die Mo-
natsmittelwerte von Januar Verwendung finden. Die Zeit t ist aus der Trajektorien-
analyse abgeleitet und liefert einen mittleren Wert fiir die Verweilzeit von Luftmas-
sen liber dem antarktischen Kontinent vor Erreichen der Station. Aus diesen Daten
ergibt sich ein DMS—Mischungsverhialtnis von:

[DMS] = 245 pptv,

das durch Reaktion mit Hydroxyl-Radikalen innerhalb von 5 Tagen auf das mittlere
DMS-Mischungsverhéltnis des Monats Januar von 27,9 pptv abfallt. Die berechne-
te DMS-Konzentration liegt in der Gréflenordnung der DMS-Vergleichswerte von
Kapitel 5.3. Durch die Vernachlassigung von Diffusionsprozessen stellt dieses Mi-
schungsverhéltnis einen unteren Grenzwert dar.

6.2.4 Das Konzentrationsmaximum im Friihjahr

Wéhrend einer Periode von 9 Tagen, die von dem 26.9. und dem 4.10.1992 (TdJ
270 und 278) begrenzt wird, erreichen die DMS-Mischungsverhéltnisse Werte, die
um etwa einen Faktor von 30 iiber dem DMS-Hintergrund von 0.8 pptv liegen. Das
Konzentrationsmaximum ist durch 5 Datenpunkte erfafit worden, woraus sich ein
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mittleres DMS-Mischungsverhéltnis von 23,4 £ 8,8 pptv (lo) berechnet.

Eine Erklirungshypothese fiir das DMS-Maximum mufl grundsatzlich spekulativ
bleiben. da die DMS-Emissionen den Beobachtungsort, geméf der Trajektorienana-
lyse. nach einer mittleren Transportzeit von mehr als 5 Tagen erreichen und somit
die eigentlichen DMS-Quellen einer direkten Erfassung entzogen sind. Durch die
geringe raumliche und zeitliche Bedeckung des Weddellmeer—Sektors als ein poten-
tielles DMS-Quellgebiet mit relevanten Daten wird die Interpretation zusétzlich er-
schwert. Trajektorien und Fernerkundungsdaten der Eisbedeckung deuten wahrend
der 9 Tage dauernden Periode auf eine Luftmassenadvektion aus dem Bereich ei-
ner INiistenpolynya im westlichen Weddellmeer. Inwieweit dieser Ansatz das DMS—
Konzentrationsmaximum erkldren kann, soll nachfolgend diskutiert werden.

Zur Ermittelung eines gegentber den mittleren Transportprozessen ausgezeich-
neten Transportpfades sind die Trajektorien sowohl fitv eine Ankunftshéhe im
Bodendruck-Niveau als auch fiir eine Ankunftshéhe im 950 hPa-Niveau untersucht
worclen. Die fiir den Zeitraum der TdJ 270 bis 278 berechneten Kovarianzellipsen
des 950 hPa-Niveaus zeigt Abbildung 6.19. Die Ausrichtung der Ellipsen weist auf
eine, wenigstens 5 Tage zuriickliegende Luftmassenadvektion aus dem Weddellmeer,
wodurch sich diese Periode von den mittleren Transportprozessen des gesamten Mef-
zeitraums von Juni 1992 bis Januar 1993 unterscheidet. Wahrend des Friihjahrsma-
ximums sind die Bodeninversionen am Mefort mit einem mittleren Temperaturgra-
dienten von 0.03 K/m wenig ausgeprigt (vergleiche Abbildung 6.12), so daf die
Luftmassen im Ankunftsniveau von 950 hPa durch vertikale Austauschprozesse ins
Bodenniveau gelangen kéunen, wo sie detektiert werden.

Da die Meereisbedeckung im September ihr Maximwm annimmt, stellen Polynyen
wéhrend dieser Jahreszeit die einzigen Gebiete dar, wo ein Gasaustausch zwischen
Ozean und Atmosphire, also auch eine Emission von DMS, stattfinden kann. Zu-
dem wird in Polynyen die biologische Produktivitit stimuliert, weil sich aufgrund
der fehlenden Eisbedeckung die Lichtintensitit im Oberflachenwasser erhoht.

Fir das Jahr 1992 liegt eine Untersuchung zur Verteilung von Kiistenpolynyen
im Bereich des Weddellmeer—Sektors vor [Markus, 1995]. Die Untersuchung ba-
siert auf Fernerkundungsdaten von passiven Mikrowellensensoren, die eine rdum-
liche Auflésung von Polynyen in einer GrdéBenordnung ab 100 km? erlauben. In
Abbildung 6.20 sind nach Markus [1995] die Monatsmittelwerte der Polynyaflédchen
im westlichen Weddellmeer, entlang der Kiiste der Antarktischen Halbinsel, auf-
getragen. Die Monatsmittel zeigen ein Anwachsen der Polynafiiche vom August
zum September 1992 um einen Faktor von 2,8 und eine nachfolgende Abnahme der
Polynyafliche im Oktober um einen Faktor von 1,3. Kiistenpolynyen in anderen
Teilgebieten des Weddellmeer-Sektors (ohne Abbildung) lassen im September keine
signifikanten Anderungen in ihren Flichen erkennen, die vergleichsweise um einen
mittleren Faktor von 4 kleiner sind.

Das Auftreten von Kiistenpolynyen im Bereich des westlichen Weddellmeeres im
Frithjahr ist vermutlich mit einer Erhdhung der biologischen Produktivitat verbun-
den. Die astronomisch mégliche Sonnenscheindauer betragt fiir eine Breite von 70°5
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Abbildung 6.19 Kovarianzellipsen (950 hPa) fiir den Zeitraum vom 26.9. bis zum
4.10.1992 (TdJ 270 bis 278). Eingezeichnet sind Ellipsen fiir die Zeitpunkte 5 Tage (hell)
und 2,5 Tage (dunkel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 5).
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Abbildung 6.20 Mittlere monatliche Polynyafliche im westlichen Bereich des Weddell-
meeres fiir 1992 (nach Markus {1995]).



im September bereits etwa 12 Stunden. Hinweise auf eine hohe Primé&rprodukti-
vitat in Kistenpolynyen dieser geographischen Region geben sowohl Messungen von
Smetacek et al. [1992] im Oktober und November 1986 als auch Satellitendaten der
Chlorophyll a-Konzentrationen [Comiso et al., 1993].

Durch das raumliche und zeitliche Zusammentreffen der Polynyabildung und
der Luftmassenadvektion aus dieser Region deutet sich eine Erklarung fiir das
DMS-Maximum an. Es muf jedoch betont werden, da aus einer Erhéhung der
Primérproduktivitit noch keine Aussagen zum zeitlichen Verhalten der DMS-
Quellstarke abgeleitet werden kénnen. Ferner bleibt unklar, worauf der steile DMS—
Konzentrationsanstieg und -abfall am Beginn und am Ende der 9 Tage dauern-
den Periode zuriickzufiihren ist. Diese DMS-Dynamik kann aus einer Anderung des
Luftmassentransports resultieren, wobei die modellierten Trajektorien aufgrund ih-
rer Ungenauigkeiten keine schliissige Analyse zulassen.

6.3 Abschlielende Diskussion zur
Produktausbeute der DMS-Oxidation

In diesem Kapitel werden die DMS-Zeitreihe und die Datenreihen der partikularen
DMS-Oxidationsprodukte nss-Sulfat und MSA zueinander in Beziehung gesetzt.
Zusammengefaft nach Kapitel 5.2 zeigen die Datenreihen von DMS und seinen Re-
aktionsprodukten beziiglich der Winterperiode eine Phasenverschiebung, wobei etwa
30 Tage nach dem Riickgang der DMS~Konzentrationen ein Anstieg der MSA— und
nss—Sulfat~Konzentrationen verzeichnet wird. Hinsichtlich der Sommerperiode ist
vorbehaltlich des unvollstindig aufgeldsten DMS-Jahresganges keine Phasendiffe-
renz festzustellen. Die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen und damit auch
die Produktausbeute aus der DMS~Oxidation wird vor dem Hintergrund diskutiert,
daf unterschiedliche DMS-Reservoire Beitrage zu den partikuldren Schwefelkompo-
nenten liefern kénnen. In diesem Zusammenhang bezeichnet die DMS-Emission des
eisfreien Ozeans das marine DMS-Reservoir, wihrend eine mogliche Anreicherung
von DMS in der Atmosphire das atmosphérische DMS—Reservoir definiert.

Das Konzept des atmosphérischen DMS-Reservoirs wird zunichst in einem Kapitel
erlautert. Es schlieBen sich die Kapitel zur DMS-Produktausbeute und zur relativen
Produktausbeute, also zum MSA-zu-nss-Sulfat—Verhiltnis an.

6.3.1 Atmosphirisches DM S—Reservoir

Sowohl die Literaturrecherche als auch die Chlorophyll e-Konzentrationen der
CZCS-Satellitenaufnahmen weisen auf eine méglicherweise signifikante DMS-
Quellstirke des Antarktischen Ozeans im Spitsommer und Herbst hin. Als poten-
tielle DMS—Quellregionen lassen sich in den CZCS-Satellitenbildern der Bereich der
Antarktischen Halbinsel und der Weddellmeer—-Sektor identifizieren.

Atmosphérische DMS-Konzentrationen sind von Gravenhorst et al. {1995] und Ber-
resheim [1987] fiir diese Regionen wihrend der Spatsommer— bzw. Herbstmonate
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bestimmt worden. Tabelle 6.3 listet die ermittelten DMS-Monatsmittel zusammen
mit Vergleichswerten von Cape Grim [Ayers et al., 1995] auf. Die auf Cape Grim ge-
messenen DMS-Mischungsverhiltnisse sind bis zu einem Faktor von etwa 2 niedriger
als die antarktischen DMS-Werte. Dabei muf jedoch heachtet werden, dafl die Cape
Grim-Mittelwerte auf Daten von 5 Jahren basieren. Der Vergleich von Abschéitzung-
en der DMS-Flufiraten zeigt eine gute Ubereinstimmung. So berechnete Berresheim
[1987] fiir Mérz und April einen mittleren DMS-FluBl von 2,3 umol/m? d wihrend
sich fir die gleiche Jahreszeit die DMS-Emission bei Cape Grim zu 1.8 pmol/m? d
bestimmte [Ayers et al., 1995]. Nguyen et al. [1990] schitzten den mittleren DMS-
Flul der Monate Méarz und April bei Amsterdam Island auf 2,2 gmol/m? d ab.

Tabelle 6.3 Vergleich von DMS-Mischungsverhiltnissen (Monatsmittel in pptv) im ant-
arktischen Spdtsommer und Herbst.

Monat  Antarktische! Bellinghausen’ Cape Grim?®
Halbinsel See

Februar - 136 96

Marz 112 122 63

April 75 - 40

1Berresheim [1987)
2Gravenhorst et al. [1995]
SAyers et al. [1995]

Aufgrund ihrer geographischen Lage ist zu erwarten, daf sich die aufgefiihrten
Meflorte bei einer vergleichbaren DMS-Quellstérke hinsichtlich des atmosphérischen
Oxidationspotentials unterscheiden. Fiir die antarktischen Atmosphire kann eine
niedrigere Oxidations-Effizienz angenommen werden als fiir die Atmosphére der
etwa 30 Breitengrade nordlicher gelegenen Stationen bei Cape Grim und auf Am-
sterdam [sland. So berechnet sich die DMS-Lebensdauer beziiglich der modellierten
OH-Konzentrationen bei einer Breite von 65°S im Mirz auf etwa 16 Tage. Im April
nimmt die mittlere atmosphéarische Lebensdauer von DMS Werte grofier 50 Tage an.
Aus dem Zusammenwirken einer signifikanten DMS-Quellstarke und einer geringen
Oxidations—Effizienz der Atmosphére wird auf eine mégliche Anreicherung von DMS
in der antarktischen Troposphire im Herbst geschlossen. Diese mégliche Anreiche-
rung definiert ein atmosphérisches DMS~Reservoir. Durch die atmosphérische Zir-
kulation entlang der Antarktis und der langen atmosphérischen DMS-Lebensdauer,
inshesondere wahrend der Polarnacht, kann eine homogene Verteilung von DMS
in der antarktischen Troposphéare erreicht werden. Auf diesen Prozeff wird zuriick-
gefithrt, dafi die DMS-Mischungsverhiltnisse, die in dieser Arbeit wihrend der Po-
larnacht im Juni und wahrend des Sommers im Januar bestimmt wurden, vergleich-
bare Werte von 35,5 pptv bzw. 27,9 pptv annehmen.

6.3.2 Produktausbeute

Zur Beschreibung der Produktausbeute bei der DMS-Oxidation wird das Mas-
senverhiltnis von Dimethylsulfid zu Methansulfonat aus den Dekadenmitteln der
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Konzentrationswerte berechnet. Die Betrachtung beschrénkt sich zunéchst auf das
DMS/MSA-Massenverhiltnis, da DMS die wesentliche atmospharische Quelle fiir
MSA darstellt, wihrend nss-Sulfat aus unterschiedlichen Quellen stammen kann.
Nach Blirgermeister [1991] wird der Quotient in der marinen Atmosphére durch die
Transportzeit von Luftmassen aus DMS-Quellgebieten und durch die Geschwindig-
keit der Umsetzung von DMS zu MSA bestimmt. So verschiebt sich das Massen-
verhéltnis mit zunehmender Transportzeit von Luftmassen und mit zunehmender
Oxidations-Effizienz der Atmosphére aufgrund der jeweils hoheren MSA-Ausbeute
zu niedrigen Werten hin.

In Abbildung 6.21 sind die Dekadenmittelwerte des Massenverhéltnisses DMS/MSA
logarithmisch gegen die Tage des Jahres aufgetragen. Das DMS-Maximum vom Ja-
nuar 1993 (TdJ 370 bis 380) geht in die Abbildung nicht ein, da der zugehérige MSA-
Wert fehlt. Die Massenverhéltnisse fallen von einem maximalen Quotienten von 54
stetig mit der Zeit ab und erreichen etwa am TdJ 250 (6.9.1992) Werte kleiner 1. Da-
bei folgt die Abnahme des DMS/MSA-Verhéltnisses dem DMS-Konzentrationsriick-
gang bei nahezu konstantem MSA-Konzentrationsniveau. Vergleichswerte des Mas-
senverhéltnisses dieser Komponenten ermittelte Biirgermeister [1991] fiir den tropi-
schen Atlantik und den nordhemisphéirischen Atlantik der geméafigten Breiten. Die
Massenverhéiltnisse nahmen Werte zwischen 4 und 8 an.
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Abbildung 6.21 Verlauf des Massenverhiltnisses DMS/MSA, logarithmisch dargestellt
aus Dekadenmittelwerten.

Die Dynamik des DMS/MSA-Verhdltnisses wird im folgenden unter Berficksichti-
gung der genannten Binflufifaktoren, also der Transportzeit und der Oxidations-
Effizienz, interpretiert
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Transportprozesse

Transportprozesse, welche Luftmassen von DMS-Quellgehieten heranfiihren, schei-
nen eine geringe Bedeutung fiir den zeitlichen Verlauf des Massenverhéltnisses zu
besitzen. Wie bereits in Kapitel 6.2.1 diskutiert, wird bis etwa zum 31.7.1992 (T'dJ
216) die zeitliche Entwicklung der DMS~Mischungsverhiltnisse aufgrund der zeit-
lich konstanten, minimalen und nahezu zeitlich konstanten DMS-Quellentatiglkeit
allein auf chemische Vorgange zuriickgefiihrt. Als Konsequenz sind Transportpro-
zesse wihrend dieser Periode zu vernachldssigen.

In dem nachfolgenden Zeitraum, der durch den Beginn des klimatologischen Som-
mers im Dezember begrenzt wird, ist keine Anderung der Transportzeit von Luft-
massen aus potentiellen DMS~Quellgebieten zu erwarten, da die meridionale Meer-
eisausdehnung mit einer relativen Standardabweichung von 9% bei einer mittleren
Entfernung von 1700 km nahezu konstant bleibt. Mit den vorliegenden Trajekto-
riendaten kann die Transportzeit nicht niher bestimmt werden, weil die 5 Tage—
Riickwirtstrajektorien im Mittel vollstandig Giber dem antarktischen Kontinent ver-
laufen und der Luftmassentransport von DMS~Quellgebieten somit eine Zeitspanne
von 5 Tagen {iberschreiten muf.

Wahrend der hier erfaiten Sommermonate Dezember und Januar nimmt die Entfer-
nung zu den Quellgebieten mit dem Meereisriickgang ab. Jedoch deutet die Kovari-
anzellipse der Luftmassentrajektorien auch in diesem Zeitraum auf einen mittleren
Transport von 5 Tagen iiber die quellfreien Gebiete des Kontinents, so dafl ein zu er-
wartender Zusammenhang zwischen Transportzeit und DMS/MSA-Massenverhalt-
nis ebenfalls nicht aufgelést werden kann.

Abhéngigkeit der Massenverhiltnisse von der Oxidations—Eflizienz

Zur Darstellung der Abhéngigkeit des DMS/MSA-Verhiltnisses von der Oxidations—
Effizienz der Atmosphére sind in Abbildung 6.22 die Massenverhéltnisse gegen die
modellierten OH-Konzentrationen (fiir 65°S) in jeweils logarithmischer Skalierung
aufgetragen. Die Daten gehen als Dekadenmittel in die Abbildung ein, wobei die
Sommer-Werte von der Korrelation ausgenommen sind. Eine lineare Regression
der logarithmierten Datenreihen liefert einen quadratischen Korrelationskoeffizien-
ten von 0,94 bei 19 Wertepaaren. Als Regressionsgleichung wird die Potenzfunktion:

DMS ,
- 104 (22221 6.15
[OH] = 9,210 {MSA] (6.15)

ermittelt.

Der mathematisch-funktionale Zusammenhang zwischen den DMS/nss Sulfat-
Massenverhéltnissen und den modellierten OH-Konzentrationen, illustriert in Ab-
bildung 6.23, zeigt eine geringfiigig schlechtere Korrelation mit einem quadratischen
Korrelationskoeffizienten von 0,86 bei ebenfalls 19 Datenpunkten. Die Regressions-
rechnung fithrt zu der Gleichung:
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Abbildung 6.22 Korrelation zwischen den Dekadenmitteln der modellierten OH-Konzen-
trationen und der DMS/MSA-Massenverhiltnisse (n = 19, r? = 0,94).
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Abbildung 6.23 Korrelation zwischen den Dekadenmitteln der modellierten QH~Konzen-
trationen und der DMS/nss SO4—Massenverhiltnisse (n = 19, 1% = 0,86).
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DMS .,

nss SO4

[OH] = 3,1-10° [ (6.16)

Hinzuweisen ist auf das absolute Maximum der Hydroxylradikal-Konzentrationen
von etwa 7,0 - 10° Molekiile/cm® in der Abbildung 6.14. Das Maximum hebt sich
deutlich aus dem Jahresgang der modellierten OH-Konzentrationen heraus und fiigt
sich mit dem zugehdrigen Massenverhiltnissen gut in die Korrelationen der Abbil-
dungen 6.22 und 6.23 ein.

Die vergleichsweise schlechtere Korrelation des DMS/nss Sulfat—-Massenverhdltnis-
ses mit den OH-Konzentrationen kann auf verschiedene Ursachen zuriickgefithrt
werden. Sulfat bildet nicht nur das Endprodukt bei der DMS-Oxidation durch
OH-Radikale, sondern entsteht auch bei der Oxidation von DMS durch BrO-
oder NOs-Radikale. Letztgenannte Oxidationsmechanismen kénnen die Abnahme
der DMS-Mischungsverhiltnisse zu Beginn der Mefireihe erklaren. Einen zusitzli-
chen episodischen Beitrag zum Sulfatexzefi~Budget liefert die Oxidation von stra-
tosphérischem SO, das nach hochreichenden Vulkanausbriichen in die Troposphéare
eingetragen werden kann. Messungen von Methylmerkaptan im Bereich der Ant-
arktischen Halbinsel [Berresheim, 1987} und von Schwefelkohlenstoff im Weddell-
meer [Staubes-Diederich, 1992] zeigen, daff diese biogenen Schwefelverbindungen
aufgrund ihrer niedrigen atmosphéarischen Konzentrationen ebenso wie Dimethyldi-
sulfid [Berresheim et al., 1995] als Sulfat—Quelle vernachlissigt werden kdnnen.

Schlufifolgerungen

Die eindeutige Korrelation zwischen den Massenverhiltnissen und den modellierten
OH-Konzentrationen wird als Indiz fiir ein atmosphérisches DMS-Reservoir bewer-
tet, welches einerseits durch chemische Prozesse abgebaut wird und andererseits
durch die resultierenden Reaktionsprodukte zur Genese von Methansulfonat— und
Sulfatpartikeln beitragt.

Der Ubergang von Schwefelatomen aus der Gasphase in die Partikelphase muB nicht
spontan erfolgen, sondern kann mit einer Zeitverzogerung eintreten. So wiesen Ber-
resheim et al. [1993] {tber dem norddstlichen Pazifilk und Jefferson et al. {1996] iiber
der Antarktischen Halbinsel MSA,-Konzentrationen nach, die unterhalb der von
Hoppel [1987] bestimmten Gleichgewichtskonzentration von etwa 1 pptv liegen und
daher keine heterogene Kondensation ermoglichen. Als weiteres Zwischenprodukt lie-
fert die DMS—Oxidation SO3, das zunéichst iiber mehrere Zwischenschritte zu HySO,
oxidiert werden muf, bevor ein Phaseniibergang einsetzen kann. Die einleitende Oxi-
dation von SO, durch OH-Radikale lauft um etwa einen Faktor 6,5 langsamer ab
als die Reaktion von DMS mit OH-Radikalen, wobei sich fiir den Monat August die
mittlere DMS-Lebensdauer beztiglich der modellierten OH-Konzentrationen bei ei-
ner Breite von 65°S auf etwa 80 Tage berechnet.

Die in den Spurenstoff-Datenreihen beobachtete Zeitdifferenz von etwa 30 Tagen
zwischen dem Riickgang der DMS-Mischungsverhéltnisse und dem Anstieg der

MSA- und nss Sulfat-Konzentrationen erscheint aufgrund dieser Ausfithrungen
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plausibel. Allerdings lafit sich die Zeitdifferenz wegen der Komplexitat des Parti-
kelbildungsprozesses an dieser Stelle nicht ndher quantifizieren, so daf auf eine Dis-
kussion des aus den Datenreihen ermittelten Zahlenwertes von 30 Tagen verzichtet
werden muf.

Der Anstieg der MSA- und nss Sulfat-Konzentrationen im September verlduft par-
allel zur Zunahime der biologischen Produktivitat des Stidlichen Ozeans. Zu verwei-
sen st in diesem Zusammenhang sowohl auf die Darstellung des mittleren Jahres-
ganges der Chlorophyll e-Konzentration in Abbildung 6.4 als auch auf die Zeit-
reihe der DMS-Konzentrationen im Oberflichenwasser vor Amsterdam Island in
Abbildung 6.6. Untersuchungen von Ducroz [1996] belegen auch fiir die Station Du-
mont d'Urville, dafl die Jahresgénge der partikuldren Schwefelkomponenten und der
biologischen Produktivitat des Ozeans in Phase sind. Der Beitrag eines marinen
DMS-Reservoirs zum Anstieg der MSA- und nss Sulfat-Konzentrationen im Sep-
tember wird in dieser Arbeit jedoch als gering eingeschitzt. Die DMS-Emissionen
des Ozeans miissen zu dieser Jahreszelt gemaf der meridionalen Meereisausdehnung
im Mittel {iber eine Entfernung von wenigstens 1700 km zur Neumayer-Station
transportiert werden. Durch die Lage der Station innerhalb des Polarwirbels [Kémig—
Langlo et al., 1997], der ab Mitte Juli bis auf eine Héhe von etwa 3 km in die Tro-
posphére reicht (Abbildung 6.11), wird aber ein effektiver polwartiger Ferntransport
verhindert. Auch die strenge Korrelation zwischen den Massenverhaltnissen und den
OH-Konzentrationen deutet an, dal Transportprozesse fiir die zeitliche Entwicklung
der partikularen DMS-Oxidationsprodukte, ausgenommen der Sommermonate De-
zember und Januar, nicht entscheidend sind.

Ein weiteres Indiz fiir die Invarianz der Produktausbeute gegen Transportprozesse
ergibt sich aus der globalen Sicht verschiedener antarktischer Stationen. Die Kon-
zentrationsverlaufe schwefelhaltiger Partikel zeigen an den Stationen Neumayer, Du-
mont d'Urville und Halley [Minikin et al., 1997] sowie an Mawson [Savoie et al,,
1993] die gleiche Phasenlage. Jedoch unterscheiden sich die Stationen hinsichtlich
der meteorologischen Bedingungen, da Dumont d’Urville und Mawson von kataba-
tischen Winden dominiert werden [Kénig-Langlo et al., 1997; Gras, 1993], wahrend
die Strémungsvorginge an den Stationen Neumayer und Halley hauptsichlich durch
zyklonale Aktivitiat bestimmt sind {Kénig-Langlo et al., 1997].

6.3.3 MSA-—zu—nss-Sulfat—Verhaltnis

Der ermittelte exponentielle Abfall der DMS-Mischungsverhaltnisse im Zeitraum der
Polarnacht fithrte in Kapitel 6.3.2 zur Postulierung eines DMS-Senkenprozesses, der
ohne Beteiligung von OH-Radikalen abliuft. Als potentielle DMS-Oxidationsmittel
wurden BrO- und NOjz-Radikale diskutiert, wobei aufgrund fehlender Messungen
offen bleiben mufite, welche Radikalspezies den DMS-Abbau einleitet. Zeitgleich de-
tektierte troposphirische Ozonminima sind als Indikatoren fiir die Anwesenheit von
BrO-Radikale interpretiert worden [Wessel, 1996].

Die aus dem Oxidationsprozefl resultierende Produktausbeute héngt von den be-
teiligten Oxidationsmitteln ab. Demnach ist eine geringe MSA—Ausbeute bei der

DMS-Oxidation durch BrO- und NQOs-Radikale zu erwarten, wahrend der OH-

115



Oxidationsmechanismus die Bildung von MSA fordert.

Die Konkurrenz der Radikalspezies bei der DMS-Oxidation kann eine Erkldrung
fiir das zeitliche Verhalten der relativen Produktausbeute, dargestellt als MSA /nss
Sulfat—Verhaltnis in Abbildung 6.24, liefern. So weist das Massenverhéltnis wahrend
der Abnahme der DMS-Mischungsverhéaltnisse, wenn also der Oxidationsprozef
durch BrO- oder NOs-Radikale dominiert wird, minimale Werte um 3% auf. Im wei-
teren Verlauf wichst das MSA /nss Sulfat-Verhaltnis mit Zunahme der modellierten
OH-Konzentrationen (Abbildung 6.14) an und erreicht im Januar sein Maximum
von etwa 48%. Offenbleiben muf an dieser Stelle, inwieweit die Phasenverschiebung
zum OH-Maximum aus Unbestimmtheiten bei der OH-Modellierung oder aus der
Konkurrenz der Oxidationsprozesse resultiert. Inshesondere ist die zeitliche Fnt-
wicklung der BrO- oder NOs-Konzentrationen unklar, so daf ihre Beitrdge zum
DMS~Oxidationsproze nicht weiter abgeschatzt werden kénnen.
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Abbildung 6.24 Verlauf des MSA /nss—Sulfat—Verhéltnisses wihrend Ant92, dargestellt
als Dekadenmittelwerte [nach Minikin et al., 1997].

Eine alternative Erklarungshypothese fiir die zeitliche Entwicklung des MSA /nss-
Sulfat—Verhéltnisses basiert auf dem Ansatz, dafi die Umsetzung von DMS zu MSA
mit einer hdheren Geschwindigkeit erfolgt als die Umsetzung von DMS zu Sulfat,
wobei SO, als Zwischenprodukt gebildet werden muB [Gravenhorst et al., 1995].
Daraus leitet sich eine lingere atmosphérische Verweilzeit des DMS-SO;-Sulfat-
Systems im Vergleich zum DMS-MSA-System ab, so daff sich der Jahresgang der
relativen Produktausbeute MSA /nss Sulfat auf Anderungen von Transportprozessen
zuriickfiihren 1aB8t, Bei maximaler Meereisausdehnung im polaren Winter muf we-
gen des lingeren Luftmassentransportes die Sulfat~Ausbeute folglich héher sein als
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im polaren Sommer mit minimaler Meereisausdehnung. Vor dem Hintergrund der
bisherigen Ausfiihrungen scheinen Transportprozesse als mogliche EinfluBfaktoren
eine geringe Bedeutung zu besitzen. Verwiesen werden muf} auch auf den analogen
MSA /uss Sulfat-Jahresgang von Cape Grim [Gillett et al., 1993], wo ein Jahresgang
in der Entfernung zu DMS-Quellen nicht zu erwarten ist.



Kapitel 7

Arktische DMS—Messungen und
bipolarer Datenvergleich

In diesem Kapitel werden Ergebnisse von den DMS-Messungen in der Arkiis vor-
gestellt und mit den Resultaten der antarktischen Messungen verglichen. Die ark-
tischen DMS-Konzentrationen sind im Verlauf von zwei Frithjahrs-Mefkampagnen
in den Jahren 1994 (Ark94) und 1995 (Ark95) ermittelt worden. Diese Nampa-
gnen werden zunéchst beschrieben. Die luftchemischen Verhiltnisse im arktischen
Frihjahr und damit auch wihrend der Meflkampagnen sind im Gegensatz zu antark-
tischen Bedingungen durch den Eintrag anthropogener Luftbeimengungen charak-
terisiert. Daher schlieft sich ein Kapitel zu dem Phanomen des Arctic Haze an.
Es folgt eine Darstellung der arktischen DMS—Zeitreihen. Die Resultate werden
anschlieflend vor dem Hintergrund der biologischen Produktivitat des Arktischen
Ozeans, der Oxidations—Effizienz der Atmosphére und der wirksamen Transport-
prozesse interpretiert. Das Kapitel endet mit einer Gegeniiberstellung der arktischen
und antarktischen DMS~Daten. Bipolare Unterschiede hinsichtlich der, die DMS-
Konzentrationsdynamik bestimmenden Faktoren werden herausgestellt.

7.1 Beschreibung der arktischen Meflkampagnen

Die Messungen von atmosphéarischem Dimethylsulfid sind nahe der Siedlung Ny-
Alesund (78° 35°N, 11° 56°0) auf Spitzbergen durchgefithrt worden. Spitzbergen ist
der unter norwegischer Verwaltung stehenden Inselgruppe Svalbard zugeordnet. Die
geographische Lage der Inselgruppe illustriert Abbildung 7.1.

Die Probenahme erfolgte wihrend der beiden Kampagnen in der japanischen For-
schungsstation, die sich in einer Entfernung von etwa 1,5 km nordwestlich der Sied-
lung befindet. Die Station liegt in einer Héhe von etwa 40 m lber NN. Zusdtz-
lich konnten wihrend der Kampagne 1995 DMS-Messungen auf dem etwa 2 km
stiddstlich gelegenen und etwa 474 m {iber NN hohen Zeppelinberg durchgefiihrt wer-
den, auf dem das NILU (Norsk institutt for luftforskning) ein Spurenstoffobservatori-
um betreibt. Die ermittelte DMS-Datenreihe wird im folgenden zur Unterscheidung
von den Mefiwerten aus 40 m Hoéhe durch die Abkiirzung Ark95/474m gekennzeich-
net. Die Mefkampagne 1995 war in das EU-Forschungsprojekt ARCTOC (Arctic
Tropospheric Ozone Chemistry) eingebunden.
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Abbildung 7.1 Geographische Lage der Inselgruppe Svalbard in polar-stereographischer
Projektion. Die Siedlung Ny—~Alesund ist durch ein Quadrat markiert.

Wihrend der Mefilkampagne des Jahres 1994 (Ark94) wurden in der Zeit vom 22.
Maérz bis zum 9. Mai (TdJ 81 bis 129) DMS-Proben genommen. Fiir das Jahr 1993
{Ark95) liegen DMS-Konzentrationen vom 19. April bis zum 10. Juni (TdJ 109 bis
161) vor. Beide Datenreihen erfassen damit sowohl Phasen der Ubergangszeit zwi-
schen der Polarnacht und dem Polartag, also der Periode vom 20. Februar bis zum
20. April (TdJ 51 bis 110), als auch Phasen des Polartages, der am 25. August (TdJ
237) endet.

Die luftchemischen Verhéltnisse wahrend der Mefikampagnen im Frithjahr bzw.
Frithsommer 1994 und 1995 sind durch die Eintrdge anthropogener Spurenstoffe
in die arktische Troposphire beeinflufit {Wessel, 1997]. Als Synonym fiir die ark-
tischen Luftverunreinigungen findet der Begriff des Arctic Haze Verwendung. Die
Prozesse. die zur Aushildung des Arctic Haze fithren, werden im nachfolgenden Ka-
pitel dargestellt.

7.2 Anthropogener Spurenstoffeintrag in die
arktische Troposphére
Die atmosphérische Zirkulation im Winter {6rdert den Eintrag von Luftverunreini-

gungen aus den Industrieregionen Nordamerikas und Eurasiens in die arktische Tro-
posphére. Dort kénnen sich die Luftbeimengungen anreichern, da Depositionspro-
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zesse jahreszeitlich bedingt weniger effektiv verlaufen. Mit dem Ende der Polarnacht
werden photochemische Prozesse wirksam, welche anthropogenes Schwefeldioxid in
die Partikelphase tiberfiihren. Die resultierenden Sulfat-Aerosole tragen zur Streu-
ung der solaren Einstrahlung bei [Rahn et al., 1980]. Die resultierende Tritbung der
arktischen Atmosphére wihrend des Frithjahrs und des Frithsominers hezeichnet im
engeren Sinne das Phdnomen des arctic haze. Nach Messungen bei Barrow. Alaska
(7T1°N, 156°W) wird die Intensitit der solaren Einstrahlung im griinen Spektralbe-
reich (500 nm) um etwa 10 bis 30% reduziert [Shaw, 1994].

7.2.1 Meteorologische Prozesse
Atmosphérische Zirkulation

Wahrend des nordhemisphérischen Winters bilden sich tiber Sibirien und Nordame-
rika kalte Hochdruckgebiete aus. Aufgrund ihrer antizyklonalen Drehung werden an
den Riickseiten der Hochdruckgebiete Luftmassen polwérts transportiert. Verstarkt
wird diese Strémung durch die zyklonale Drehung der Tiefdruckgebiete iber Island
und tber den Aleuten, die an ihren Vorderseiten atlantische bzw. pazifische Luft
in die Arktis beférdern. So resultiert aus dem Zusammenwirken des Islandtiefs und
des Kiltehochs iiber Sibirien ein Luftmassentransport von dem eurasischen Konti-
nent in die zentrale Arktis [Whelpdale und Moody, 1990]. Der analoge Eintragsweg
fiir nordamerikanische Luftmassen ist weniger ausgeprigt, da das Kaltehoch tiber
Nordamerika eine geringere Intensitit und eine geringere zeitliche Stationaritat be-
sitzt als das sibirische Hochdruckgebiet. Der episodische Eintrag von anthropogenen
Luftmassen eurasischen Ursprungs iiber die zentrale Arktis in die nordamerikanische
Troposphére 1aBt sich auf diese Variabilitit des Kaltehochs zuriickfithren [Shaw,
1995; Barrie, 1990]. Im Sommer l8sen sich die kalten Hochdruckgebiete auf, so daf3
der Luftmassentransport aus mittleren Breiten in die zentrale Arktis reduziert wird.

Dieses Zirkulationsmuster bestimmt die Lage der Polarfront, der Luftmassengren-
ze zwischen Polarluft und Tropikluft. Tiefdruckgebiete entwickeln im Winter eine
grofere Intensitit als im Sommer, so dall in den Wintermonaten polare Luftmassen
an ihren Riickseiten vergleichsweise weiter siidwirts gelangen als in den Sommermo-
naten. Dadurch verschiebt sich die Polarfront im Winter nach Siiden und schliefit die
Industrieregionen der mittleren Breiten ein. Im Sommer liegt die Polarfront nérdlich
der mittleren Breiten und schwicht dadurch den polwirtigen Transport anthropo-
gener Luftbeimengungen ab.

Vertikale Austauschprozesse

Neben diesen Transportprozessen charakterisiert die Anreicherung von anthropo-
genen Luftbeimengungen in der arktischen Troposphire das Phanomen des Arctic
Haze. Die Akkumulation von Spurenstoffen resultiert aus einer verminderten Wirk-
samkeit von Depositionsmechanismen wihrend der Polarnacht. Uber dem eisbedeck-
ten Ozean der Arktis kénnen sich in der Polarnacht, bei negativer Strahlungsbilanz
an der Schnee- bzw. Eisoberfliche, ausgeprigte bodennahe Temperaturinversionen
aufbauen. Durch die stabile Temperaturschichtung der bodennahen Grenzschicht
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werden vertikale Austauschprozesse und damit auch die trockene Deposition unter-
driickt. Die nasse Deposition ist infolge der geringen Niederschlagsneigung wéhrend
der Wintermonate ebenfalls vermindert, so daf} sich die atmosphérische Lebensdau-
er von Spurenstoffen erhéhen kann. Mit dem Beginn des Frithjahrs dndern sich die
meterologischen Bedingungen, die Depositionsmechanismen werden effektiver und
kénnen die Spurenstoffe aus der Atmosphéare entfernen, so dafl im Sommer die ark-
tische Troposphére als nahezu unbelastet von anthropogenen Spurenstoffen angese-
hen werden kann {Shaw, 1994].

7.2.2 Relevanz der chemischen Zusammensetzung des
Arctic Haze fiir den Schwefelhaushalt

Schwefeltragende Aerosolkomponenten

Nss-Sulfate bilden in dem Grdflenbereich von Partikeln mit Durchmessern kleiner
als 1 pm die dominierende Aerosol-Komponente des Arctic Haze [Barrie, 1995].
Die Arctic Haze-Perioden bestimmen den jahreszeitlichen Konzentrationsverlauf der
nss—Sulfat—Partikel. So nehimen die Konzentrationen im Gegensatz zu den Verh&lt-
nissen in der unbelasteten Troposphére der Antarktis thr Minimum im Sommer an,
wéhrend maximale Konzentrationswerte in den Winter— bzw. Frithjahrsmonaten Ja-
nuar bis Mai detektiert werden. Das zeitliche Einsetzen der maximalen nss-Sulfat—
Konzentrationen erklart sich, wie bereits beschrieben, nach Rahn et al. [1980] durch
die photochemische Umwandlung von anthropogenem Schwefeldioxid zu Sulfat.

Abbildung 7.2 zeigt exemplarisch den Jahresgang der nss-Sulfat-Konzentration auf
dem Zeppelinberg bei Ny-Alesund fiir das Jahr 1992 [Maenhaut et al., 1994]. Den
nss—Sulfat-Daten ist mit dem Jahresgang der MSA-Konzentration ein Indikator fiir
die Aktivitat mariner biogener Schwefel-Quellen gegentibergestellt worden. Die Ab-
bildung veranschaulicht den gegenphasigen Verlauf beider Jahresginge und deutet
damit die Dominanz der anthropogenen nss—Sulfat-Komponente gegeniiber der bio-
genen nss-Sulfat-KKomponente an.

Die prozentualen Anteile anthropogener und biogener Quellen am Gesamt-Sulfat
lassen sich iiber das Verhéltnis der Schwefelisotope §*4S/92S im Sulfat identifizieren.
Li und Barrie {1993] ermittelten durch Messungen des Isotopenverhaltnisses in Alert,
Kanada (82°N, 62°W), da auch auflerhalb der eigentlichen Arctic Haze-Periode in
den Sommermonaten die Sulfat—Partikel zu 62 bis 74% anthropogenen Ursprungs
sind. Der biogene Anteil betrigt im Sommer 25 bis 30% und sinkt wahrend der
verbleibenden Jahreszeiten auf Werte unterhalb von 14% ab.

Vergleich der Sulfat— und MSA-Konzentrationen mit antarktischen
Werten

Aus den Aerosol-Messungen der Jahre 1991 bis 1993 auf dem Zeppelinberg bestimm-
ten Maenhaut et al. {1994] fir die Sommermonate Juni bis August eine mittlere
MSA-Konzentration von 26 ng/m?® und eine mittlere nss-Sulfat-Konzentration von
220 ng/m>. Antarktische Sommerkonzentrationen nehmen vergleichsweise hohere
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Abbildung 7.2 Jahresginge der nss—Sulfat- (oben) und MSA-Konzentrationen (unten)
fiir das Jahr 1992, gemessen auf dem Zeppelinberg (474 m NN), nach Maenhaut ef al.
[1994].

Werte an. Nach Wagenbach [1996] betrdgt an der Neumayer—Station der 10jahrige
Mittelwert iiber die Monate Dezember und Januar fiir MSA 114 ng/m® und fir
nss—Sulfat 345 ng/m®. Zu beriicksichtigen sind die unterschiedlichen Meffhohen von
474 m iiber NN (Zeppelinberg) und 40 m iiber NN (Neumayer-Station}.

Stickstoffverbindungen

Eine weitere Komponente des Arctic Haze bilden Stickstoffverbindungen (NO,). die
ebenfalls aus anthropogenen Quellen eingetragen werden und sich im Winter in der
arktischen Troposphére anreichern. Fiir den Schwefelkreislauf sind Stickstoffdioxide
von Relevanz, da ihre Reaktion mit Ozon zur Bildung von NOz—Radikalen fihrt.
Diese kénnen bei Dunkelheit als DMS-Oxidationsmittel wirken.

Eine dominierende Komponente der NO,~Verbindungen stellt in der arktischen Tro-
posphare PAN (Peroxyacetylnitrat, CH;COO,NO;) dar. Die Bedeutung von PAN
liegt in seiner Funktion als Reservoir-Spezies fiirt NO,~Verbindungen. Der Austieg
der Luftemperatur im arktischen Friihjahr fihrt zur thermischen Dissoziation von
PAN. Aus der resultierenden Zunahme der NO,-Konzentrationen [Honrath und
Jaffe, 1992] kann ein Konzentrationsanstieg von NOz-Radikalen abgeleitet werden.



7.3 Ergebnisse der arktischen DMS—Messungen

7.3.1 Beschreibung der Datenreihen

Der zeitliche Verlauf der DMS-Mischungsverhiltnisse wahrend der MeSkampagnen
wird anhand von Tagesmittelwerten dargestellt. Die aus der arithmetischen Mit-
telwertbildung resultierenden Standardabweichungen sind als Fehlerbalken einge-
zeichnet. Datenpunkte ohne Fehlerbalken représentieren Tage, an denen lediglich
zu einem einzigen Termin DMS-Werte ermittelt wurden. Die mittlere Nachweis-
grenze betrug 0,4 pptv DMS (Ark94) bzw. 0,6 pptv DMS (Ark95). Die DMS-
Mischungsverhéaltnisse sind im folgenden sowohl in linearer als auch in logarith-
mischer Skalierung aufgetragen.

Ark94

Die Abbildungen 7.3 bzw. 7.4 zeigen die DMS~Zeitreihe der Meflkampagne 1994.
Am 23.3. und am 25.3. (TdJ 82 und 84) lie sich kein DMS nachweisen, so daf} diese
Datenpunkte fehlen. Die DMS-Mischungsverhilinisse variieren iiber drei Gréfen-
ordnungen mit einer Schwankungsbreite von 0,1 bis 89,6 pptv. Die logarithmische
Auftragung der DMS-Volumenanteile verdeutlicht die Ausbildung von zwei Peri-
oden hinsichtlich der mittleren DMS-Konzentrationen. Die Periode vom 22.3. bis
10.4.1994 (TdJ 81 bis 100 ist durch ein mittleres DMS-Mischungsverhdltnis von
0,8 + 1,8 pptv (lo) charakterisiert. Einen um den Faktor von 19 hdheren Wert
nimmt das mittlere DMS—-Mischungsverhéltnis der nachfolgenden Periode vom 11.4.
bis 9.5. (TdJ 101 bis 129) an. Der arithmetische Mittelwert betragt 15,2 4= 20,6 pptv

(1o).

Ark9s

Die DMS-Mischungsverhiltnisse von Ark95 sind in den Abbildungen 7.5 und 7.6
aufgetragen. Unterhalb der Nachweisgrenze lagen die DMS-Werte am 22.4., am
25.4. und am 26.4. (TdJ 112, 115 und 116). Die DMS-Volumenanteile schwanken
{iber einen Bereich von 0,5 bis 138,9 pptv und {iberdecken damit vier Gréfenord-
nungen. Auch diese Zeitreihe erlaubt eine Einteilung in zwei Perioden, wobei sich
die mittleren DMS-Mischungsverhéltnisse der Perioden um einen Faktor von etwa
41 unterscheiden. Die Perioden datieren auf den Zeitraum vom 19.4. bis zum 26.4.
(TdJ 109 bis 116) und auf den Zeitraum vom 27.4. bis zum 10.6. (TdJ 117 bis 161).
Die mittleren DMS-Mischungsverhiltnisse berechnen sich zu 0,8 + 0,4 pptv (1o)
respektive zu 33,1 & 30,1 pptv (lo). Fiir die Tage nach dem 27.5. (TdJ 147) deutet
die Datenreihe einen mittleren Konzentrationsriickgang an.

Ark95/474m

Die in dem Spurenstoffobservatorium auf dem Zeppelinberg aufgenommene Mefirei-
heist in den Abbildungen 7.7 und 7.8 wiedergegeben. Der Datenpunkt am 26.4. (T'dJ
116) fehlt, da die DMS-Konzentrationen des Tages unterhalb der Nachweisgrenze la-
gen. Die DMS-Datenreihe erfaflt den Zeitraum vom 25.4. bis zum 10.6. (TdJ 115 bis
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Abbildung 7.3 Tagesmittelwerte der DMS-Mischungsverhiltnisse wihrend Ark94 vom
22.3. bis zum 9.5.1994 (TdJ 81 bis 129).
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Abbildung 7.4 Wie Abbildung 7.3, aber logarithmische Auftragung der DMS-Mischungs-

verhiltnisse.
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Abbildung 7.5 Tagesmittelwerte der DMS-Mischungsverhiltnisse wahrend Ark95 vom
20.4. bis zum 10.6.1995 (TdJ 109 bis 161).
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Abbildung 7.6 Wie Abbildung 7.5, aber logarithmische Auftragung der DMS—Mischungs-

verhiltnisse.
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Abbildung 7.7 Tagesmittelwerte der DMS-Mischungsverhiltnisse wihrend Ark95/474m
vom 26.4. bis zum 10.6.1995 (TdJ 115 bis 161).
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161) und ist somit gegeniiber Ark95 um sechs Tage verkiirzt. Daher ist aus den Da-
ten eine Periodisierung nicht eindeutig abzulesen. Die DMS-Mischungsverhaltnisse
nehmen Werte zwischen 0,5 und 112,3 pptv an. Die zu Ark95 analoge Mittelwert-
bildung iiber den Zeitraum vom 27.4. bis zum 10.6. (TdJ 117 bis 161) ergibt hier
einen um den Faktor 2 niedrigeren Wert von 15,8 + 18,9 pptv (lo). Ebenso wie
die Ark95-Zeitreihe weist auch der zeitliche Verlauf der DMS-Mischungsverhiltnis-
se von Ark95/474m auf eine mittlere Konzentrationsabnahme nach dem 27.5. (TdJ
147) hin. Der Vergleich der Datenreihen Ark95 und Ark95/474m wird in einem ei-
genen Kapitel fortgefithrt.

Zur Ubersicht liefert Tabelle 7.1 eine Statistik der DMS-Mischungsverh&ltnisse, auf-
geschliisselt nach Meflkampagnen und Perioden.

Tabelle 7.1 Statistik zu den Tagesmittelwerten der DMS-Mischungsverhiltnisse (in pptv)
wiahrend der Mef(kampagnen Ark94 und Ark95.

Zeitraum Bereich Median arithmetische 1¢  Anzahl
Mittel

Ark94

92.3.-10.4.1994 0,1 -80 04 0.8 18 18

(TdJ 81 - 100)

11.4. - 9.5.1994 1,0 — 89,6 7,0 15,2 20,6 29

(TdJ 101 - 129)

Ark95

194, - 26.4.1995 05-15 07 0,8 04 5

(TdJ 109 -~ 116)

97.4. - 10.6.1995 3,6 138,90  24.3 33,1 30,1 45

(TdJ 117 - 161)

Ark95/474m

27.4.-10.6.1995 0,5-112,3 10,1 15,8 18,9 42

(TdJ 117 - 161)

7.3.2 Vergleich der DMS—-Konzentrationen mit den
Ergebnissen anderer arktischer DM S—Messungen

Vergleichswerte von DMS—Konzentrationen liegen fir den Zeitraum des arktischen
Sommers vor. So bestimmten Leck et al. {1996] im August 1991 iiber dem eisfrei-
en arktischen Ozean DMS-Mischungsverhaltnisse, die bei einem Medianwert von
197 pptv zwischen 25 und 380 pptv variierten. DMS-Messungen in Barrow, Alaska
wéhrend der Monate Mai bis August 1991 lieferten Werte zwischen 1 und 100 pptv
[Ferek et al, 1995]. Die zitierten DMS-Mischungsverhiltnisse stimmen in ihren
Grofenordnungen mit den MefBwerten aus den Endphasen der Kampagnen Ark94
und Ark95, also den Monaten Mai bis Juni, iiberein. Deutlich héhere DMS-Werte
von im Mittel 943 pptv mit maximalen Mischungsverh&ltnissen von bis zu 3440 pptv
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fand Staubes-Diederich [1992] bei Messungen in der Grénlandsee und dem Europé-
ischen Nordmeer im Juli und August 1990,

7.4 Interpretation und Diskussion der
arktischen Daten

In den DMS-Zeitreihen sowohl von Ark94 als auch von Ark95 lassen sich zwei Pe-
rioden mit unterschiedlichen mittleren DMS-Konzentrationsniveaus identifizieren.
Die Anhebung des mittleren Konzentrationsniveaus im April 1994 (ungefihr am
11.4.1994, TdJ 101) wird auf das Einsetzen der DMS-Produktion durch marine
Quellen zuriickgefithrt. Der nachfolgenden Argumentation liegen Analysen des Luft-
massentransportes wiahrend der Meflkampagnen und Literaturdaten zur biologischen
Produktivitét des Arktischen Ozeans zugrunde. Es schlieft sich eine Diskussion der
atmosphérischen Oxidations~Effizienz an. Das Kapitel endet mit einer Untersuchung
der vertikalen Verteilung der DMS-Mischungsverhéltnisse wihrend Ark95.

7.4.1 Die DMS-Konzentrationsniveaus

Die Luftmassenherkunft wird anhand von 5 Tage-Riickwértstrajektorien beurteilt,
die fiir Ny-Alesund mit einer Ankunftshhe im Bodendruckniveau ermittelt worden
sind. Die untersuchten Trajektorien beider Kampagnen weisen auf keine Hebung
oder Senkung von Luftmassen sondern folgen der modellierten Geldndeoberflache.
Analog zur Mefireihen~Periodisierung werden die Trajektorien gruppiert. Anschlie-
Bend werden aus diesen Trajektorienkollektiven Kovarianzellipsen berechnet, die den
mittleren Einzugsbereich der Trajektorien zu den Zeitpunkten 5 Tage und 2,5 Tage
vor Ankunft beschreiben.

Ark9o4

Die Abbildungen 7.9 und 7.10 zeigen die Kovarianzellipsen fiir die Kampagne Ark94.
Zusatzlich ist in den Abbildungen der mittlere Verlauf der Meereisgrenze in der Wo-
che vor dem 28.3.1994 (TdJ 87) bzw. in der Woche vor dem 25.4.1994 (TdJ 115) fir
den Bereich von Svalbard eingefiigt. Die Meereiskante wird in diesem Zusammen-
hang als Grenze zwischen eisfreien potentiellen DMS-Quellgebieten und eisbedeck-
ten DMS—quellfreien Gebieten interpretiert.

Der Vergleich der Ellipsen deutet an, dafl sich die DMS-Perioden in ihrem
Luftmassen—Einzugsbereich relativ zur Meereisausdehung wenig unterscheiden. So
befinden sich die Luftmassen 5 Tage bevor sie Ny—Alesund erreichen im Mittel iiber
dem eisbedeckten Arktischen Ozean und {iber Teilen des eurasischen Kontinents.
Hingegen iiberdecken die Kovarianzellipsen 2,5 Tage vor Ankunft der Trajektorien
die Meereisgrenze sowie eisfreie Gebiete der Barentssee und der Grénlandsee. Bei
zeitlicher Invarianz der Transportpfade iiber die gesamten Kampagne wird aus dem
DMS-Konzentrationsanstieg Mitte April auf die beginnende Aktivitat von DMS-
Quellen geschlossen. Potentielle Quellgebiete sind dabei die Eisrandzonen in der
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Abbildung 7.9 Kovarianzellipsen fiir den Zeitraum vom 22.3. bis zum 10.4.1994 (TdJ 81
bis 100). Die Ellipsen markieren die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2,5 Tage (dunkel) vor An-
kunft der Trajektorien (n = 11). Eingezeichnet ist der mittlere Verlauf der Meereisgrenze
in der Woche vor dem 28.3.1994 (TdJ 87).

Abbildung 7.10 Kovarianzellipsen fiir den Zeitraum vom 11.4. bis zum 9.5.1994 (TdJ
101 bis 129). Die Ellipsen markieren die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2,5 Tage (dun-
kel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 24). Eingezeichnet ist der mittlere Verlauf der
Meereisgrenze in der Woche vor dem 25.4.1994 (TdJ 115).



Barentssee und in der Grénlandsee.

Der Zeitpunkt ist in etwa konsistent mit Literaturdaten. So nehmen im Mai und Ju-
ni die Monatsmittel der Chlorophyll a-Konzentrationen, berechnet aus den CZCS-
Daten fiir einen Breitengrad-Sektor von 40°N bis 80°N, ihr Maximum an [Yoder et
al., 1993]. Diese Frithjahrsbliite des Phytoplanktons macht nach Rey [1993] in der
ndrdlichen Barentssee im Bereich der Meereiskante etwa 60% der gesamten jahrii-
chen Primérproduktion aus. Der DMS-Produzent Phaeocystis pouchetii stellt dabei
eine dominierende Spezies dar.

Die Ergebnisse sowohl hinsichtlich der Zuordnung von Quellregionen als auch hin-
sichtlich des zeitlichen Einsetzens der biologischen Produktivitdt werden durch
Untersuchungen von Jahresgingen des DMS-Oxidationsproduktes MSA bestitigt.
Heintzenberg und Leck [1994] weisen anhand von Trajektorienanalysen und MSA-
Jahresgéngen auf dem Zeppelinberg nach, daf§ bereits im Marz die marine DMS-
Quelle im Bereich der Barentssee und des Nordatlantiks aktiv werden kann. Ebenso
zeigt die Anwendung von Rezeptor-Modellen auf den MSA-Jahresgang in Alert,
Kanada, daf eine Luftmassenadvektion aus dem Nordatlantik im April und Mai zu
einem Anstieg der MSA-Konzentrationen fithrt [Hopke et «l.,1995].

Wihrend der 1. Periode von Ark94 ist bei einem mittleren DMS-Niveau von
0,8 pptv am 4.4.1994 (TdJ 94) ein isolierter Konzentrationspeak mit einem DMS-
Mischungsverhaltnis von 8,0 pptv zu beobachten (siche Abbildung 7.4). Eine &hn-
liche Konzentrationsdynamik weisen im Frithjahr auch arktische MSA-Zeitreihen
auf. So lassen sich in Alert [Hopke et al.,1995; Li et al, 1993] und auf dem Zep-
pelinberg [Heintzenberg und Leck, 1994] im Frithjahr ebenfalls kurzzeitig erhdhte
MSA-Konzentrationen bel einem niedrigen mittleren MSA-Konzentrationsniveau
registrieren. Der Trajektorienverlauf vom 4.4.1994, dargestellt in Abbildung 7.11,
weicht von den mittleren Transportverhéltnissen der 1. Periode ab und zeigt die
Advektion von Luftmassen aus dem Bereich des Nordatlantiks. Da zu diesem Zeit-
punkt ein Beitrag von regionalen DMS-Quellen vernachldssighar scheint, wird der
Konzentrationspeak auf eine im Jahresverlauf frither einsetzende DMS—Quellentatig-
keit im Nordatlantik zuriickgefiihrt. Die Untersuchungen von Hopke et al. [1995] und
Li et al. [1993] identifizieren ebenfalls den Nordatlantischen Ozean als potentielles
DMS-Quellgebiet, wobei Li et al. [1993] eine Korrelation zwischen dem zeitlichen
Auftreten von MSA-Maxima und von Anomalien in der Oberflichenwassertempera-
tur des Ozeans nachweisen. Diese Korrelation deutet an, daf in ozeanischen Regionen
mit einer erthéhten Oberflichentemperatur die Primarproduktivitdt und damit die
Abgabe von DMS stimuliert werden kann.

Ark9s

Ein zu Ark94 analoges Bild des Luftmassentransportes ergibt sich fiir die 2. Periode
der Ark95-Mefreihe, wobei die Kovarianzellipsen, sieche Abbildung 7.12, gegeniiber
den Ark94-Ellipsen weiter nach Siiden verlagert sind. Der skizzierte Verlauf der
Meereisgrenze fiir den Bereich von Svalbard basiert auf den Daten der Woche vor
dem 15.5.1995 (T'dJ 135).
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Abbildung 7.11 5 Tage-Riickwirtstrajektorie fiir den 4.4.1994 (TdJ 94). Die An-

kunftshéhe liegt im Bodendruckniveau.

Abbildung 7.12 Kovarianzellipsen fiir den Zeitraum vom 27.4. bis zum 10.6.1995 (TdJ
117 bis 161). Die Ellipsen markieren die Zeitpunkte 5 Tage (hell) und 2,5 Tage (dun-
kel) vor Ankunft der Trajektorien (n = 44). Eingezeichnet ist der mittlere Verlauf der

Meereisgrenze in der Woche vor dem 15.5.1995 (TdJ 135).
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Die 2. Periode umfafit mit 44 von 52 MeBtagen nahezu vollstindig die Kampagne
Ark95. Fir den Zeitraum der 1. Periode stehen Luftmassentrajektorien lediglich
an drei Tagen zur Verfigung, so dafl auf eine Berechnung von Kovarianzellipsen
verzichtet wird. Eine Beschreibung der Luftmassenherkunft erfolgt wiahrend dieses
Zeitraums exemplarisch am Beispiel der 5 Tage-Riickwartstrajektorie des 21.4.1995
(T'dJ 111) in Abbildung 7.13. Die Trajektorie weist auf eine Luftmassenadvektion aus
dem Bereich des eishedeckten zentralen Arktischen Ozeans, also aus Gebieten mit
potentiell niedriger oder verschwindender DMS-Quellstarke [Aagaard et «l., 1996:
Leck und Persson, 1996]. Da wihrend der 1. Periode die Transportpfade nicht iiber
eisfreie Gebiete fithren, kénnen keine Aussagen tiber die Aktivitdt von DMS-Quellen
in diesem Zeitraum abgeleitet werden. Folglich mufl offen bleiben, ob die Anhebung
des mittleren DMS-Konzentrationsniveaus in der Ark95-Zeitreihe durch eine Ande-
rung der Transportprozesse oder durch eine Verdnderung in der DMS-Quellstirke
hervorgerufen worden ist.
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Abbildung 7.13 5 Tage-Riickwirtstrajektorie fiir den 21.4.1995 (TdJ 111). Die An-
kunftshéhe liegt im Bodendruckniveau.

7.4.2 Oxidations—Effizienz der Atmosphére

Im folgenden wird die Oxidations—Effizienz der arltischen Troposphére fiir den Zeit-
raum der Meflkampagnen qualitativ beschrieben. Diskutiert wird in diesem Zusam-
menhang das Vorkommen der Radikalspezies NO3, OH und BrO sowie ihire Relevanz
fir die zeitliche Entwicklung der DMS-IKonzentrationen.

Nitrat—Radikale

Der Vorlaufer des DMS-Oxidationsmittels NQj, Stickstoffdioxid. zeigt im Irithjahr
einen Konzentrationsanstieg. Ausgeldst wird der Anstieg durch die thermische Dis-
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soziation von NO,-Verbindungen infolge der Erwiarmung der Troposphéare [Honrath
und Jaffe, 1992].

Die NO,-Mischungsverhiltnisse in den Frithjahrsmonaten April und Mai 1995, ge-
messen auf dem Zeppelinberg bei Ny-Alesund, lagen nach Angaben von Stordal
[1996] im Mittel zwischen 20 und 30 pptv. Aus diesem NQ,~Konzentrationsbereich
lassen sich nach Modellrechnungen sowohl von Koga und Tanaka [1996] als auch von
Yvon et al. {1996) NOs—Konzentrationswerte ableiten, die eine effektive Entfernung
von DMS aus der Atmosphére erméglichen.

Da dieser Senkenmechanismus lediglich bei Dunkelheit abliuft, kann aus der Be-
rechnung der téglichen astronomischen Sonnenscheindauer auf die Relevanz einer
DMS-Oxidation durch NOjs-Radikale geschlossen werden. So ist dieser Oxidati-
onsprozell beziiglich der DMS~Konzentrationen von Ark95 zu vernachlissigen, weil
die Kampagne, abgesehen vom 1. Mefitag, in den Zeitraum des Polartages féllt.
Wéhrend der Kampagne Ark94 steht die Sonne an 20 von insgesamt 49 MefBtagen
oberhalb des Horizontes. Die astronomische Sonnenscheindauer des 1. Mefitages be-
tragt 12,2 Stunden. Aufgrund des ausgeprigten Wechsels von Tag und Nacht zu
Beginn der Mefikampagne kann der DMS-Abbau durch NOs-Radikale hier eine po-
tentiell wirksame Senke darstellen,

Hydroxyl-Radikale

Modellierte Hydroxylradikal-KKonzentrationen stehen fiir die arktische Atmosphére
nicht zur Verfligung, da der unbestimmte anthropogene Eintrag von Stickoxiden
eine Senkenwirkung auf OH-Radikale ausiibt und somit zu Unsicherheiten in der
Berechnung der OH-Konzentrationen fiithrt [persénliche Mitteilung, Brithl, 1995].

Um trotzdem eine mogliche Auswirkung von photochemisch produzierten OH-
Radikalen auf die Variabilitit der DMS-Konzentrationen naherungsweise untersu-
chen zu kdnnen, werden Strahlungsmefidaten zur Auswertung herangezogen. Den
Hintergrund fir die Verwendung von Strahlungsmefdaten liefern die Ergebnisse von
Feldmessungen [z.B. Staubes-Diederich, 1992; Andreae et al., 1985], die auf einen
Anstieg der DMS-Konzentrationen weisen, wenn aufgrund von Bewdlkung oder Ne-
bel der Strahlungsfluf und damit die photochemische Aktivitat verringert ist. Zur
Parametrisierung der aktuellen Bewdlkungsverhélinisse wird der Quotient R aus
den Tagesmittelwerten der gemessenen Globalstrahlung (Global) und der berechne-
ten mittleren solaren Finstrahlung an der Obergrenze der Atmosphare (EI)

Global ;
R = — 7.1
i (7.1)

bestimmt. Dabei leitet sich EI aus der Solarkonstante ab. Der Quotient beschreibt
die Abschwichung des gesamten Spektrums der solaren Strahlung beim Passieren
der Atmosphére. Zu beachten ist, dafl die solare Einstrahlung nicht nur durch synop-
tische Prozesse eine Extinktion erfahrt, sondern allgemein durch die Wechselwirkung
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mit Aerosolen und Gasmolekiilen abgeschwacht wird. Fiir die hier relevante Zeitska-
la von 45 Tagen wird vorausgesetzt, daB die zeitlichen Anderungen von Global /EI
hauptsichlich auf die lokale Meteorologie, also auf die wechselnden Bewélkungs-
verhédltnisse zuriickzufithren sind.

Die Korrelation zwischen den Tagesmittelwerten des Quotienten Global/EI und den
DMS-Mischungsverhéltnissen, in logarithmischer Auftragung, zeigen die Streudia-
gramme der Abbildungen 7.14 und 7.15 fiir Ark94 respektive Ark95. In die Nor-
relation gehen nur MeBwerte aus dem Zeitraum des Polartages ein, so daff eine
Beeinflussung der DMS-Konzentrationsdynamik durch den NOz-OxidationsprozeB
ausgeschlossen werden kann.

Die Abbildungen deuten einen Zusammenhang zwischen den DMS~Mischungsverhilt-
nissen und der normierten Globalstrahlung an. In Ubereinstimmung mit der Li-
teratur [z.B. Staubes—Diederich, 1992; Andreae et al., 1985] verteilen sich hohe
DMS~Konzentrationen auf Episoden mit geringer solarer Einstrahlung. Die Regres-
sionsrechnung liefert quadratische Korrelationskoeffizienten von 0,38 (Ark94) bzw.
0,16 (Ark95). Die niedrigen Werte dieser Koeffizienten weisen auf einen schwachen
mathematisch~funktionalen Zusammenhang der betrachteten Datenreihen. Dabei
ist zu beachten, daf die Ozonphotolyse zur Erzeugung von OH-Radikalen einen
Ausschnitt aus dem solaren Spektrum, Wellenlingen kiirzer als 310 nm, bendtigt
und nicht das gesamte Spektrum. Des weiteren wird die Bildung von OH~Radikalen
durch die solare Einstrahlung lediglich initiiert, so daff eine Parametrisierung cer
zeitlichen Entwicklung von OH-Konzentrationen einen wesentlich komplexeren An-
satz [z.B. Armerding et al., 1987] erfordert. Ferner kann ein zusatzlicher Beitrag zur
DMS5-Oxidation durch die Gegenwart von BrO-Radikalen nicht abgeschétzt werden.

Es ist nicht zu erwarten, dafl die DMS-Konzentrationsdynamik allein {iber Oxidati-
onsmechanismen bestimmt wird. So bleibt bel der Korrelation die zeitliche Variabi-
litdt der DMS-Quellstdrke unberiicksichtigt. Ebenfalls nicht zu vernachlassigen ist
der Effekt einer sich verdndernden Mischungschichthhe auf die bodennah gemesse-
nen Konzentrationen [Suhre und Rosset, 1994].

Bromoxid—Radikale

Wéhrend Ark95 wurden im Rahmen der ARCTOC-Kampagne mittels DOAS-
Messungen (Differential Optical Absorption Spectroscopy) BrO-Konzentrationen be-
stimmt [Platt et al., 1996]. Die BrO-Mischungsverhiltnisse bleiben an einer iiberwie-
genden Anzahl von Meftagen unterhalb der Nachweisgrenze von 2 pptv. Lediglich
in dem Zeitraum vom 24.4. bis zum 25.4.1995 (TdJ 110 bis 115) zu Beginn der Kam-
pagne kénnen BrO-Mischungsverhéltnisse um einen mittleren Wert von 15 pptv mit
Konzentrationspeaks von bis zu 33 pptv detektiert werden [Lorenzen—Schmidt et al..
1995].

Die hohen BrO-Mischungsverhiltnisse koinzidieren mit den niedrigen DMNS-
Mischungsverhéltnissen der 1. Periode vom 19.4. bis zum 26.4.1995 (TdJ 109 bis
116). Die Interpretation der Koinzidenz ist nicht eindeutig, da die Riickwértstra-
jektorien dieses Zeitraums auf eine Advektion von Luftmassen aus potentiell DS~
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Abbildung 7.14 Korrelation zwischen den Tagesmittelwerten der DMS-Mischungsver-
héltnisse und des Quotienten Global/EI fir die Kampagne Ark94 (n = 20, 1? = 0,38).
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Abbildung 7.15 Korrelation zwischen den Tagesmittelwerten der DMS~Mischungsver-
héltnisse und des Quotienten Global/El fir die Kampagne Ark95 (n = 45, r* = 0,16).
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quellfreien Gebieten der Zentralen Arktis weisen. Somit sind die niedrigen DMS~
Konzentrationen vermutlich auf eine geringe DMS-Quellstérke zuriickzufithren und
resultieren nicht aus einer effektiveren DMS-Oxidation aufgrund erhéhter BrO-
Konzentrationen.

7.4.3 Vertikalverteilung von DMS

Die vertikale Verteilung der DMS-Mischungsverhaltnisse wird anhand der DMS-
Zeitrethen Ark95 und Ark95/474m untersucht. Die Hohendifferenz betrigt etwa
434 m. Die Tagesmittelwerte der Differenz der Mischungsverhaltnisse A[DMS}:

~1
3]

mit

[DMS|474m] DMS-Mischungsverhiltnisse in 474 m Héohe
[DMSliom] DMS-Mischungsverhaltnisse in 40 m Hohe

sind in ihrem zeitlichen Verlauf in Abbildung 7.16 dargestellt.

50 PRSI ! 1 1 1

ADMS (pptv)
%>

-100 +————r ;
110 12 130 140 150
Tag des Jahres

160 170

Abbildung 7.16 Zeitlicher Verlauf der Tagesmittelwerte von A[DMS] wahrend Ark95.

In Ubereinstimmung mit Ergebnissen fiir die marine Grenzschicht [Biirgermeister.
1991], zeigen die DMS-Werte einen Konzentrationsriickgang mit der Hohe, der im
Mittel einen Faktor 2 ausmacht. An 5 MeBtagen nimmt A[DMS] positive Werte
an. Diese DMS-Konzentrationszunahmen mit der Hohe werden als nicht signifikant
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angesehen, da die Differenzen innerhalb der Fehlergrenze der Mefiwerte liegen. Die
Fehlergrenze ist durch die Reproduzierbarkeit von 26,7%, bezogen auf die jeweilige

Absolutkonzentration, vorgegeben.

Eine Korrelationsanalyse der Datenreihen Ark95 und Ark95/474m zeigt, dafl die
DMS-Mischungsverhiltnisse in 40 m Héhe und in 474 m Hohe miteinander ver-
kniipft sind. Der mathematisch~funktionale Zusammenhang wird durch die Potenz-

funktion:
{Dl\/lslﬁmm] = 4, 9. [DNIS!474m]O’7 (73)
beschrieben und ist mit einem quadratischen Korrelationskoeffizienten von:
? = 0,63

abgesichert. Das zugehérige Streudiagramm mit logarithmischer Achsenskalierung
gibt Abbildung 7.17 wieder.
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DMS (pptv) in 474 m

Abbildung 7.17 Korrelation zwischen den Tagesmittelwerten der DMS-Mischungsver-
hiltnisse der MeBhéhen in 40 m und in 474 m (n = 42, r? = 0,63).

Der ProzeB, auf den diese starke Korrelation zuriickzufiihren ist, bleibt unbestimmt.
Einen méglichen Einflufaktor stellen vertikale Luftmassenaustauschprozesse dar,

die hier {iber den einfachen Ansatz der Inversionsstirke parametrisiert worden sind,
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wobei die mittlere Inversionshohe wihrend Ark95 99,2 m betrug. Ein Zusammen-
hang zwischen der Inversionsstarke und der Konzentrationsdifferenz A[DMS] konnte
aus der Korrelationsrechnung nicht abgeleitet werden (r? = 0,01). Bei einer stark
strukturierten Orographie wie in Spitzbergen setzt das Verstdndnis des vertikalen
Luftmassenaustauschs im allgemeinen komplexere Ansdtze voraus als die Berech-
nung der Inversionstirke oder einer RICHARDSON-Zahl, die eine horizontal homo-
gene Gelandeoberfliche erfordert [z.B. Stull, 1988]. So kann der EinfluB der Schich-
tungsstabilitit auf die DMS-Konzentrationsdynamik in 474 m Hoéhe nicht ndher
charakterisiert werden.

7.5 Vergleich der arktischen und antarktischen
DMS-Daten

In diesem Kapitel werden zunichst Unterschiede und Gemeinsamkeiten in den luft-
chemischen Verhiltnissen an den beiden MeBorten herausgestellt. Es schliefit sich
der Vergleich der antarktischen und arktischen DMS-Zeitreihen an. Die DMS-
Datenreihen werden sowohl hinsichtlich ihres zeitlichen Verlaufs als auch hinsichtlich
ihrer Absolutkonzentrationen verglichen.

Merkmale der luftchemischen Verhiltnisse an den Meforten

Die Stationen unterscheiden sich in der Polndhe ihrer geographischen Lage. Ny-
Alesund ist gegeniiber der Neumayer-Station etwa 10 Breitengrade polwérts ver-
schoben, wodurch sich Differenzen im Strahlungshaushalt ergeben. Insbesondere
verlingern sich die Zeitspannen des Polartages und der Polarnacht.

Als gemeinsames Merkmal weisen beide Stationen eine kiistennahe Lage auf. Dieses
Charakteristikum spiegelt sich in den Seesalzkonzentrationen wider, die an beiden
MeBorten vergleichbare Gréfienordnungen annehmen [Lehrer, 1995]. Sowohl an der
Neumayer-Station als auch auf dem Zeppelinberg bei Ny-Alesund wird der Konzen-
trationsverlauf des Seesalzes durch die Variation der lokalen Windgeschwindigkeit
bestimmt [Wagenbach, 1996; Heintzenberg und Leck, 1994].

Wihrend die luftchemischen Verhiltnisse an der Neumayer-Station weitgehend un-
beeinfluBt sind durch anthropogene Spurenstoffemissionen, kénnen in Ny-Alesund
Eintrige von Luftverunreinigungen verzeichnet werden. Zuriickzufithren sind diese
Kontaminationen sowohl auf das Phanomen des arctic haze als auch auf lokale Emis-
sionen in der Siedlung durch fossile Energienutzung,.

Vergleich der DMS~Konzentrationsdynamik

Den DMS-Zeitreihen Ark94 und Ark95 werden in den Abbildungen 7.18 und 7.19
DMS-Daten von Ant92 gegeniibergestellt. Die DMS-Datenreihen sind auf eine ge-
meinsame Zeitachse gebracht worden, die in Tagen nach Mittwinter (abgelkirzt durch
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Abbildung 7.18 Gegeniiberstellung der DMS-Zeitreihen (in pptv) von Ant92 (Dreiecke)
und von Ark94 (Quadrate). Die Zeitachse z#hlt in Tage nach Mittwinter, Der gewihlte
Ausschnitt (TnM 91 bis 212) entspricht dem Zeitraum vom 22.3. bis 21.7. (NH) bzw. dem

Zeitraum vom 20.9. bis 19.1. (SH).
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Abbildung 7.19 Wie Abbildung 7.18, aber Gegeniiberstellung der DMS-Zeitreihen (in
pptv) von Ant92 (Dreiecke) und von Ark95 (Quadrate).
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TnM) z&hlt und damit den zwischen Nord— und Siidhemisphare verschobenen Ver-
lauf der Jahreszeiten beriicksichtigt. Die DMS-Mischungsverhiltnisse sind dabei lo-
garithmisch aufgetragen. Von der Ant92-Datenreihe wird in den Ahbbildungen ein
Ausschnitt wiedergegeben, der mit dem 1. Mefitag von Ark94 beginnt und den DM S-
Konzentrationsanstieg im antarktischen Sommer einschliefit. Der gewdahlte Zeitraum
(TuM 91 bis 212) entspricht auf der Nordhemisphéare der Periode vom 22.3. bis zum
21.7. (TdJ 81 bis 212) und auf der Stidhemisphare der Periode vom 20.9. bis zum
19.1. (TdJ 264 bis 383).

Die Gegeniiberstellung der DMS—Zeitreihen zeigt, daf in Ny-Alesund der DMS-
Konzentrationsanstieg relativ zum Mittwinter frither einsetzt als an der Neumayer—
Station. Das 9 Tage umfassende DMS-Konzentrationsmaximum von Ant92 wird
als Uberlagerung des eigentlichen Jahresganges angesehen und deshalb hier nicht
beriicksichtigt. Die Zeitpunkte der Konzentrationsanstiege datieren geméf der vor-
angehenden Kapitel wahrend Ark94 auf den 11. April (TnM 111) und wéahrend
Ant92 auf den 1. Dezember (TnM 163). Daraus bestimmt sich die Phasendifferenz zu
52 Tagen, also zu etwa zwel Monaten. Eine entsprechende Phasendifferenz zwischen
Ant92 und Ark95 kann nicht quantifiziert werden, da aufgrund von Variationen in
der Luftmassenherkunft der Zeitpunkt der DMS-Konzentrationszunahme wéhrend
Ark95 nicht mit dem Beginn der DMS-Quellaktivitat {ibereinstimmen muf.

Im interhemisphéarischen Vergleich findet sich sowohl im Jahresgang der biologischen
Produltivitit, parametrisiert durch die Chlorophyll a-Verteilung [Yoder ¢t al.,
1993], als auch im Jahresgang des DMS-Oxidationsproduktes MSA [Lehrer, 1995]
eine analoge Phasenverschiebung von etwa zwei Monaten wieder. Dabei bezieht sich
die Phasenverschiebung auf die jeweiligen Konzentrationsmaxima und nicht auf das
zeitliche Einsetzen der Konzentrationsanstiege wie im Falle der DMS-Zeitreihen.
Die Untersuchungen von Lehrer [1995] zur MSA-Dynamik basieren auf Ionzen-
trationsdaten von Alert, Ny-Alesund und der Neumayer-Station. Der Analyse der
Chlorophyll a-Verteilung liegen CZCS-Fernerkundungsdaten zugrunde.

Abweichend von den siidhemisphirischen Verhiltnissen weisen die Monatsmittel
der nordhemisphirischen Chlorophyll a-Konzentrationen im Spatsommer ein se-
kundéres Maximum auf [Yoder et al. 1993]. In den MSA-Jahresgdngen a8t sich
ebenfalls im Spatsommer ein sekundares Maximum identifizieren [Hopke et al., 1995:
Li et al., 1993], das von den Autoren auf eine erhohte biologische Produktivitdt im
Nordatlantik zuriickgefiihrt wird und daher mit den Chlorophyll ¢-Daten konsistent
ist.

Die Dynamik der DMS-Konzentrationsanstiege unterscheidet sich zwischen den
Meflorten. An der Neumayer-Station wird ein exponentieller Anstieg registriert.
der dem Meereisriickgang folgt. Dagegen zeigen die in Ny-Alesund gemiessenen
DMS-Mischungsverhiltnisse eine spontane Erhéhung des mittleren IKonzentrations-
niveaus.
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Vergleich der DMS—Absolutkonzentrationen

Da die DMS—-Zeitreihen eine Phasenverschiebung aufweisen, gehen in den folgen-
den Vergleich der DAIS-Absolutkonzentrationen lediglich DMS-Werte aus dem Zeit-
raum des Polartages ein, wobei der Polartag auf der Breite der Neumayer-Station
beziiglich Mittwinter 30 Tage spater beginnt.

Die DM5S-Absolutkonzentrationen sind in Tabelle 7.2 aufgefiihrt. Zu beachten ist,
dafy in die arktischen Mittelwerte bezogen auf die untersuchten Zeitriume eine
gréfere Anzahl von Einzelwerten eingehen. Somit weisen die mittleren arktischen
Mischungsverhiltnisse eine héhere statistische Sicherheit auf als die antarktischen
Monatsmniittel.

Tabelle 7.2 Mittlere DMS-Mischungsverhiltnisse (in pptv) im Zeitraum des Polartages
wéhrend der Kampagnen Ant92, Ark94 und Ark95.

Datum arithmetische 1o Anzahl
Mittel

Ant92

Dezember 1992 3,3 6,5 11

(TnM 163 - 193)

Januar 1993 27,9 29,1 7
(TnM 194 - 224)

Ark9o4

21.4. - 9.5. 15,0 21,0 19
(TnM 121 - 139)

Ark9s

21.4, — 10.6. 29,3 30,2 51

(TnM 121 - 181)

Mit Ausnahme der Daten vom Dezember 1992 fallen die DMS—Mischungsverhalt-
nisse in die gleiche Gréflenordnung und stimmen gut {iberein.

Die beiden MefBorte unterscheiden sich in dem betrachteten Zeitraum hinsichtlich
des Luftmassentransportes. So kénnen marine Luftmassen im Mittel die Neumayer—
Station nach 5 Tagen erreichen wihrend in Ny~Alesund die Advektion mariner Luft-
massen berelts in weniger als 2,5 Tagen erfolgen kann. Im bipolaren Vergleich unter-
scheidet sich die Oxidations—Effizienz der polaren Troposphare wihrend des Polar-
tages, parametrisiert durch modellierte mittlere Hydroxylradikal-Konzentrationen,
nicht wesentlich [Graedel und Crutzen, 1994]. Daraus resultiert, dafi der langere
Transportweg zum antarktischen Meflort einen effektiveren DMS-Abbau ermégli-
chen kann. Zusitzlich kénnen Diffussionsprozesse iiber einen lingeren Zeitraum wir-
ken. so dalB} eine gréfere Verdiinnung von DMS, bezogen auf ein Luftpaket, zu er-
warten ist. Die Ubereinstimmung der mittleren DMS-Mischungsverhéltnisse deu-
tet somit auf eine stiarkere Auspragung der regionalen DMS-Quelle in dem siidhe-
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misphérischen Polargebiet fiir den hier betrachteten Zeitraum. Globale Modellrech-
nungen von Langner und Rodhe [1991] bestatigen die héheren DMS-Emissionsraten
der Stidhemisphére im Sommer.
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Datenanhang

A. DMS—Daten von Ant92

| Datum | TdJ | Messung 1 (pptv) | Messung 2 (pptv) | Mittelwert (pptv)—’

22.06.1992 | 174 6,9 9.1 8
25.06.1992 | 177 635 12,4 52,05
26.06.1992 | 175 59.5 745 67
27.06.1992 | 179 37,7 40,4 39,05
30.06.1992 | 182 9.6 10,9 10,25
01.07.1992 | 183 9 10 9,5
03.07.1992 | 185 9 8.4 8,7
05.07.1992 | 187 56 76 6,6
06.07.1992 | 188 6,2 8,3 7,25
07.07.1992 | 139 10,7 8.8 9,75
08.07.1992 | 190 83 6,5 7.65
09.07.1992 | 191 38,7 7 23,2
10.07.1992 | 192 5.2 5 5.1
11.07.1992 | 193 i3 2.7 3,75
12.07.1992 | 194 6.5 1 5.25
11.07.1992 | 196 1.2 0,9 1,05
16.07.1992 | 198 2 1,2 1,6
18.07.1992 | 200 2,06 1,63 1,85
20.07.1992 | 202 2.5 2,62 2,56
21.07.1992 | 203 3,12 2,55 2,84
22.07.1992 | 204 1.99 3,07 2,53
23.07.1992 | 205 1.22 1,15 1,19
21.07.1992 | 206 2,06 1,52 1,79
25.07.1992 | 207 2,02 0,38 1,45
26.07.1992 | 208 1,02 1,48 1,25
28.07.1992 | 210 0.93 1,95 1,44
30.07.1992 | 212 1.57 1,82 1,7
31.07.1992 | 213 1,02 1,09 1,06
01.05.1992 | 214 3.28 2,65 2.97
03.08.1992 | 216 0,87 0,84 0,36




| Datum ( TdJ { Messung 1 (pptv) | Messung 2 (pptv) ‘ Mittelwert (ppt\ﬂ

04.08.1992 | 217 1,12 0.7 0,91
05.08.1992 | 218 0,55 0.41 0,48
06.08.1992 | 219 1,14 - 1,14
07.08.1992 | 220 0,52 1,47 1

08.08.1992 | 221 0,45 0,39 0.42
10.08.1992 | 223 0,42 0.22 0.32
12.08.1992 | 225 1,06 - 1.06
14.08.1992 | 227 0,17 0,19 0.138
16.08.1992 | 229 0,81 0.67 0.74
17.08.1992 | 230 0,46 0,25 0.36
18.08.1992 | 231 0,57 0,28 0.43
19.08.1992 | 232 0,47 0.69 0,58
20.08.1992 | 233 0.29 - 0,29
21.08.1992 | 234 0,59 0,75 0.67
22.08.1992 | 235 0,95 0,38 0,92
23.08.1992 | 236 1,06 0,57 0,82
24.08.1992 | 237 0,57 - 0.57
25.08.1992 | 238 0,99 1,45 1,22
26.08.1992 | 239 0,91 - 0,91
27.08.1992 | 240 0,88 1,61 1,25
28.08.1992 | 241 1,5 - 1.5
29.08.1992 | 242 0,9 0,8 0,85
30.08.1992 | 243 0,87 - 0,87
31.08.1992 | 244 0,83 1,03 0,93
01.09.1992 | 245 0,73 0,73 0,73
02.09.1992 | 246 2,32 0,85 1.59
03.09.1992 | 247 1,45 - 1,45
04.09.1992 | 248 0,91 0,9 0,91
05.09.1992 | 249 2,22 2,02 2.12
06.09.1992 | 250 1,4 1,64 1,52
07.09.1992 | 251 1,03 - 1,03
08.09.1992 | 252 0,64 - 0.64
09.09.1992 | 253 0,38 - 0.38
10.09.1992 | 254 0,44 0,51 0.48
11.09.1992 | 235 0,4 - 0.4
12.09.1992 | 256 1,09 - 1,09
13.09.1992 | 257 0,59 - 0.59
14.09.1992 | 258 0,53 0,73 0.63
15.09.1992 | 259 0,44 - 0.44
16.09.1992 | 260 0.63 0.56 0.6
17.09.1992 | 261 1 - 1

18.09.1992 | 262 0,94 0.85 0.9
19.09.1992 | 263 0.75 0.79 0.77
20.09.1992 | 264 1.11 0.85 0.93




l Datum x TdJ ] Messung 1 (pptv) ] Messung 2 (pptv) [ Mittelwert (pptv) |

21.09.1992 | 265 0.36 - 0,36
92.09.1992 | 266 0,95 1.05 1
93.09.1992 | 267 0,87 - 0,87
24.09.1992 | 268 1,44 - 1,44
25.00.1992 | 269 0,28 - 0,28
26.09.1992 | 270 39,47 - 39,47
28.09.1992 | 272 21,21 - 21 21
02.10.1992 | 276 12,57 - 12,57
03.10.1992 | 277 22,95 - 22,95
04.10.1992 | 273 20,95 = 20,95
05.10.1992 | 279 0,32 0,4 0,36
06.10.1992 | 280 0,59 0,44 0,52
07.10.1992 | 281 0,51 0,54 0,53
08.10.1992 | 282 0,62 0,61 0,62
09.10.1992 | 283 0,6 0.4 0,5
10.10.1992 | 284 1,09 0,87 0,98
11.10.1992 | 285 0,58 0,51 0,56
12.10.1992 | 286 0.8 0.89 0,85
13.10.1992 | 287 0,73 0,44 0,59
14.10.1992 | 288 0,38 0,53 0,46
15.10.1992 | 289 1,12 1,11 1,12
16.10.1992 | 290 1,83 ~ 5,78 5,31
17.10.1992 | 291 0,88 0,72 0,8
18.10.1992 | 292 1.1 0,99 1,05
19.10.1992 | 293 0,54 0.73 0,64
20.10.1992 | 294 0.8 0,38 0,84
21.10.1992 | 295 0,6 0,96 0,78
22.10.1992 | 296 0,47 0,59 0,53
23.10.1992 | 297 0.81 - 0,81
25.10.1992 | 299 0.62 0,93 0,78
26.10.1992 | 300 0,36 0,47 0,67
27.10.1992 | 301 0,3 1.48 1,14
28.10.1992 | 302 0,69 0,7 0,7
29.10.1992 | 303 0,66 = 0,66
30.10.1992 | 304 0,84 0,66 0,75
31.10.1992 | 305 1,24 0,64 0,04
01.11.1992 | 306 0.41 0.26 0,34
02.11.1992 | 307 0,46 0,56 0,51
03.11.1992 | 308 0,32 0.39 0,36
04.11.1992 | 309 0.47 0,42 0,45
05.11.1992 | 310 0.78 0,63 0,71
06.11.1992 | 311 0,59 0,5 0.55
09.11.1992 | 314 0.45 - 0.45
10.11.1992 | 315 0.1 0.64 0.52




L Datum | TdJ | Messung 1 (pptv) | Messung 2 (pptv) | Mittelwert (ppt\ﬂ

11.11.1992 | 316 035 0,39 0.37
12.11.1992 | 317 0,39 0,48 0.1
13.11.1992 | 318 0.55 0,61 0.58
14.11.1992 | 319 0,43 0.27 0.38
15.11.1992 | 320 0,52 1.1 0.51
16.11.1992 | 321 1.3 1.08 1.19
17.11.1992 | 322 0.33 1,14 0.99
19.11.1992 | 324 0,24 0,29 0.27
20.11.1992 | 325 0,46 0,57 0.67
21.11.1992 | 326 0,88 0,48 0,68
22.11.1992 | 327 0,38 0,68 0,53
25.11.1992 | 330 0,42 0.67 0.55
26.11.1992 | 331 0.17 0.37 0.27
27.11.1992 | 332 0,22 0,24 0.23
98.11.1992 | 333 0.39 0.51 0.15
29.11.1992 | 334 0,36 0.59 0.73
30.11.1992 | 335 0,28 = 0.28
01.12.1992 | 336 0,35 - 0.35
02.12.1992 | 337 0,27 0.31 0.29
03.12.1992 | 338 0,23 04 0.32
04.12.1992 | 339 0.93 1,19 1,06
05.12.1992 | 340 23,12 23.49 23.16
06.12.1992 | 341 0,26 0,42 0.31
10.12.1992 | 345 311 - 311
16.12.1992 | 351 2,01 - 2,01
18.12.1992 | 353 0.59 - 0.5

22.12.1992 | 357 1.7 - 1.7

26.12.1992 | 361 242 - 242
03.01.1993 | 369 2.86 - 2.36
07.01.1993 | 373 74,46 = 71,16
12.01.1993 | 378 67,2 - 67.2
15.01.1993 | 381 8,11 - 8.4
19.01.1993 | 385 35,15 - 35.15
23.01.1993 | 389 6.15 . 6.15
27.01.1993 | 393 1,68 - 1.68
01.02.1993 | 398 27.35 - 2735




B. DMS-Daten von Ark94

LDatum ] Uhrzeit l TdJ l Messung 1 (pptv) I Messung 2 (pptv) ] Mittelwert (pptv) |

22.03. | 09:30 | 81,4 0,2 0,3 0,25
24.03. [ 09:20 | 83,4 0.1 0,1 0,1
26.03. | 18:40 | 85,8 0.7 - 0,7
27.03. | 19:30 | 86,8 0,1 - 0.1
28.03. | 11:35 | 87.5 0,5 0.6 0,55
28.03. | 21:20 | 87,9 05 0,9 0,7
29.03. | 10:35 | 88,4 0.5 05 0.5
29.03. | 14:55 | 88,6 0.3 0,3 0,3
29.03. | 2545 | 88,9 0,5 0,5 0,5
30.03. | 10:30 | 89.4 0,4 - 0,4
30.03. | 15:35 | 89,7 0,6 0.6 0,6
30.03. | 20:30 | 89,9 0,5 0.7 0,6
31.03. | 11:10 | 90,5 0.6 = 0,6
31.03. | 2055 | 90,9 0,3 = 0,3
01.04. | 10:25 | 91,4 0,4 0,5 0,45
01.04. | 20:20 | 91,9 1,2 1,3 1.25
02.04. | 11:10 | 92,5 14 14 1.4
02.04 | 19:45 | 92.8 0,3 0,6 0,45
03.04. | 11:05 | 93,5 0,3 0,6 0,45
03.04. | 20:30 | 93,9 0,5 0.5 0,5
04.04. | 10:55 | 94,5 4 12 11
04.04. | 16:05 | 94,7 11,3 8.3 93
04.04. | 21:35 | 94,9 8,6 11,8 10,2
05.04. | 11:05 | 95,5 0.6 0,5 0,55
05.04. | 15:45 | 95,7 0,3 0.3 0,3
05.04. | 22:50 | 97 04 0,3 0,35
06.04. | 08:45 | 96,4 0,1 0,1 0,1
06.04. | 13:35 | 96,6 0,3 0.2 0,25
06.04. | 18:05 | 96,8 0,2 0,1 0,15
07.04. | 10:30 | 97.4 0,2 0,2 0,2
07.04. | 19:35 | 97,8 0.4 0,3 0,35
08.04, | 10:35 | 984 0,5 0.3 0,4
08.04. | 22:00 | 98,9 0.2 0,2 0,2
09.0%. | 11:05 | 99,5 0,2 0,2 0.2
09.04, | 21:15 | 99,9 0.2 0,1 0,15
10.04. | 1055 | 1005 0,1 0,1 0.1
10.04. | 19:30 | 1008 0.2 0,3 0,25
11.04. | 21:50 | 101,9 3,6 13 3,95
12.04. | 09:50 |102.4 2.5 2,6 2,55
12.04. | 21:10 |102.9 1,5 0,7 1,1




{ Datum l Uhrzeit ] TdJ ( Messung 1 {pptv) 1 Messung 2 (pptv) | Mittelwert {pptv) }

13.04. | 10:30 | 103,4 45 - 15
13.04. | 14:50 | 103.6 8.6 8.1 8.35
[3.0L. | 19:20 | 1038 6,3 8.1 72
14.04. | 03:25 | 1041 6,2 2.4 13
14.04. | 10:25 |104.4 2.2 33 2.75
14.04. | 1555 | 1047 11 13.9 1245
14.04. | 21:25 | 1049 282 15 21.6
15.04. | 11:45 | 1055 61,6 66.5 61.05
15.04. | 22:25 | 1059 19,3 17.7 185
16.04. | 09:15 | 1064 96.7 $5.8 91.25
16.04. | 14:35 | 106.,6 76,6 - 76.6
16.04. | 19:50 | 106.8 19.7 173 155
17.04. | 10:50 | 1075 538 12.4 9.1
17.04. | 16:00 |107,7 5 5.7 5.35
17.04. | 2245 | 108 8.2 6.3 75
18.04. | 09:50 | 1084 1.2 1 1.1
[8.04. | 16:30 | 108,7 13 2.1 3.3
18.04. | 21:20 |108,9 2.7 71 24
19.04. | 10:00 | 109,4 14 . 5.6
19.04. | 14:40 | 1096 114 153 1335
20.04. | 21:15 |110.9 41 13,1 8.5
21.04. | 10:25 |111.4 2.6 18 3.7
21.04. | 16:00 | 111,7 19 2.8 2235
22.04, | 1545 | 112,7 1.1 0.8 0.95
23.04. | 22:45 | 114 1.7 23 2
24.04. | 21:50 | 1149 2.3 2.2 2.25
25.04. | 19:35 | 1158 5.7 6 5.85
26.04. | 10:50 | 1165 5.6 12 19
26.04. | 20055 | 116,0 3.2 25 235
27.04. | 10:45 | 117.5 13,0 22,1 18.15
27.04. | 16:40 | 117,7 9.4 10,2 9.3
27.04. | 21:55 | 117.9 29,3 36,2 3275
28.04. | 10:45 | 118,5 62,7 63.2 65.15
28.04. | 16:00 | 1187 75 15,1 60.05
28.04. | 22:15 | 118,9 139.4 14723 143.35
29.04. | 11:00 |119,5 13 - 13
29.04. | 15:50 | 119,7 6 5.3 5.65
29.04. | 22:10 |119,9 1,7 - 17
30.04. | 09:45 | 1204 9 N 2
30.04. | 15:20 | 1206 2.6 1.1 1.85
30.04. | 21:15 | 1209 1.1 3.5 23
01.05. | 11:10 |121.5 57,2 47 52.1
01.05. | 15:20 | 1216 13,3 52.5 17.9
01.05. | 22:20 | 1219 5.5 62.8 G9.15
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| Datum [ Uhrzeit | TdJ | Messung 1 (pptv) | Messung 2 (pptv) | Mittelwert (pptv) ]

02.05. | 10:20 | 1224 218 16,4 19,1
02.05. | 15:20 | 1226 19,6 73 21,3
02.05. | 23:40 | 123 12,2 11,7 11,95
03.05. | 10:10 | 123.4 ) 6,4 73
03.05. | 1520 | 1236 54 - 54
03.05. | 21:40 |123.9 20,3 31,3 25,8
04.05. | 10:00 | 124,4 8,5 5,3 6,9
04.05. | 1520 | 1246 53 54 5.6
04.05. | 21:20 | 124,9 76 77 7.65
05.05. | 09:20 | 1254 3.7 = 3,7
05.05. | 1520 | 125,6 5.8 i6 5,2
06.05. | 00:00 | 126 538 47 5,25
06.05. | 08:40 | 126,4 6,9 12,7 9.8
06.05. | 15:20 |126,6 22,3 14,1 18,2
06.05. | 21:25 |126,9 18,6 26 22,3
07.05. | 10:25 |127.4 17.4 14,1 15,75
07.05. | 15:15 | 127.6 35 44 3,95
07.05. | 21:10 |127.9 1,2 - 1.2
08.05. | 10:20 | 1284 1.4 = 1.4
08.05. | 15:15 |128,6 6.3 11 8,65
08.05. | 22:30 | 128,9 34,6 442 39,4
09.05. | 10:05 |129.4 19,3 - 9,65
09.05. | 1520 |129,6 17,6 29,5 23,55
09.05. | 22:40 |129,9 124 84 10,4
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C. DMS-Daten von Ark95

I Datum | Uhrzeit I TdJ

Messung 1 (pptv) ] Messung 2 (pptv) ‘ Mittelwert (pptv) ]

19.4. | 19220 |109.9 0.5 0.9 0.7
204, | 1140 | 1104 0.9 0.9 0.9

21.4. | 21:10 |111,9 0.5 = 05

234, | 16:15 | 1135 16 1.4 15

244, | 10:00 | 1144 0.8 0.1 0.6

244, | 2025 |114.9 0.4 - 0.1

274 | 0950 | 117.4 1,9 - 1.9

274 | 23:05 | 1179 5 5.7 5.35
284, | 09:30 | 1184 20,7 28.7 2T
28.4. | 2310 |118.9 259 21.9 239
20.4. | 09:30 | 1194 22,4 20.4 911
29.4. | 19:15 | 1198 218 25.2 235
30.4. | 1045 | 1204 34,3 37 35.65
30.4. | 2245 |120,9 527 35 13.85
1.5. | 06145 | 1214 63.8 71,5 67.65
15 | 2030 | 1219 843 90 87.15
2.5, | 0645 |1224 62,4 6.3 69.6
2.5, | 20:25 |1229 10,1 14,3 12.2
35. | 07:00 |123.4 17.3 16.2 16.75
35. | 21:20 | 1239 28,1 10.9 315
45 | 07:05 | 1244 84,1 875 85.5
45 | 2255 | 1249 10,2 11,6 10.9
55. | 06:55 | 1254 36 1,9 125
5.5 | 21:15 |125,9 16 5.6 5.1

6.5. | 06:55 | 1264 3 25 2,75
6.5. | 22:35 |126,9 1,9 11 15

75 | 10:30 | 1274 21,9 41,2 3155
75 21:05 | 127.9 223 40.2 31.25
85 07:00 | 128, 16,2 - 16.2
8.3 22:40 | 128,9 23.9 34,2 20.05
95 09:05 | 120.4 9.3 20.3 15.05
9.5. | 23:05 |129.9 17,5 19.7 15.6
10.5. | 06:55 | 1304 6.7 6.6 6.65
10.5. | 21:10 |130.,9 2.9 1.9 2.1

11.5. | 06:55 |131.4 118 12.5 12.15
11.5. | 23:00 | 1319 56,5 22.9 397
12.5. | 09:10 | 132.4 113 = 113
125. | 21:35 | 132.9 174 16.9 IVNE
135, | 06:50 |133.4 19.9 25 3745
135. | 2250 |133.9 39.6 21 303




| Datum | Uhrzeit | TdJ | Messung 1 (pptv) | Messung 2 (pptv) | Mittelwert (pptv) l

145, | 08:50 | 134.4 25,1 23,9 245
14.5. | 20:40 | 134,9 228 24,7 23,75
155. | 06:45 | 1354 21,9 21,6 21,75
15.5. | 22:25 | 1359 12,9 34 8.15
16.5. | 09:00 | 1364 5.3 5.2 5,25
16.5. | 21:35 | 136,9 61,8 - 61,8
175. | 06:55 | 137,4 84,1 83,8 83,95
175, | 2145 |137,9 845 103,7 94,1
18.5. | 08:55 | 1384 63,9 66,3 65,1
185. | 22:30 | 1380 37,9 40,8 39,35
195, | 06:40 | 1394 116,9 5,7 61,3
195, | 23:20 |139,9 22,9 27,2 25,05
20.5. | 08:40 | 1404 24 25.1 24,55
20.5. | 21:25 | 140,9 110,2 112,2 111,2
21.5. | 0645 | 1414 209,5 48,2 128,85
21.5. | 21:20 | 1419 78 115,7 96,75
22.5. | 08:55 | 1424 1182 159,3 138,75
22.5. | 22:00 |142,9 179.3 98,9 139.1
23.5. | 06:45 | 143.4 24,9 12.9 18,9
23.5. | 20:25 | 1439 30,9 34,4 32,65
24.5. | 0850 | 1444 64,2 65,3 65
24.5. | 21:10 | 144.9 133.8 127 130,4
25.5. | 06:40 | 1454 19,9 21,2 20,55
25.5. | 21:10 | 145,9 31,1 32,1 31,6
26.5. | 0845 | 1464 17,2 18,9 18,05
26.5. | 20:55 | 146,9 2.2 16,4 143
27.5. | 07:00 | 147.4 121,1 130,8 125,95
27.5. | 20:05 | 147.9 37,6 16,7 42,15
28.5. | 09:05 | 1484 20 21,6 20,8
28.5. | 21:10 |148,9 19,2 19,8 19,5
29.5. | 07:00 | 1494 10,7 17,4 14,05
29.5. | 21:10 |149,9 8 53 6,9
30.5. | 08:50 | 1504 10,5 94 9,95
30.5. | 20:40 | 150,9 8,3 9 8,65
31.5. | 06:55 | 1514 5,2 5 5.1
31.5. | 22:15 | 1519 9.7 6 7,85
1.6. | 08:40 |152.4 28 2.5 2,65
1.6. | 2210 [152,9 14,2 13,8 14
2.6. | 0655 | 1534 45 4 1,25
2.6. | 19:10 |153.9 13,8 2,2 36
36. | 1035 | 154.4 74,6 885 81,55
36. | 21:15 | 1540 31,6 15,7 38,65
46. | 0655 | 1554 123 10,7 26,5
46. | 20:35 | 1559 7.2 9.3 8.25
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| Datum | Uhrzeit I TdJ | Messung 1 (pptv) | Messung 2 (pptv) I Mittelwert {ppty) ‘

5.6. | 06:55 | 156.4 8,6 5 83
5.6. | 21:35 | 156,9 9,1 3.6 6.35
6.6. | 06:55 | 157.4 2.6 2.1 2.35
6.6. | 22:25 |157,0 17.9 13.8 15.85
76. | 00:05 | 1584 16,1 115 3.8
76. | 22:00 | 1589 11,8 21.2 13
86. | 07:05 | 1594 12,8 15.5 1415
8.6. | 22:30 |159,9 17,7 75 12.6
9.6. | 08:50 | 160,14 6.1 26 135
10.6. | 20:00 |161.0 6 3.7 135




D. DMS-Daten von Ark95/474m

| Datum | Uhrzeit | TdJ | Messung 1 (pptv) | Messung 2 (pptv) | Mittelwert (pptv) |

25.4. | 14:55 ] 1155 05 - 0,5
274, | 15:25 | 117.5 6.3 15 54
28.4. | 15:25 | 118, 17.3 16.7 17
29.4. | 1345 | 119,5 21 18,9 19,95
30.4. | 15:20 | 120,5 15,1 35,3 25,2
1.5. | 1515 |12L,5 19,1 41,8 30,45
2.5. | 09:40 | 1224 244 32,2 28,3
2.5. | 19:15 |122.9 7.0 17,9 12,9
3.5. | 09:15 | 1234 3,7 44,2 23,95
35. | 19:15 | 123.9 26,5 46,1 36,3
15 09:25 | 1244 41,1 73,1 57,1
45 19:15 | 124,9 5 15,2 9,6
55 09:20 | 125,4 2.6 3.8 3.2
55 19:15 | 125.9 14 34 3,9
85 09:30 | 1284 9.5 8,0 9,2
8.5 19:20 | 128,9 11,6 14 6,5
9.5. | 10:30 | 129,4 18,4 6,5 12,45
10.5. | 15:20 | 1305 0.5 1,8 1,15
125, | 15:20 | 132,3 31,1 23,6 77,35
13.5. | 09:45 | 1334 8,9 85 87
13.5. | 19:15 | 133,0 19,6 - 19,6
14.5. | 09:35 | 134,4 15,9 10,8 13,35
14.5. | 15:15 | 134,9 94 9.6 9,5
15.5. | 09:45 | 1354 9.8 5,6 T
15.5. | 19:15 |135,9 8.2 1,2 6,2
16.5. | 10:15 | 136,4 2,6 2 2.3
16.5. | 19:15 | 136,9 1 2 15
17.5. | 09:35 | 137.4 148 12,1 13,45
17.5. | 19:15 | 137,9 21,1 20,1 20,6
18.5. | 09:05 | 1384 11 7.9 9,45
18.5. | 19:15 | 138,9 24,4 18,2 213
19.5. | 09:25 | 1394 67,7 41,9 54,3
19.5. | 19:15 |139,9 34 2.7 3,05
20.5. | 09:45 | 140,4 36,3 26,4 31,35
20.5. | 19:15 |140,9 29 32,3 30,9
21.5. | 10:00 | 1414 16.3 20,5 18,4
215 | 19:15 | 1419 25,1 25,1 25.25
22.5. | 09:15 | 1424 16 25,3 35,65
22.5. | 19:15 | 1429 36 60,3 73,15
23.5. | 00:25 | 1434 14,8 10,8 12,8




l Datum I Uhrzeit | TdJ | Messung 1 (pptv) [ Messung 2 (pptv) | Mittelwert (pptv) [

23.5. | 19:10 | 1439 17 8.3 12.65
205, [ 09:10 | 1444 24,8 7.7 21.25
205, | 19:10 | 1449 26.5 16.7 21.6
25.5. | 09:25 | 1454 5 5.9 515
25.5. | 19:10 | 145.9 33 5,4 16
26.5. | 09:15 | 146.4 1,9 1 1,15
26.5. | 19:10 | 146,9 19.8 15.2 175
27.5. | 10:15 | 1474 223,9 189,4 206.65
275, | 19:10 | 1479 17,6 18.1 17.85
285, | 09:35 | 1484 27,7 1.6 16.15
28.5. | 19:10 | 148,9 37 12 3.95
20.5. | 09:20 | 149.4 10.1 6.3 8.2
29.5. | 19:10 | 149.9 6.5 1.6 555
30.5. | 09:25 | 150,4 6.6 11 5.35
30.5. | 19:10 | 150,9 3.9 2.5 32
31.5. | 09:20 | 1514 2.3 15 1.9
31.5. | 19:10 | 1519 2,1 2.4 2.4
1.6. | 09:35 | 152,4 L1 1.4 1.25
1.6. | 19:10 |152,9 14 2.1 175
2.6 10:00 | 153.4 5,1 3 1.05
2.6. | 19:10 | 153.9 133 15 11.15
3.6. | 09:20 | 1544 53,9 19.1 36.65
3.6, | 19:10 | 1549 11 6.7 10.35
16. | 09:25 | 1554 11,1 35 9.3
1.6. | 19:10 | 1559 6,5 74 6.95
5.6. | 09:15 | 1564 1,1 1.9 1.5
56. | 19:10 | 156,9 3.8 1.4 2.6
6.6. | 09:05 | 1574 1.4 2.4 1.9
6.6. | 19:10 | 157,9 L5 0.7 1.1
76. | 09:00 | 1584 23 1.9 91
76. | 19:10 | 158,9 8,5 15 65
86. | 09:30 |159.4 5.3 10.5 5.0
86. | 19:10 | 159,9 5,1 11 8.2
9.6. | 09:30 |160.4 5.9 11 5
9.6. | 19:10 |160,9 57 18 5.25
10.6. | 10:00 | 1614 0.6 34 2
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