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Ãœberblic 

Neben der Messung von Profilen zur Beobachtung der VerÃ¤nderun vertikaler Spuren- 
gasverteilungen ist die Modellierung der AtmosphÃ¤r zunehmend wicht,iger geworden, um 
unseren derzeitigen Kenntnisstand zu Å¸berpriife und die PrognosefÃ¤higkei der Modelle 
zu verbessern. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das photochemische Modell BRAPHO 
(BRemen's Atmospheric PHOtochemical model) entwickelt, das zur Modellierung in po- 
laren Gebieten optimiert wurde. Es unterscheidet sich von anderen Modellen vor allem 
durch eine exakte Behandlung der Photolyseraten auch bei hohen Sonnenzenitwinkeln 
und einer genauen Modellierung der heterogenen Chemie. BRAPHO wurde mit einem 
St,andard-Stratospl~Ã¤renmodel validiert. Ziel der Arbeit war es, die Chemie der a m  Ozo- 
nabbau beteiligten Familien CIOz, NOz und HOz im arktischen Vortex durch den Ver- 
gleich von Modellen mit Messungen zu Å¸berpriifen 
Im Winter ist der ClO-Dimer Zyklus lia~~ptverantwortlicl~ fiir den Ozonabbau in der po- 
laren unteren StratosphÃ¤re Zeitlich l~ocliaufgelÃ¶st~ ClO-Messungen des SUMAS/ASLiR1- 
Radiometers wurden mit Modellergebnissen verglichen. Die Messungen konnten mi t  dem 
Modell sehr gut reproduziert werden, wodurch die Ratenkonstanten des ClO-Dimer Zy- 
klusses bestÃ¤tig wurden. Es konnte gezeigt werden, daÂ im Gegensatz zur Antarktis nicht 
nur der ClO-Dimer Zyklus, sondern auch die Reaktionen von C10 mit B r 0  vor allem bei 
hohen Sonnenzenitwinkeln einen signifikanten EinfluÂ auf den Tagesgang von C10 haben. 
Erstmalige Messungen eines HO2-Profils im polaren Vortex ermÃ¶glichte die HOz-Chemie 
bezÃ¼glic HO2 unt,er polaren Bedingungen zu studieren. Die Mefiergebnisse konnt,en eben- 
falls mit Modellstudien belegt werden. Innerhalb des Vortex befindet sich aufgrund der 
erhÃ¶hte ClO-Konzentration weniger HOz als auÂ§erhal und aufgrund der geringeren Son- 
neneinstrahlung weniger HO2 als in mittleren Breiten. 
Im Rahmen der SESAME2-Kampagne wurden am 11.2.1995 koordinierte Messungen 
mit dem SUMASIASUR-Radiometer, dem MIPAS-B23-Inst,r~~ment und Ballonsonden in- 
nerhalb des polaren Vortex durchgefÃ¼hrt bei denen nahezu die komplette Chlor- und 
St,ickstoff-Familie gemessen wurde. Dieser kombinierte Datensatz bot  die MÃ¶glichkei ei- 
nes ausfiihrliclien Modellvergleichs. Die Messungen von C10, 0 3 ,  NO und NzO konnten 
gut durch das Modell reproduziert werden. Das modellierte HCl-Profil wich deutlich von 
den SUMAS/ASUR Messungen ab  und lieferte zu wenig HC1. InhornogenitÃ¤te des Vortex 
und das Clu-Budget der Messungen wiesen jedoch darauf hin, daÂ die HG1 Messung nicht 
konsistent mit dem Å¸brige Datensatz aus dem polaren Vortex war, sondern wahrschein- 
lich die Messung von Luft aus mittleren Breit,en war. Ein Vergleich zwischen Modellstudie 
und Messungen zeigte, daÂ die grÃ¶Â§ Diskrepanz im NOa; zu erkennen ist. Das Modell 
lieferte deutlich weniger NO2 und somit ein niedrigeres NOz zu NOy-VerhÃ¤ltni als es 
von1 MIPAS-B2-Instrument gemessen wurde. Mehrere mÃ¶glich Ursachen dazu wurden 
in SensitivitÃ¤tsstudie ausgeschlossen. Es wurde gezeigt,, daÂ das NOz-Defizit Problem 
aus heutiger Sicht nicht ausreichend verstanden ist,, da  alle infrage kommenden Ursachen 
qualitativ und quant,itativ keine LÃ¶sun lieferten. 

lSubmill in~et~er-At~n~ospheric Sounder/Airborne Submillimeter SIS Radiometer 
'Second European Strat~ospheric Arctic and Midlatitude Experiment 
'Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding, Balloon-borne version 2 



Abstract 

Beside measurernents of atmospheric trace gases, modeling has been recognised t o  be of 
increasing importance to improve our knowledge of the atmosphere and the prognostic 
capabilities of chemical models. Within this work the photochemical model BRAPHO 
(BRemen's Atmospheric PHOtochemical model) has been developed arid optimised for 
its use in polar regions. BRAPHO emphasises on the exact treatment of photolysis rates 
even a t  high solar zenith angels arid the use of a state-of-tbe-art heterogeneous chemistry 
module. BRAPHO has been validated wit.11 a standard chemical model. 
The aim of this thesis was to investigate the families responsible for ozone destruction 
(CIOa;, NOx and HOx) through a comparison of model studies and measurements inside 
the Arctic winter stratosphere. 
The ClO-dimer cycle is mainly responsible for ozone depletion in the polar lower win- 
ter stratosphere. Ten~porally high resolved measurements of C10 taken with t h e  SU- 
MAS/ASUR1-radiometer were compared to model calculations to examine our under- 
standing of the diurnal variation of C10. Measurements and model calculations were in 
good agreement, why the reaction rates of the C10 dimer cycle could be confirmed. In 
contrast to an antarctic scenario this work shows, that  not only the C10 dimer cycle is 
important for the diurnal variation of C10, but also the reactions of C10 plus B r 0  have 
a significant influence at  high solar zenith angles. 
For the first time it was possible to measure HO; inside the polar vortex. In addition 
model results support the reliability of the measured profile. Compared to a mid-latitude 
scenario less HO; was found inside the polar vortex due to  less solar radiation and en- 
hanced C10 levels. 
Within the SESAME2-campaign a coordinate measurement on 11 February 1995 with the 
SUMAS/ASUR-radiometer, the MIPAS-B23-instrument and balloon sondes was perfor- 
med, where nearly all species of the chlorine and nitrogen family have been measured. 
The data set offers the opportunity for an intensive model comparison. 
Model results of C10, 03, NO and N 2 0  compare well with the measured profiles. This 
ineans that  the difference between model and measurement is less than uncertainties of the 
measurement itself. The modeled HC1 profile provides less HC1 than the SUMASIASUR- 
measurements. Inhomogeneities of the vortex and the Cly-budget of the measurements 
support the hypothesis, that the HC1 profile was a measurement of mid-latitude air mas- 
Ses. When comparing measurements and model results the largest discrepancy was found 
in the NOx-family. The model underestimates the NOz and therefore the NOx/NOy-ratio 
in comparison to  the MIPAS-B2-measurements. Due to  sensitivity studies various reasons 
could be excluded as the cause of this problem. Within this work it has been shown that  
the NO,; deficit can not be explained with our current understanding of stratospheric 
chemistry. 

'Â¥Submillimeter-Atmospheri Sounder/Airborne Submillimeter SIS Radiometer 
'Second European Stratospheric Arctic and Midlatitude Experiment 
3Michelson Interferometer for Passive Atmospheric Sounding, Balloon-borne version 2 





Der HÃ¶henbereic der ErdatmosphÃ¤r oberhalb der TroposphÃ¤r von ca. 12-50km 
wird als StratosphÃ¤r bezeichnet. Strat,osphÃ¤riscl~ Luft besteht zu ca. 99.96% aus 
Stick- und Sauerstoffmolekiilen sowie aus Edelgasen und zu 0.0035% aus COa. Die 
verbleibenden 0.005% sind Spurengase. Eines der bedeutendsten Spurengase ist Ozon, 
das mehrere wichtige Funktionen besitzt: Es absorbiert die solare Strahlung in einem 
WellenlÃ¤ngenbereicl von 200 bis ca. 320 nm und hÃ¤l somit die fÃ¼ lebende Organismen 
schÃ¤dlich UV-B Strahlung fern. Diese Absorption ist desweiteren verantwortlich fÃ¼ 
den vertikalen Temperaturvedauf der StratosphÃ¤re da  die Lichtabsorption eine direkte 
Uniwandlung von Strahlungsenergie in thermische Energie bedeutet. Das Ozon wirkt also 
als WÃ¤rmequelle was ein Ansteigen der Temperatur mit der HÃ¶h zur Folge hat. Durch 
seine Eigenschaft, im Infraroten zu absorbieren, ist Ozon auÂ§erde ein Treibhausgas. 
Eine ~ n d e r u n g  der Konzentration hat deshalb auch Auswirkungen auf das Klima. 
Durch anthropogene Einwirkung haben sich die Ozonkonzentrationen global verÃ¤ndert 
Schon im Jahre 1974 schlugen Molina und Rowland [I9741 vor, daÂ die vom Menschen 
in die AtmosphÃ¤r emittierten Fluor-Chlor-Kolile~iwasserst~offe (FCKWs) eine wichtige 
Rolle in der Ozoncliemie spielen. FCKWs sind cliemisch praktisch inert und werden wegen 
dieser Eigenschaft als KÃ¤ltemit~te in KÃ¼hlaggregaten als Treibmitt,el in Spraydosen, als 
BlÃ¤limitte in synthetischen SchÃ¤ume und als LÃ¶sungsniitte zum Reinigen verwendet. 
Wegen der hohen StabilitÃ¤ kÃ¶nne FCKWs nur durch Einwirkung hochfrequenter 
Sonnenstrahl.en abgebaut werden. Da sie Licht, irn Spektralbereicli zwischen 200 und 
300 nni absorbieren, geschieht dies nur in. groÂ§e HÃ¶hen Durch die Photolyse der FCKWs 
in der StratosphÃ¤r entsteht aktives Chlor in Form von Cl und C10, welches dann durch 
katalytische Zyklen die Ozonkonzentration verÃ¤nder kann. 
Durch die Entdeckung des Ozonlochs in der Antarktis [Farman et al . ,  19851 wurde deut- 
lich, daÂ die AtmosphÃ¤r Gefahren ausgesetzt ist. In der Arbeit wurden im antarktischen 
FrÅ¸hjah gemessene OzonsÃ¤ule der letzten Jahre prÃ¤sentier und ein substantieller 
Riickgang beobachtet,. 
Auch durch Satellitendaten [Stolarski et eil., 19861 konnte diese Beobachtung bestÃ¤tig 
werden, und schon zwei Jahre spÃ¤te wurde die ErklÃ¤run geliefert, daÂ heterogene 
Reaktionen auf stratosphÃ¤rische Aerosolen aktives Chlor aus Re~e~voirgasen freisetzen 
und dieses aktive Chlor durch katalytische Zyklen zum Ozonabbau beitrÃ¤gt [Crutzen 
und Arnold, 1986; McElroy et  al., 1986; Solomon et al. ,  1986; Solomon, 19901. 
1989 wurde erstmals auch ein Ozonriickgang im arktischen FrÃ¼hjah beobachtet [Hofmann 
et al . ,  19891. 
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All dies hatte politische Konsequenzen zur Folge. Im Montrealer Protokoll von 1987 und 
in seinen Verbesserungen in London 1990 und Kopenhagen 1992 [UNEP, 1987; Rowlands, 
19931 wurde festgelegt, daÂ die Emissionen von halogenierten und auch bromierten Koh- 
lemvasserstoffen (Halone) drastisch verringert werden mÃ¼ssen Da die Lebensdauer der 
FCKWs aber sehr groÂ ist, dauert es Jahrzehnte, bis diese in der StratosphÃ¤r abgebaut 
werden. Bei sofortiger Einstellung aller halogenierten Kohlenwasserstoffe rechnet m a n  bis 
zu 50 Jahren, bis der Chlorgehalt wieder abnimmt [Roeth, 19941. Der momentane Anteil 
von organischem Chlor in der StratosphÃ¤r liegt bei Ca. 3.4 ppb [Schmidt et al. ,  19941. 
Man erwartet, daÂ die Konzentration von 1975 von 2ppb Chlor in der AtmosphÃ¤r erst 
um das Jahr 2050 wieder erreicht wird. 

Auch wenn das Montrealer Protokoll mit seinen Verbesserungen eingehalten wird, 
und inzwischen erwiesen ist. daÂ das beobachtete Ozonloch durch erhÃ¶ht, Chlorkonzen- 
trationen entsteht, so ist das komplexe Syst,em der StratosphÃ¤r im Detail noch nicht 
verstanden. Es bedarf auch in der Zukunft eines Zusammenspiels von Messungen und 
theoretischen Simulationen mit Comp~itermodellen, um auf weitere Gefahren der fÃ¼ das 
Leben auf der Erde wichtigen StratosphÃ¤r hinzuweisen. 

Die globalen Modelle sind inzwischen in der Lage, den gemessenen Ozonabbau in 
den polaren Regionen zu modellieren, jedoch wurde in WMO [I9951 berichtet, daÂ der 
Ozonabbau nicht quantitativ reproduziert und vorhergesagt werden kann. In der Arktis 
wird der Ozonabbaii von den Modellen in einer HÃ¶h von ca. 21 km um einen Faktor zwei 
unterschÃ¤tz [Woyke, 19981. 

Ziel dieser Arbeit ist es, die am Ozonabbau beteiligten Familien ClO,:, NOx und 
HO,; auf offene Fragen und Unsicherheiten zu untersuchen und so eine ÃœberprÃ¼fu der 
arktischen stratosphÃ¤rische Chemie zu ermÃ¶glichen 

Eine zentrale Rolle der polaren winterlichen Chemie spielt der ClO-Dimer Zyklus, 
der in der unteren StratosphÃ¤r wichtigster Abbauzyklus fÃ¼ Ozon ist [Anderson et al., 
19911. Die Reaktionskonstanten wurden bislang nur fÃ¼ ein antarktisches Szenario 
untersucht [Shindell, 19951, in der Arktis jedoch fehlen solche Vergleiche. Mittels einer 
Modellstudie des ClO-Tageganges liefert diese Arbeit durch den Vergleich mit zeitlich 
hochaufgelÃ¶st~e Messungen die MÃ¶glichkeit den ClO-Dimer Zyklus als mÃ¶glich Quelle 
fiir Fehler mit groÂ§e Auswirkungen irn Ozonabbau in den Modellen zu untersuchen. 

Ein immer noch ungeklÃ¤rt,e Problem ist die drastische Diskrepanz, die sich zwi- 
schen gemessenem und modelliertem NOa. in der StratosphÃ¤r ergibt [European 
Commission, 19971. Das NOx-Defizit Problem wird im Rahmen dieser Arbeit mit- 
tels eines ausfiihrlichen Vergleichs von Messungen wÃ¤hren des Winters 1994195 mit 
einem eindimensionalen Modell untersucht. Der Vergleich der Modellergebnisse mit 
Messungen sowohl der nahezu gesamt,en NO,,-, wie auch Cly-Familie erlaubt erstmals ei- 
ne ausfiihrliche Untersuchung, die die Kopplung zwischen den beiden Familien einschliefit. 
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Innerhalb des polaren Vortex fehlen bislang Messungen von HOx. Die Arbeit lie- 
fert durch die ersten Messungen von HO2 innerhalb des polaren Vortex und den Vergleich 
mit Modellen die MÃ¶glichkeit, die am Ozonabbau beteiligte dritte Familie HOz auf 
eventuelle Diskrepanzen zwischen Modell und Messung zu untersucl~en. DafÃ¼ wurde 
ein Auswerteverfahren entwickelt, welches die Datenanalyse der im Submillimeterwel- 
lenlÃ¤ngenbereic gemessenen relativ schwachen HO2-Linie erlaubt. 

Um die Modellstudien durchfÃ¼hre zu kÃ¶nnen wurde im Rahmen dieser Arbeit 
ein Box- und Trajektorienmodell entwickelt, das insbesondere fiir Sensitivitatsstudien 
in polaren Gebieten einsetzbar ist. Es wurde deshalb auf eine exakte Berechnung der 
Photolyseraten auch bei hohen Sonnenzenitwinkeln geachtet und auÃŸerde ein dem 
aktuellen Stand der Wissenschaft entsprechendes Modell zur Berechnung heterogener 
Reaktionsgeschwindigkeiten eingebaut,. 

Im ersten Teil der Arbeit werden wichtige Grundlagen bereitgestellt. Im ersten 
Kapitel wird der aktuelle Kenntnisstand der in der StratosphÃ¤r ablaufenden che- 
mischen Prozesse erliiutert, sowie die fiir die Arbeit wichtigen physikalischen GrÃ¶ÃŸ 
erklÃ¤rt 'Im zweiten Kapitel werden die Grundlagen des Stral~lungstransports und 
der Inversionstheorie bereitgestellt, die fÅ  ̧ das VerstÃ¤ndni der im Rahmen der Arbeit 
durchgefÃ¼hrte Datenanalyse nÃ¶ti sind. Im dritten Kapitel wird ein Ãœberblic iiber 
photochemische Modelle gegeben. 

Im zweiten Teil wird in Kapitel vier eine Beschreibung des SUMAS/ASUR- 
Instrumentes gegeben, mit dem die HO2-Messungen durchgefÃ¼hr wurden. In Kapitel 
fÃ¼n folgt die ErklÃ¤run der Datenauswertung von HO2. Es  werden die erste Messungen 
von HO2 in der Arktis vorgestellt und mit anderen Messungen aus mittleren Breiten und 
Modellen verglichen, 

Der dritte Teil der Arbeit stellt in Kapitel sechs eine Beschreibung des iin 
Rahmen dieser Arbeit entwickelnden Modells BRAPHO (BRemen's Atmospheric PHO- 
t,ochemical model), sowie eine ausfiihrliche Validation durch einen Vergleich mit bereits 
erprobten Modellen vor. In den folgenden Kapiteln werden wichtige Fragen der arktischen 
Ozonchemie diskutiert. In Kapitel sieben werden die Reaktionsgeschwindigkeiten des 
in polaren Regionen wichtigen ClO-Dimer Zyklusses, sowie der Einflufi der Reaktionen 
ClOIBrO auf den Tagesgang von C10 untersucht. In Kapitel acht werden ungeklÃ¤rt 
Fragen, wie z.B. das NOx-Defizit Problem, mittels eines Modellvergleichs mit einem 
wÃ¤hren des SESAME-Winters 199411995 gemessenen Datensatzes von Flugzeug- und 
Ballonn~ess~~ngen analysiert. 

Im vierten Teil der Arbeit werden die Ergebnisse zusan~niengefafit und ein Aus- 
blick gegeben. 





Teil I 

Grundlagen 





Kapitel 1 

Chemie und Physik der tratosphÃ¤r 

In diesem Kapitel werden die physikalischen und chemischen Grundlagen der St,rato- 
sphÃ¤r dargestellt. Um die StratosphÃ¤r in die Gesamtheit der ErdatmosphÃ¤r einordnen 
zu kÃ¶nnen wird zuerst der vertikale Aufbau der AtmosphÃ¤.r erlÃ¤utert AnschlieÃŸen wer- 
den die fiir die Arbeit wichtigen dynamischen GrÃ¶ÃŸ sowie die in der StratosphÃ¤r ablau- 
fenden chemischen Prozesse erklÃ¤rt Eine ausfÃ¼hrlich Beschreibung der atmosphÃ¤rische 
Dynamik ist z.B. in Brasseur und Solomon [I9841 und Roedel [I9941 zu finden. Bekannte 
LehrbÅ¸che zur Chemie der AtmosphÃ¤r sind z.B. Wayne [1991] und Seinfeld und Pan- 
dis [1998]. 

1.1 Der vertikale Aufbau der AtmosphÃ¤r 

Der Druck p der AtmosphÃ¤r nimmt mit steigender HÃ¶h z nach der barometrischen 
HÃ¶henforme exponentiell ab: 

H(%) = R T ( z ) / M g ( z )  wird als SkalenhÃ¶h bezeichnet, wobei R die Gaskonstante, T(z)  
die Temperatur der HÃ¶h z ,  M das molare Gewicht der Luft und g(z) die Erdbeschleu- 
nigung ist. Die SkalenhÃ¶h gibt, die HÃ¶h an, bei der der Druck auf 1/e seines ur- 
spriinglichen Wertes abgefallen ist. Mit einem mittleren molaren Gewicht der Luft von 
MLuft  = 28.97g/m,ol ergibt sich fiir eine naher~ingsweise von der HÃ¶h unabhÃ¤ngig Tem- 
peratur und Erdbeschleunigung eine Skalenl~Ã¶l~ von 7.26 km. Eine Lufthiille mit konstan- 
tem Druck pa wÃ¤r also nur ca. 7 km dick. Die Annahme einer mittleren Luftmasse kann 
nur in der Hon~osphÃ¤re der Schicht, in der turbulente Prozesse fiir eine gute Durchmi- 
schiing sorgen, genlacht werden. Dies gilt in der ErdatmosphÃ¤r fiir einen Hohenbereich 
von 0 bis Ca. 80 km. In der darÅ¸bediegende1- HeterosphÃ¤r sind die Gase je nach ihrem 
entsprechenden Molekulargewicht verteilt. 
Die Einteilung der Atn~osphare in die verschiedenen Schichten, sowie Druck- und Teinpe- 
raturverlauf sind in Abbildung 1.1 dargestellt. 
Der Temperaturverlauf der ErdatmosphÃ¤r ist durch mehrere Prozesse bestimmt. In der 



unteren Schicht, der sogenannten TroposphÃ¤re nimmt die Temperatur mit steigender 
HÃ¶h ab. Durcli das Fenster zwischen 400 und 800 nm dringt solare Strah- 
hing bis zum Erdboden vor. Durcli Absorption erwÃ¤rm sich der Erdboden und gibt die 
WÃ¤rm an die Luft ab. Die erwÃ¤rmt Luft steigt, auf und dehnt sich dabei aus, da  der 
Druck mit der HÃ¶h abnimmt. Durcli das Aufst,eigen kÃ¼hl sich die Luft nahezu linear ab. 
Je  nachdem, ob feuchte oder trockene Luft aufsteigt1, schwankt. der Temperaturabfall zwi- 
schen -5 und -10 K/km. Die Stralilungsl<Ã¼lilun durcli die Abstralilung von Wasserdampf 
im Infraroten fÃ¼hr zu einer WÃ¤rmesenk am oberen Rand der TroposphÃ¤re Durch das 
Zusammenspiel dieser Prozesse ergibt sich der typische Teniperaturverlauf in der unteren 
Schicht der AtmosphÃ¤re Die TroposphÃ¤r wird nach oben hin begrenzt durch ein Teni- 
pera t~~rminimum,  der Tropopause, die in den Tropen bei ca. 17 bis 18 km mit Ca. -70 'C, 
in hÃ¶here Breiten bei Ca. 9 bis 13 km mit ca. -50Â° liegt. 
An die TroposphÃ¤r sclilieÂ§ sich die StratosphÃ¤r an,  deren Temperaturprofil von der Ab- 
sorption von UV-Strahlung durch Ozon bestimmt ist. Ozon mit maximalem Mischungs- 
verliÃ¤ltni zwischen 30 und 35 km absorbiert UV-Strahlung in1 Bereich zwischen 200 und 
320 nm,  den sogenannten Hartley-Huggins-Banden. Dieser ErwÃ¤rmun steht die Abstrah- 
lung thermischer Strahlung hauptsÃ¤chlic durch COz (15 pm) ,  Ozon (9.6 pm) ,  und Was- 
serdampf (80 um) entgegen. Die St,ratospliiire wird begrenzt durch ein lokales Tempera- 
t u rn i ax im~~m in ca. 50 km HÃ¶h mit ca. 0 'C, der sogenannten Stratopause. 
DarÅ¸be schlieÂ§ sich die MesosphÃ¤r an, in der die Temperatur bis zur Mesopause in ca. 
80 km wieder auf einen Wert um die -100 'C absinkt. In diesem Bereich ist nicht mehr 
genÃ¼gen Ozon vorhanden, um der StralilungskÃ¼lil~~n im Infraroten entgegenzutreten. 
DarÃ¼be sclilieflt sich die TliermosphÃ¤r an, in der solare Strahlung zwischen 100 und 
200nn1 von den Hauptbestandteilen der Luft, Oz und N2, absorbiert wird und zur 
Erwzrmung fÅ¸hrt Die Temperatur steigt auf Werte Ã¼be 1500K an.  Bei WellenlÃ¤.nge 
kleiner als 150 nm fÃ¼hr die solare Strahlung auÃŸerde zur Ionisation der LuftmolekÃ¼le 
Ab einer HÃ¶h von ca. 80 km spricht man deshalb auch von der IonosphÃ¤re 

1.2 Dynamische Prozesse und Gr6Â§e 

An dieser Stelle werden kurz die fÃ¼ die Arbeit. wichtigen dynamischen GrÃ¶ÃŸ und Pro- 
zesse erlÃ¤utert 

1.2.1 Potentielle Temperatur 

Die potentielle Temperatur ist ein MaÂ fÃ¼ die Summe an  thermischer und potentieller 
Energie. Sie gibt den Energieinlialt. eines Luftpaketes an und ist definiert als die Tempe- 
ratur, die ein Luftpaket annehmen wiirde, wenn es adiabatisch, d.11. ohne WÃ¤rmeenergi 

'Beim Aufsteigen feuchter Luft wird die VerdampfungswÃ¤rm des Wassers frei, die der expandierenden 
Luft zugute kommt und einen Teil des Entzuges an innerer Energie kompensiert. 
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Abbildung 1.1: Temperatur- und Druckverlauf mit der HÃ¶h sowie die sich daraus ergebende 
Einteilung der AtmosphÃ¤r (aus Roeth [1994]). 

mit seiner Umgebung 

(1.2) 

auszutauschen, auf den Normaldruck pn komprimiert wÃ¼rde 

T ist die Temperatur, p der Druck und K = R/cp, wobei R die Gaskonstante und cP die 
spezifische WÃ¤rm bei konstantem Druck ist. Durch adiabatische Verschiebung des Luft- 
paketes Ã¤nder sich demzufolge die potentielle Temperatur nicht, wohl aber Temperatur 
und Druck. FlÃ¤che gleicher potentieller Temperatur werden als Isentropen bezeichnet, da  
eine eindeutige Beziehung zwischen Entropie und potentieller Temperatur herstellbar ist. 
Solange keine diabatischen VorgÃ¤nge stattfinden, bewegt sich ein Luftpaket auf FlÃ¤che 
gleicher potentieller Temperatur. In der AtmosphÃ¤r ist dies auf einer Zeitskala von Ca. 10 
Tagen der Fall [Bauer et al., 1994; Sparling et al., 19971, so daÂ die potentielle Temperatur 
auf dieser Zeitskala oft als HÃ¶henkoordinat verwendet wird. 

'Diabatische Prozesse sind z.B. das Freiwerden von latenter WÃ¤rm bei Verdunstung von Wasserdampf 
oder die StrahlungswÃ¤rmun durch UV-Absorption bzw. StrahlungskÃ¼hlun durch Emission langwelliger 
Strahlung 
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1.2.2 Polarer Vortex 

In der nÃ¶rdliche und sÃ¼dliche HemisphÃ¤r bildet sich im Winter und FrÃ¼hjah der pola- 
re Vortex aus. Sein Zustandekommen ist hauptsÃ¤chlic auf den groflen breitenabhÃ¤ngige 
Temperaturgradienten zurÃ¼ckzufÃ¼hre da  es im Winter, wenn also die polaren Regionen 
in Dunkelheit liegen, dort zu einer starken AbkÃ¼hlun kommt. Dieses AbkÃ¼hle der Luft 
hat ihr Absinken zur Folge hat. Typische Werte fÃ¼ das Absinken in der NordhemisphÃ¤r 
liegen zwischen 120 und 200K potentieller Temperatur [MÃ¼lle et al., 19961. Durch das 
Absinken der Luftmassen baut sich eine westliche StrÃ¶mun mit groÂ§e Windgeschwin- 
digkeiten bis 100 m/s auf [Wayne, 19911. 
Im Winter ist die stark rotierende Luftmasse relativ abgeschlossen gegen Austausch mit 
Luft aus mittleren Breiten. Die quantitative Bestimmung der Luftmenge, die sich aus 
dem Vortex mit der aus mittleren Breiten mischt, ist noch immer eine offene Frage und 
Teil der zur Zeit stattfindenden Kampagnen (z.B. ITHESEO, 19991). Der Vortex in der 
SÃ¼dhemisphÃ¤ ist aufgrund der unterschiedlichen Topographie stabiler als der in der 
NordhemisphÃ¤re Dadurch kommt es dort zu einer stÃ¤rkere Isolation der Luftmassen 
und zu kÃ¤ltere Temperaturen. 

1.2.3 Potentielle Vortizitat 

Die potentielle VortizitÃ¤ ist ein MaÂ fÃ¼ den Drehimpuls eines Luftwirbels, die als we- 
sentlichen Term die Vertikalkomponente des atmosphÃ¤rische Drehimpulsvektors enthÃ¤lt 
Sie wird abgeleitet aus der absoluten Vortizitat (,, die definiert ist als die WirbelstÃ¤rk 
des Windfeldes V in vertikaler Richtung z (x und y sind die horizontalen Komponenten). 

Die potentielle Vortizitat (PV) nach Ertel [I9421 berÃ¼cksichtig eine thermisch geschichtete 
AtmosphÃ¤re in der nur adiabatische Prozesse ablaufen dÃ¼rfe und wird geschrieben als 
[Holten, 19721 

9 6  
(1.4) PV = -g(c + 2Hsina)-  , OP 
wobei 0 die potentielle Temperatur, p der Druck, g die Erdbeschleunigung, H die Winkel- 
geschwindigkeit der Erde und 2 0  sin @ der Coriolisparameter ist. 
Solange keine diabatischen Prozesse stattfinden, ist die potentielle Vortizitat eine Erhal- 
tungsgrÃ¶fle 
Innerhalb des polaren Vortex sind die PV-Werte hoch, auflerhalb niedrig, was eine 
MÃ¶glichkei bietet, Luft innerhalb des Vortex von Luft auflerhalb des Vortex zu unter- 
scheiden. Auf einer isentropen FlÃ¤ch ist der Gradient a m  Vortexrand am grÃ¶flten Der 
Wirbelrand kann also z.B. durch den grÃ¶Â§t Gradienten in der P V  definiert werden. 
Eine Trajektorie, sprich der Weg eines Luftpaketes, kann demzufolge aus PV-Daten ab- 
geleitet werden. Die Luftpakete bewegen sich auf Linien gleicher potentieller VortizitÃ¤ 
entlang von isentropen FlÃ¤chen 
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1.3 StratosphÃ¤risch Chemie 

1.3.1 Photochemie des Ozons 

Die erste ErklÃ¤run der Ozonschicht wurde 1930 von Chapman [1930] vorgeschlagen. 
Der Chapman-Zyklus beruht auf einem Reaktionssystenl mit Sauerstoff. Ozon wird dabei 
durch die Reaktion von atomarem mit molekularem Sauerstoff gebildet, 

und durch Photolyse und die Reaktion mit atomarem Sauerstoff wieder zerstÃ¶rt 

(R-1.2) 
0 3  + hv Ã‘Ã 0 + 0 2  (A  < 1200 nm) 
0 + O3 Ã‘ 0, + 0, 

M ist dabei ein Stofipartner, in der AtmosphÃ¤r meist N2 und 0 2 .  FÅ  ̧ die Bildung von 
Ozon muÂ also atomarer Sauerstoff zur VerfÃ¼gun stehen, der in HÃ¶he oberhalb von 
20 km durch die Photodissoziation von 0 2  entsteht. 
Die Summe von 0 und O3 wird oft zur Familie des ungeraden Sauerstoffs Oz zusammen- 
gefaÂ§ [Brasseur und Solomon, 19841. Die Idee beruht darauf, daÂ durch die Photolyse 
von Ozon dieses zwar zerstÃ¶r wird, jedoch durch die Reaktion ein atomarer Sauerstoff 
entsteht. Dieser wiederum reagiert sehr schnell mit Sauerstoff, um wieder Ozon zu bilden. 
Atomarer Sauerstoff wird deshalb eine zu Ozon Ã¤quivalent Spezies genannt. 
BerÃ¼cksichtig man ausschlieÂ§lic den Chapn~an-Zyklus, so ergÃ¤b sich im photochemi- 
sehen Gleichgewicht eine Ozonschicht mit einem Konzentrationsmaximuin bei ca. 25 km 
HÃ¶he 

1.3.2 Transportprozesse 

Desweiteren erwartet man nach dem Chapn~an-Zyklus, daÂ in Regionen grÃ¶Â§t Sonnen- 
einstrahlung, also in den Tropen, auch das Ozonmaximunl zu finden ist. Eine globale 
Verteilung von Ozon als Funktion der HÃ¶h ist in Abbildung 1.2 dargestellt. Aufgrund 
der allgemeinen Zirkulation in der mittleren AtmosphÃ¤r wird permanent Ozon in hÃ¶her 
Breiten und niedrigere HÃ¶he transportiert, wodurch die nlaximalen Ozonkonzentratio- 
nen weit entfernt von den Tropen in hohen Breiten liegen. Die Zeit fÃ¼ den Transport vom 
Ã„quato zu den Polen betrÃ¤g 3 bis 4 Monate. Am Ã„quato befindet sich das Maximum in 
einer HÃ¶h von 25 km, Ã¼be den Polen zwischen 15 und 20 km. In HÃ¶he oberhalb 35 km ist 
die Lebensdauer von Ozon so klein, daÂ Transportprozesse keine Rolle mehr spielen und 
die Ozonkonzentration lokal bestimmt wird. Ozon befindet sich hier im photochemischen 
Gleichgewicht [Seinfeld und Pandis, 19981. 

1.3.3 Katalytische Zyklen 

Modelle, die die globale Z,irkulation, aber nur den Chapman-Zyklus berÃ¼cksichtigen 
Ã¼berschÃ¤tz die Ozonkonzentration um bis zu 30%. Die Idee eines katalytischen HOz- 
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Abbildung 1.2: Zonal gernittelte globale Ozonverteilung (Einheit 1012 MolekÃ¼l c m 3 )  als 
Funktion der HÃ¶h (aus Seinfeld und Pandis [1998]). 

Zyklus wurde erstmals von Bates und Nicolet [1950] vorgeschlagen. Der entscheidende 
Durchbruch gelang mit der Arbeit von Crutzen [1970], fÃ¼ die er zusammen mit Molina 
1995 den Chemienobelpreis erhielt. In der Arbeit wurde die Rolle der Stickstoffoxyde in 
der StratosphÃ¤r herausgestellt. Der katalytische NOx-Zyklus ist unterhalb von 40 km 
maf3geblich fÃ¼ den Ozonabbau verantwortlich. Folgearbeiten erklÃ¤rte die Rolle der 
Chlorverbindungen [Stolarski und Cicerone, 1974; Molina und Rowland, 19741. 

Katalytische Zyklen sind von der Form 

Netto: 2 0 3  + hu Ã‘Ã 3 0 2  

wobei der Katalysator X=H, OH, NO, Cl oder Br dabei nicht verbraucht wird. Ein 
einziges Radikal X kann deshalb viele OzonmolekÃ¼l zerstÃ¶ren bevor es durch eine 
andere Reaktion gestoppt wird. Die wichtigsten Reaktionen, die die katalytischen Zyklen 
abbrechen, indem die Radikale X in Reservoirgasen gebunden werden, sind: 

OH + NO2 + M Ã‘ HN03 + M fÃ¼ HOx 
(R- 1.4) C10 + NO2 + M -+ C10N02 + M fÃ¼ NO, 

Cl + CH4 + HC1 + CH3 fÃ¼ C1OX 
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Die Wichtigkeit der einzelnen Zyklen in AbhÃ¤ngigkei von der HÃ¶h fÃ¼ ein Szenario in 
mittleren Breiten ist in Abbildung 1.3 dargestellt. Es gibt jedoch noch andere wichtige 

Fractional contribution 

Abbildung 1.3: Anteil des Chapman, HO,;, NOx und CIOx Zyklus an der Verlustrate an unge- 
radem Sauerstoff als Funktion der HÃ¶h fÃ¼ ein Szenario in mittleren Breiten (aus W M O  [1985]). 

Zyklen, die nicht in das eben genannte Schema passen. In der unteren StratosphÃ¤r ist 
z.B. der Zyklus 

HO2 + Os Ã‘ OH + 2 0 z  
(R-1.5) OH + 0 3  Ã‘ HO2 + 0 2  

Netto: 0, + Os Ã‘ 3 0 2  

wichtig, da  er keinen atomaren Sauerstoff benÃ¶tigt dessen Konzentration in diesen HÃ¶he 
sehr niedrig ist. Er trÃ¤g hier zu 30 bis 50% zum Ozonabbau bei [Seinfeld und Pandis, 
19981. 
Desweiteren wichtig sind sogenannte Null- und Halte-Zyklen. 
Unter Null-Zyklen versteht man solche, die X und X 0  austauschen, dabei jedoch keinen 
ungeraden Sauerstoff in geraden umwandeln, z.B. 

(R-1.6) NO2 + hv Ã‘ NO + 0 
Netto: O3 + hv Ã‘ O2 + 0 

Sie sind nur insofern wichtig, daÂ an ihnen teilnehmende Radikale nicht zum ZerstÃ¶re 
von Ozon zur VerfÃ¼gun stehen. 
Halte-Zyklen sind Zyklen, bei denen die Radikale nur vorÃ¼bergehen gebunden sind, je- 
doch durch andere Reaktionen wieder freigesetzt werden kÃ¶nnen Ein Beispiel ist das 
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temporÃ¤r Reservoirgas N205. Damit N205 enstehen kann, mufi zunÃ¤chs NO3 gebildet 
werden, was durch die Reaktion von NOz mit 0 3  geschieht: 

NO3 hat dann mehrere MÃ¶glichkeite zu reagieren: 

(R- 1.8) 

N205 kann nun durch Photolyse oder thermisch wieder in NO2 und NO3 zerfallen. Die 
typische Lebensdauer von N205 in einer HÃ¶h von 40 km ist in der GrÃ¶fienordnun von 
Stunden, die in 30 km in der GrÃ¶fienordnun von Tagen, d a  N205 im Bereich von 200 bis 
400nm mit dem Bereich der Ozonabsorption Ã¼berlapp und somit die Lebensdauer von 
der darÃ¼berliegende OzonsÃ¤ul abhÃ¤ngi ist. 
Aufierdem ist bei Anwesenheit von Aerosolen die Hydrolyse von N205,  

wichtig. HzO (s) steht fÃ¼ ein WassermolekÃ¼ auf der OberflÃ¤ch von Teilchen. Die 
entsprechende Reaktion in der Gasphase hingegen ist sehr langsam. 

Auch gekoppelte Zyklen zwischen den einzelnen Familien sind von Bedeutung. FÃ¼ 
eine ausfÃ¼hrlich ErÃ¶rterun aller wichtigen katalytischen Zyklen sei auf Seinfeld und 
Pandis [I9981 und Wayne [I9911 verwiesen, fÃ¼ deren unterschiedliche Bedeutung an der 
OzonzerstÃ¶run auf Lary [1997]. 

1.3.4 Quellgase 

Im folgenden Kapitel sollen kurz die Quellen von OX,  HO,, NOx, CIOx und BrOx darge- 
stellt werden. 

Os = 0 + O('D) + o3 
Ungerader Sauerstoff (0 und 0 3 )  wird zusammengefafit zur Familie Ox.  Die einzi- 
ge Quelle fÃ¼ 0,; in der StratosphÃ¤r ist 02.  Durch Photolyse von Sauerstoff und 
Ozon entsteht sowohl atomarer Sauerstoff im Grundzustand 0, als auch angeregter 
atomarer Sauerstoff O('D): 

O2 + hu 4 0 + O(lD) A < 180 nm (> 50 km) 
(R-1.10) 

0 + 0 A < 243 nm 

(R-1.11) 
0 3  + hu 0 2  + O(lD) A < 320 nm (> 0 km) 

O z + o  A < 1180nm 
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i 
Durchmischung mit Iropoaphhri~cher Luft, Sedimentation .. 

Abbildung 1.4: Zusammenspiel zwischen Quell- und Reservoirgasen, sowie Radikalen (aus 
Urban [1998]). 

Atomarer Sauerstoff im angeregten Zustand ensteht auÂ§erde durch die Photolyse 
von N 2 0 .  Atomarer Sauerstoff in1 Grundzustand ist ein Photodissoziationsprod~~kt 
vieler Photolysereaktionen (NO2, NO3, HN03,  C100 ,  OC10) und ensteht deswei- 
teren bei der Quenchingreaktion von O('D), bei der das Sauerstoffatom 
seine Energie durch StÃ¶Â mit einem Partner M (N2 ,02)  abgibt und in den Grund- 
zustand zurÃ¼ckkehrt 

. HO,; = H + OH + HO2 
Die Hauptquellen von OH-Radikalen in der StratosphÃ¤r sind die Reaktionen von 
Wasser und Methan mit O('D): 

Die erste Reaktion von R-1.12 ist die Quelle von OH in der TroposphÃ¤re in der 
unteren StratosphÃ¤r sind beide Reaktionen wichtig. 
CH4 wird an  der ErdoberflÃ¤ch produziert und in die StratosphÃ¤r transportiert. 
Aufgrund der niedrigen Temperatur in der Tropopause friert das meiste Wasser aus 
der TroposphÃ¤r aus, so daÂ nur ca. die HÃ¤lft des stratosphÃ¤rische Wassers aus 
der TroposphÃ¤r kommt. Die andere HÃ¤lft des Wasseranteils entsteht durch die 
Oxydation von Methan. Typische Wasserl~onzei~trationei~ liegen bei 3-6 ppm, die 
Summe von CH4 und zwei H20-Molekiilen um die 7 ppm. 



N O x  = N O  + N O 2  + N O 3  
StratosphÃ¤risch NOx ensteht hauptsÃ¤chlic durch das in der TroposphÃ¤r meist 
durch natÃ¼rlich Prozesse erzeugte N20 .  N 2 0  ist chemisch sehr stabil und hat  des- 
halb eine hohe Lebensdauer, was ihm ermÃ¶glicht in die StratosphÃ¤r vorzudringen. 
Es absorbiert Licht zwischen 173 und 240 nm [DeMore et al., 19971 und kann deshalb 
nur in hohen HÃ¶he photolytisch gespalten werden. UngefÃ¤h 90% des gesamten N 2 0  
in der StratosphÃ¤r wird durch Photolyse zerstÃ¶r und es ensteht N2 und O('D). 
Das Ã¼brig NzO reagiert mit O(lD) zu 

Der erste Zerfallskanal stellt die Hauptquelle von NOx in der StratosphÃ¤r dar.  Ein 
geringer Beitrag von NO entsteht auÂ§erde durch die Ionisation von N2. Es ist 
jedoch unwahrscheinlich, daÂ ein groÂ§e Beitrag von NO aus hohen HÃ¶he in die 
StratosphÃ¤r gelangt. 
NO2 wird tagsÃ¼be rasch photolysiert, so daÂ das meiste NOx wÃ¤hren des Tages 
in der Form von NO vorliegt. In der Nacht wird NOa dann Ã¼be die Reaktionen von 
NO mit 03, HO2 und C10 zurÃ¼ckgebildet Der gesamte anorganische Stickstoff in 
der StratosphÃ¤r wird zusammengefaÂ§ zur Familie NOÃ£ 

c 1 o Ã  = C l  + C 1 0  + 2C1, + 2 C1,O2: 
Die einzige natÃ¼rlich Quelle von CIOÃ ist Methylchlorid (CH3Cl), das hauptsÃ¤chlic 
von Ozeanen emittiert wird. Ein Vulkanausbruch bildet eine Ausnahme, d a  dann 
Chlor auch in der Form von HC1 in die StratosphÃ¤r gelangen kann. Der natÃ¼rlich 
Beitrag an Chlor in der StratosphÃ¤r liegt bei weniger als 20% [WMO, 19951. Die 
Hauptquelle von Chlor in der StratosphÃ¤r ist anthropogenen Ursprungs, nÃ¤mlic 
die Photolyse von FCKWs3. Das gesamte organische Chlor wird zusammengefalit 
zur Familie CClÃ£ das anorganische zu CIÃ£ 

B r O X  = B r  + B r 0  
Die natÃ¼rlich Quellen von Brom in der StratosphÃ¤r sind Methylbromid (CH3Br), 
das hauptsÃ¤chlic von den Meeren emittiert wird, aber auch in der Landwirtschaft 
als PilzbekÃ¤mpfungsmitte und bei Biomassenverbrennung ensteht (ca. 6 .5ppt) ,  



CH2Bi-2 mit ca. 2.5ppt und Bromoform, das hauptsÃ¤chlic in polaren Regionen 
ensteht, da  es von Eisalgen produziert wird (ca. 1 ppt) .  Anthropogene Quellen sind 
vor allem bromierte Kohlenwasserstoffe (Halone). Der natÃ¼rlich Beitrag a n  Brom 
in der StratosphÃ¤r betrÃ¤g also ca. 10 ppt,  der aus anthropogenen Quellen ungefÃ¤h 
gleich viel, so daÂ momentan der Bromgehalt der StratosphÃ¤r auf maximal 20 ppt 
geschÃ¤tz wird. Durch Oxydations- und Photolyseprozesse entsteht BrO,;. Das  ge- 
samte anorganische Brom der StratosphÃ¤r wird zusammengefaflt zur Familie BrÃ£ 

(R-1.17) BrÃ = BrOz + BrON02 + BrCl + HOBr + HBr 

Das Zusammenspiel zwischen Reservoir- und Quellgasen sowie der Radikale ist in Abbil- 
dung 1.4 zu sehen. 

1.3.5 GestÃ¶rt Chemie in polaren Regionen 

In den polaren Gebieten Ã¤nder sich die Situation im Winter drastisch. Wie in Ka- 
pitel 1.2.2 beschrieben, bildet sich im Winter Ã¼be den Polen ein Vortex aus, indem 
aufgrund der Dunkelheit und der damit verbundenen StrahlungskÃ¼hlun sowie der 
Isolation der Luftmassen extrem tiefe Temperaturen vorherrschen kÃ¶nnen Diese tiefen 
Temperaturen begÃ¼nstige die Bildung von PSCs (Polar Stratospherzc Clouds). Auf 
diesen Aerosolen kÃ¶nne nun heterogene Reaktionen ablaufen, die wesentlich schneller als 
die entsprechenden Gasphasenreaktionen sind. Eine genaue Beschreibung der heterogenen 
Reaktionen und der PSCs ist in Kapitel 3.4 zu finden. 

Chloraktivierung 
Die heterogenen Reaktionen kÃ¶nne innerhalb weniger Tage zu einer kompletten 
Freisetzung von aktivem Chlor (Cl2, HOC1, C1N02) aus den Reservoirgasen von Chlor 
(C10N02, HOC1, HCl) fÃ¼hre [Newman et ai, 19931. Dabei reagieren MolekÃ¼l in der 
Gasphase (C10N02, HOC1, N205)  mit in Aerosolen gelÃ¶ste Stoffen (HCl, H2O) zu 
aktiven Chlorverbindungen in der Gasphase und in Aerosolen gebundenes HNOg bzw. 
HzO. Man spricht von einer Vorkonditionierung. 

(Hl) ClONO2 (g) + HC1 (s) - HN03 (s) + Cl2 (g) 
(H2) C10N02 (g) + H 2 0  (s) - HN03 (s) + HOC1 (g) 
(H31 HOC1 (g) + HCl (s) + H20 (s) + C12 (g) 
w 4 )  N205 (g) + H20 (s) -+ 2 HNO3 (s) 
035) Na05 (g) + HC1 (s) + HNO3 (s) + ClNO2 (g) 

(g) bedeutet dabei, daÂ sich das jeweilige MolekÃ¼ in der Gasphase, (s) in der flÃ¼ssige 
oder festen Phase befindet. 
Reaktion (H4) enthÃ¤l zwar keine Chlorspezies, hat aber EinfluÂ auf die Partitionierung 
von Chlor in der StratosphÃ¤re da  es N205  wÃ¤hren der Polarnacht in HN03  umwandelt. 
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Das so verlorene N3O5 kann nicht mehr zu NO2 photolyisiert werden, was durch die 
Reaktion mit C10 der Chloraktivierung durch die Bildung von ClONOz entgegensteuern 
wÃ¼rde 
Sobald die ersten Sonnenstrahlen die polaren Gebiete erreichen, werden die Chlorpro- 
dukte Clz, HOC1 und CINOz photolysiert und es entstehen C10 und Cl, die dann  durch 
katalytische Zyklen effektiv Ozon abbauen. Abgebrochen wird der Ozonabbau in der 
sogenannten Erholungsphase nach Aufbruch des Vortex im FrÃ¼hjahr in der das aktive 
Chlor langsam wieder in seine Reservoirgase umgewandelt wird. Der Schematische Ablauf 
der zeitlichen Entwicklung der stratosphÃ¤rische Chlorchemie im polaren Winter ist in 
Abbildung 1.5 zu sehen. 

Bromaktivierung 
Es wurde lange Zeit angenommen, daÂ heterogene Bromverbindungen keine Rolle spielen, 
da die Reservoirgase HBr und BrON02 unter stratosphÃ¤rische Bedingungen sehr leicht 
photolysiert werden und somit fast das gesamte Brom in der Form von aktivem Brom 
(Br und BrO) vorliegt. Es wurde dabei vermutet, daÂ das grÃ¶Â§ Reservoir von Brom 
wÃ¤hren der Nacht BrONOz ist [Toohey et al., 19901. FÃ¼hr man die Hydrolyse von 
BrONOz ein, so kÃ¶nnt auch nachts Brom in HOBr konvertiert werden. Es gibt auch 
Bedingungen, z.B. in der Dunkelheit, in der die folgenden heterogenen Reaktionen durch 
die Aktivierung von Brom eine wichtige Rolle spielen kÃ¶nne IHanson und Ravishankara, 
1995; Hanson et al., 1996; Lary et al., 19961: 

Abbildung 1.5: Zeitliche Entwicklung der stratosphÃ¤rische Chlorchemie im arktischen Winter 
(aus Webster e t  al. [1993]). 



(HG) C10N02 (g) + HBr (s) - HN03 (s) + BrCl (g) 
(H71 BrONO, (g) + HC1 (s) - HN03 (s) + BrCl (g) 
(H81 BrONOz (g) t H20 (s) - HNO3 (s) + HOBr (g) 

(Hg) HOC1 (g) + HBr (s) -^ H20 (s) t BrCl (g) 
HOBr (g) + HBr (s) - H20 (s) + Br; (g) 

( H l l )  HOBr (g) t HC1 (s) - H20 (s) + BrCl (g) 

Katalytische Zyklen im polaren Vortex 
Da die Sonnenzenitwinkel in hohen Breiten im Winter und SpÃ¤twinte noch relativ 
hoch sind und somit die Konzentration von atomarem Sauerstoff in der unteren Stra- 
tosphÃ¤r gering ist, sind die in Kapitel 1.3.3 aufgefÃ¼hrte katalytischen Zyklen in1 polaren 
Winter nicht von groÂ§e Bedeutung fÃ¼ den Ozonabbau. Aufgrund der erhÃ¶hte C10- 
Konzentrationen und der tiefen Temperaturen innerhalb des Vortex ist vielmehr der von 
IMolina und Molina, 19871 vorgeschlagene ClO-Dimer Zyklus wichtig [Anderson et al., 
19911: 

Netto: 2 0 3  + h u  ~f 30, 

Eine ausfÃ¼hrlich Beschreibung des ClO-Dimer Mechanismus erfolgt in Kapitel 7. 
Eine weitere wichtige Rolle fÃ¼ den Ozonabbau im polaren Vortex spielt der Zyklus von 
C10 mit BrO, der Ca. 5-10% beitrÃ¤g [McElroy et al., 19861: 

(45%) B r 0  + C10 Ã‘ Br + Cl + O2 
(43%) 4 Br + OC10 
(12%) + BrCl + O2 

(R-1.19) BrCl + hv 4 Br + Cl 
Br + O3 Ã‘ B r 0  t 0 2  

Cl t 0, -  ̂C10 + 0, 
Netto: 0 3  t 0 3  Ã ‘ Ã  0 2  + 0 2  t 0 2  

Die Reaktion von C10 mit B r 0  bietet drei ZerfallskanÃ¤le Der zweite Kanal ist die bislang 
einzige bekannte Quelle fÃ¼ die Bildung von OC10 in der StratosphÃ¤re OC10 wird zu C10 
und 0 photolysiert und bildet also wieder ungeraden Sauerstoff, weshalb die Reaktion 
nicht zum Ozonabbau beitrÃ¤g und im Zyklus nicht mehr aufgefÃ¼hr wird. 
Weiterhin liefert der HOCI-Zyklus in polaren Regionen einen Beitrag zum Ozonabbau 
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Solomon et al., 19861: 

(R-1.20) 
Cl + 0, Ã‘ C10 + O2 
OH + 0, Ã‘) HO2 + 0, 

Netto: 2 0 3  + hu Ã‘) 3 0 2  

Denitrifizierung und Dehydration 
Weitere, mit der Bildung von PSCs zusammenhÃ¤ngend wichtige Prozesse sind Denitri- 
fizierung und Dehydration. Sie treten dann ein, wenn mit HN03 und H20 angereicherte 
PSC-Teilchen so groÂ werden (>5pm),  daÂ sie aufgrund von Gravitation ausfallen und 
eine Univerteilung von NOy und HaO bewirken. NOy und H 2 0  werden dann der Strato- 
sphÃ¤r entzogen, wodurch weniger NO,; und HOa; zur VerfÃ¼gun stehen. Die wichtigste 
Reaktion, die aktives Chlor in Reservoirgase umwandelt, ist aber die Reaktion von C10 
mit NO2 
(R-1.21) C10 + NO2 + M + C10N02 + M 

Wird also NO2 entfernt, so kann auch weniger C10 in ClONO2 Å¸bergefÃ¼h werden. Die- 
ses C10 kann weiterhin Ozon abbauen. Denitrifizierung und Dehydration sind aufgrund 
von tieferen Temperaturen und lÃ¤nge anhaltenden tiefen Temperaturen in der Antarktis 
hÃ¤ufige und stÃ¤rke als in der Arktis. Denitrifizierung wird allerdings sowohl in der Ant- 
arktis [Fahey et al., 19901 als auch in der Arktis [Fischer et al., 1997; Sugita et al., 19981 
beobachtet. 

1.3.6 Ozontrends 

Der Ozonabbau in der Antarktis ist aufgrund des dort stabiler ausgeprÃ¤gte Vortex 
(siehe Kapitel 1.2.2) und der damit verbundenen tieferen Temperaturen sowie der in der 
Antarktis stÃ¤rke stattfindenden Denitrifizierung grÃ¶Â§ als der in der Arktis. 

Seit der Entdeckung des Ozonlochs 1985 [Farman et al., 19851 wurden im Oktober 
jÃ¤hrlic starke Ozonverluste uber der Antarktis beobachtet. Der Ozonverlust erstreckt 
sich dabei uber den gesamten antarktischen Kontinent IStolarski et al., 19861. 1985 
wurden ca. 30% Ozonverlust registriert, inzwischen fehlen bis zu 70% des Gesamtozons 
IJohnson et al., 19941. OzongesamtsÃ¤ule von weniger als 100 DU4 wurden beobachtet 
INOAA, 19931. Dieser extrem starke Ozonverlust steht mit dem Ausbruch des Mt. 
Pinatubo im Jahre 1991 in Verbindung. 
Auch in mittleren Breiten wurde ein sinkender Ozontrend registriert. Im Zeitraum 
zwischen 1974 bis 1994 wurde eine Abnahme von 4-5% pro Dekade beobachtet [WMO, 
19951. 

"Die OzonsÃ¤ule werden in Dobseneinheiten (DU) angegeben. 100 DU entsprechen einer SÃ¤ulenhÃ¶ 
von 1 mm bei Standard-Druck und -Temperatur. 
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In der Arktis wurde erstmals 1989 [Hofmann et al., 19891 OzonzerstÃ¶run beobachtet. 
Auch hier ist ein steigender Trend des Ozonverlustes registriert worden. Die Ozonabbau- 
raten erreichten im Winter 1991192 mit ca. 1% pro Tag Ã¤hnlich GrÃ¶flenordnunge wie 
die in der Antarktis [Rex, 19931. Im Winter 1995196 wurden besonders hohe Ozonverluste 
registriert [MÃ¼lle et al., 19971. 

Da der Anteil von Chlor- und Bromverbindungen nach dem Montrealer Protokoll 
1987 und seinen Verbesserungen ungefÃ¤h im Jahre 2000 seinen HÃ¶chststan erreicht, 
wird erwartet, daÂ auch dann der Ozonabbau langsam zurÃ¼ckgehe kann. Dennoch 
bleiben viele Fragen offen. Es ist z.B. nicht geklÃ¤rt warum die Temperatur in den letzten 
Wintern in der Arktis sehr tief waren und somit einen starken Ozonabbau ermÃ¶glichten 
Dies kann mit einer natÃ¼rliche Schwankung zusammenhÃ¤ngen Es kann aber auch 
sein, daÂ die niedrigeren Ozonwerte weniger UV-Strahlung absorbieren konnten und die 
Temperaturen deshalb so niedrig waren. WÃ¤r das der Fall, so kÃ¶nnt man tatsÃ¤chlic 
eine Erholung der Ozonschicht erwarten. Eine weitere MÃ¶glichkei wÃ¤r das Ansteigen 
von Treibhausgasen wie z.B. COz. Diese kÃ¶nnte mehr thermische Strahlung in den 
Weltraum abstrahlen, was eine KÃ¼hlun der StratosphÃ¤r zur Folge hÃ¤tte WÃ¤r dies der 
Fall, so kÃ¶nnt man keine baldige Erholung der StratosphÃ¤r erwarten [Stolarski, 19971. 
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wavelength 
.03A .3A 3A 30A 300A .3p 3~ 30p 3 0 0 ~  .3cm 3cm 30cm 3m 30m 

1 MICROWAVE 1 

(Hz) 

1 o20 

Abbildung 2.1: Einteilung des elektromagnetischen Spektrums und schematische Darstellung 
der atmosphÃ¤rische Transmission. 

m-2]). Die Strahlungstransportgleichung im thermodynamischen Gleichgewicht beschreibt 
die infinitesimale Ã„nderun der IntensitÃ¤ d I  entlang einer infinitesimalen Strecke d z  und 
laflt sich allgemein schreiben als [Liou> 19801: 

Die Quellfunktion ~ ( z ,  ,U, 4)  ist definiert als: 

wobei die Einfachstreualbedo das VerhÃ¤ltni von Streuung os und gesamter Extinktion oe 
beschreibt: 

(2.9) 
- os 
W = -  

ffe 
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Der Exti~~ktionskoeffizient setzt sich zusammen aus der Summe des Absorptionskoeffizi- 
enten oa(z) und dem Streukoeffizienten g3(z): 

Der erste Term von Gleichung 2.7 beschreibt also die AbschwÃ¤chun der Strahlung durch 
Absorption oder Streuung und der zweite Term beschreibt die Zunahme an Photonen 
durch Emission bzw. Streuung. Ist der Quellterm null, so geht die Gleichung Ã¼be in das 
Lan~bert-Beer-Gesetz. 

2.2.1 Der Absorptionskoefizient 

Absorption findet stat t ,  wenn ein Photon einer bestimmten Energie von einem MolekÃ¼ 
a u f g e n o n ~ m e ~ ~  wird und dieses MolekÃ¼ in einen angeregten Zustand versetzt. Der Ab- 
sorptionskoeffizient beschreibt die Wechselwirkung der einfallenden elektromagnetischen 
Strahlung mit einem MolekÃ¼l FÃ¼ einen einzelnen Ãœbergan der Frequenz vij vorn Niveau 
z nach J' ist der Absorptionskoeffizient aviJ mit Einheit [cm-'1 gegeben durch: 

avij = N g(viJ, T) S ( ~ i j ,  P, T)) 

AT ist die Teilchenzahldichte mit der Einheit [Teilchen ~ m - ~ ] ,  U der Absorptionsquer- 
schnitt mit Einheit [cm2 Teilchen-'] und S eine Linienformfunktion. Diese Grofien sollen 
in1 folgenden erklÃ¤r werden. 

Teilchenzahldichte 
Mit Hilfe der idealen Gasgleichung pV = n k T  lÃ¤f3 sich die Teilchenzahldichte N in 
VolumenmischungsverhÃ¤ltni (VMR) umrechnen, wobei das VolumenmischungsverhÃ¤ltni 
eines Spurengases definiert wird aus dem Quotienten des Partialdrucks ppartial und des 
Gesamtdrucks pges: 

(2.12) 
Ppartial 

VMR = - 
Pges 

FÃ¼ die Teilchendichte N ergibt sich folgender Zusammenhang: 

Demnach ist der Absorptionskoeffizient nach .Gleichung 2.11 und 2.13 proportional zum 
VMR. 

Absorptionsquerschnitt 
Der Absorptionsquerschnitt u(uij ,T) ist druckunabhÃ¤ngi und beschreibt die Lini- 
enstÃ¤rke Er ist nach Waters L19761 gegeben durch: 
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Dabei ist p der Betrag des Dipolmomentes, Ei bzw. Ej  das untere bzw. obere Energie- 
niveau und gj das statistische Gewicht des unteren Zustandes. Q = Ei [ i e z p ( - E i / k T )  
ist die Zustandssumme, wobei ti der Entartungsgrad des z-ten Niveaus ist .  Die 
Zustandssumme kann laut Gordy und Cook [I9701 als Produkt der elektroniscl~en, 
der vibratorischen und der rotatorische~l Zus tandssun~me~~ gescllriebe~l werden. 
l / Q ( e x p ( - E i / k T )  - e x p ( - E j / k T ) )  ist die Differenz zwischen den Besetzungen des 
oberen und des unteren Zustandes und Gij  ist ein Matrixelement, das die Ãœberga~lgswahr 
scheinlichkeit zwischen dem Ãœbergan von z nach j angibt. Der Absorptionsquersch~~itt 
hÃ¤ng nur von den quantenmechanischen Parametern eines MolekÃ¼l und von der 
Temperatur ab.  FÃ¼ die einzelnen MolekÃ¼l und ÃœbergÃ¤n sind diese Werte in Tabellen 
wie 2.B. Pickett et al. [I9851 aufgelistet. 

Linienformfunkt ion 
Der dritte Faktor in Gleichung 2.11 ist die Linienforlnfunktio~l. Die natÃ¼rlicll Breite 
einer Linie ist durch die Unsicherheit der Lebensdauer des angeregten Zustandes d~lrcll 
die UnschÃ¤rferelatio gegeben: 

(2.15) 
h 4tAE~z - 

27r 
FÃ¼ die natÃ¼rlich Linienbreite Au ergibt sich d e ~ ~ ~ z u f o l g e  

Im SubmillimeterwellenlÃ¤ngenbereic bei einer F req~~enz  voll Ca. 650 GHz ergibt sich nach 
einer Umrechnung [Gordy und Cook, 19701 eine natÃ¼rlich Linienbreite von Ca. 5  . 10V3 
Hz, die gegenÃ¼be den nun folgenden Verbreiterungs~necl~anis~nen ~e rn~c l~ las s igba r  ist. 

Ein wichtiger Verbreiterungsn~ecl~anismus ist die Dopplerverbreiteru~lg. Ein Mo- 
lekÃ¼ in einen1 bestimmten Q ~ ~ a n t e ~ ~ z ~ ~ s t a n d  stralllt e l e k t r o ~ ~ ~ a g ~ ~ e t i s c l ~ e  Strahlung der 
Frequenz utj ab. Entsprecl~end der Temperatur bewegt sich das Molekd mit einer 
bestimmten Gescl~windigkeit V,  die n ~ i t  der ~ ~ a x ~ ~ e l l s c l ~ e ~ ~  G e s c l ~ ~ ~ ~ i ~ ~ d i g k e i t s v e r t e i l u ~ ~ g  
berechnet werden kann: 

Die Bewegung hat eine Dopplerfreq~~e~~zverscl~iebung u = u i J ( l  + T) zur Folge> wobei vb 
die Geschwindigkeit in Beobacht~~ngsrichtung ist und C die Licl~tgeschwindigkeit. AufgelÃ¶s 
nach ub und eingesetzt in Gleichung 2.17 erhÃ¤l nlan nach Norn~ ie r~ l~ lg  eine gaufiforn~ige 
Formfunktion 

wobei die Dopplerhalbwertsbreite gegeben ist durch 
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2.2.2 Der Streukoeffizient und die Phasenfunktion 

Streuung entsteht durch die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit den Mo- 
lekÃ¼le der AtmosphÃ¤re indem die einfallende Strahlung die Ladungsschwerpunkte der 
MolekÃ¼l verschiebt und sie dadurch periodisch polarisiert. Die Folge ist, daÂ die Mo- 
lekÃ¼l zu erzwungenen Schwingungen angeregt werden und wiederum Strahlung, nÃ¤mlic 
die Streustrahlung, abstrahlen. Diese wird mit Hilfe des Streuquerschnittes mit der Ein- 
heit [cm2 Teilchen1] und der Phasenfunktion beschrieben. Die Phasenfunktion ist  dabei 
eine auf eins normierte Funktion, die die RichtungsabhÃ¤ngigkei der gestreuten Strah- 
lung als Funktion des Streuwinkels 7 angibt, wobei der Streuwinkel der Winkel zwischen 
einfallender und gestreuter Strahlung ist. Das Produkt aus Streuquerschnitt und Teilchen- 
zahldichte der Streuer N wird analog zum Absorptionskoeffizienten als Streukoeffizient o, 
mit Einheit [ c m y  bezeichnet. 
Man unterscheidet verschiedene Arten von Streuung, die durch das VerhÃ¤ltni der GrÃ¶Â 
der Streuzentren a zur WellenlÃ¤ng charakterisiert werden und sich vor allem in ihrer 
Winkel- und WellenlÃ¤ngenabhÃ¤ngigke stark unterscheiden. Sind die Streuzentren a klein 
gegenÃ¼be der WellenlÃ¤ng A (U < A), so findet Rayleigh-Streuung stat t .  Streuung bei 
der die GrÃ¶Â der Streuer nicht mehr klein gegenÃ¼be der WellenlÃ¤ng ist (U  w A) ,  wird 
als Mie-Streuung bezeichnet. Es soll nun kurz auf diese beiden Arten der Streuung einge- 
gangen werden: 

RayIeigh-Streuung (U << A) 
Rayleigh-Streuung findet in der AtmosphÃ¤r hauptsÃ¤chlic an  LuftmolekÃ¼le stat t ,  
daneben aber auch an kleineren Aerosolen mit Durchmessern von unter 0.lu.m. 
Der Streuquerschnitt und damit die IntensitÃ¤ der Rayleigh-Streuung ist in guter 
NÃ¤herun proportional zu A 4 ,  wobei A die wellenlÃ¤ng der einfallenden Strahlung 
ist. Die Rayleigh-Streuung ist also extrem wellenlÃ¤ngenabhÃ¤ngi wobei kurzwelliges 
Licht stÃ¤rke gestreut wird als langwelliges. AuÂ§erde ist der Streuquerschnitt Ã¼be 
den Brechungsindex druck- und temperaturabhÃ¤ngig Die Phasenfunktion pr(7) und 
damit die IntensitÃ¤ der Rayleigh-Streuung ist fÃ¼ sphÃ¤risch Streuer gegeben durch 

Die WinkelabhÃ¤ngigkei der Rayleigh-Streuung ist im Vergleich zur Mie-Streuung 
schwach. Es handelt sich nahezu um eine isotrope Streuung (pÃ = const). In der 
AtmosphÃ¤r sind hauptsÃ¤chlic N2 und 0; fÃ¼ die Streuung verantwortlich. Da die 
Rayleigh-Theorie fÃ¼ sphÃ¤risch Streuer entwickelt wurde, muÂ fÃ¼ diese linearen 
MolekÃ¼l ein Depolarisationsfaktor eingefÃ¼hr werden. 

Mie-Streuung ( a  w A) 
Mie-Streuung findet in der AtmosphÃ¤r an Aerosolpartikeln, Dunstteilchen und auch 
an Wolken- oder NebeltrÃ¶pfche stat t .  Der Streuquerschnitt der Mie-Streuung ist 
je nach GrÃ¶fi der Streuer abhÃ¤ngi von A l  bis Die Mie-Streuung hat also 
eine schwache WellenlÃ¤ngenabhÃ¤ngigkei was z.B. der Grund dafÃ¼ ist, daÂ Wolken 





NÃ¤herunge im sichtbaren und im UV-Bereich 

Der sichtbare Bereich erstreckt sich von einer WellenlÃ¤ng von ca. 400 bis 700 nni,  der 
UV-Bereich von ca. 180 bis 400nm. In diesem WellenlÃ¤ngenbereic kann Eigenemission 
der AtmosphÃ¤r vernachlÃ¤ssig werden, da  die Erde einem SchwarzkÃ¶rpe von Ca. 300 K 
entspricht und daher nur ca. 0.4% ihrer Energie bei WellenlÃ¤nge kleiner als 5 uni emittiert 
[Goody und Yung, 19891. Demzufolge ist Bu(T) in Gleichung 2.8 null und der Quellterm 
besteht nur noch aus der in Richtung des EmpfÃ¤nger gestreuten Strahlung der Sonne. 
Im Gegensatz zum MikrowellenlÃ¤ngenbereic sind Streuprozesse nicht vernachlÃ¤ssigbar 
was den Strahlungstransport komplexer macht. 

2.3 Inversionsverfahren 

Die von einem Sensor gemessene Strahlung Iu enthÃ¤l Informationen Ã¼be atmosphÃ¤ri 
sche Parameter, die implizit in der Strahlungstransportgleichung enthalten sind. Solche 
Parameter sind z.B die VolumenmischungsverhÃ¤ltniss von Spurengasen. Das Ziel ist es 
also in diesem Fall, aus dem gemessenen Spektrum VMRs der in dem entsprechenden 
Spektralbereich emittierenden MolekÃ¼l zu erhalten. 
Um das Problem zu lÃ¶sen wird zunÃ¤chs einmal die gemessene Strahlung y als Funktion 
der gesuchten atmosphÃ¤rische Parameter X, sowie der Modellparanieter b geschrieben: 

Diese Gleichung wird als VorwÃ¤rtsmodel bezeichnet. 
Unter Modellparametern versteht man die Parameter, die fÃ¼ das VorwÃ¤rtsmodel 
vorgegeben, jedoch nicht invertiert werden, wie z.B. bei der Inversion von Spuren- 
gasprofilen spektroskopische Parameter, Temperatur- und Druckprofile oder aber auch 
VolumenmischungsverhÃ¤ltniss bei Temperat~irinversionen. Da diese Parameter nur mit 
einer bestimmten Genauigkeit bekannt sind, ist das verwendete VorwÃ¤rtsmodel also 
abhÃ¤ngi von X und b l ,  wobei Y das aus X und b berechnete Spektrum ist: 

Das Inversionsmodell lÃ¤Â sich dann schreiben als 

wobei 2 ein SchÃ¤tzwer der gesuchten atmosphÃ¤rische Parameter ist und C Paranieter 
sind, die nur in der Inversion, nicht aber im VorwÃ¤rtsmodel vorkommen (z.B. a przon- 
Information). F(x, b) + eÃ ist das mit Fehlern behaftete gemessene Spektrum. 

'Parameter, deren Werte nur mit einer endlichen Genauigkeit in das Modell eingehen bzw. vom Modell 
berechnet werden, werden mit  einem 'Dach' gekennzeichnet 
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2.3.1 Inversionsmethoden 

Es gilt nun Gleichung 2.30 zu lÃ¶sen Gesucht ist die LÃ¶sung die die Differenz zwischen 
Messung und SchÃ¤tzun gewichtet mit den Mefifehlern eri minimiert. Dazu wird zunÃ¤chs 
der mittlere quadratische Fehler definiert, der gegeben ist durch: 

Sind die MeÂ§fehle ai untereinander korreliert, so muÂ die Kovarianzmatrix Sv  eingefÃ¼hr 
werden und der mittlere quadratische Fehler ist 

Dabei bedeutet yT die Transponierte von y und S 1  die Inverse der quadratischen und 
nichtsingulÃ¤re Matrix S. In der Praxis hat sich gezeigt, daÂ das Inversionsverfahren 
alleine durch die Minimierung von instabil ist. Deshalb wird eine zusÃ¤tzlich Neben- 
bedingung eingefÃ¼hrt die das Verfahren stabilisiert. Es wird gefordert, daÂ der Abstand 
zwischen der gesuchten LÃ¶sun X und einer a priori angegebenen Information Ã¼be die 
LÃ¶sun X Q  minimal wird. Die Gewichtung dieser Nebenbedingung kann Ã¼be die a przorz- 
Fehlerkovarianzmatrix SZÃ eingestellt werden. Ist also die a przorz-Information mi t  einem 
groÂ§e Fehler behaftet, so ist die Gewichtung des a priori klein, ist der Fehler klein, so 
ist die Gewichtung grofl. Die gesuchte Zielf~inktion E(%), die minimiert werden muÂ§ ist 

Die Minimierung von Abstandsquadraten wird als Least-Squares-Verfahren bezeichnet. 
Geht zusÃ¤tzlic eine a przorz-Inforniation mit ein, so wird das Verfahren in der Fer- 
nerkundung als Optimal-Estimatzon-Methode (OEM) IRodgers, 19761 bezeichnet, die 
in dieser Arbeit zur Inversion der Daten herangezogen wurde. Andere Verfahren der 
Inversionstheorie zur Bestimmung von Spurengasprofilen in1 Submillimeterbereich sind 
z.B. in Wehr [I9961 und Wohlgein~~th  [l997] dargestellt. 

I t e r a t i v e  Invers ion  d e s  VorwÃ¤r t smode l l  

VolumenmischungsverhÃ¤ltniss von MolekÃ¼le z.B. gehen linear in den Absorptionskoeffi- 
zienten (Gleichung 2.11 und 2.13) und somit in die Strahlungstransportgleichung ein. Der 
Absorptionskoeffizient bestimmt aber auch die optische Dicke, so daÂ das Problem nichtli- 
near wird. Ist die OpazitÃ¤ im gemessenen Frequenzbereich klein, d.h.  daÂ die AtmosphÃ¤r 
relativ durchlÃ¤ssi ist, so kann das Problem als nÃ¤herungsweis linear betrachtet werden. 
Gleichung 2.29 kann dann einfach durch Inversion gelÃ¶s werden. Ist die lineare NÃ¤herun 
(T <: 1) nicht mehr gÃ¼ltig was bedeutet, daÂ nicht nur das interessierende MolekÃ¼l son- 
dem auch eine oder mehrere in der NÃ¤h liegende Spektrallinien zur OpazitÃ¤ beitragen, 
so wird Gleichung 2.30 mit Hilfe eines iterativen Verfahrens, wie das Newton-Verfahren, 
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gelÃ¶st Dazu wird das VorwÃ¤rtsmodel um einen Linearisierungspunkt Xn entwickelt und 
die Taylorreihe nach dem ersten Glied abgebrochen: 

F ( x n ,  b) ist das VorwÃ¤rtsspektru am Linearisierungspunkt Xn und Kxn die Jacobi- 
Matrix ausgewertet an der Stelle Xn mit Dimension (m X k}: 

Die Jacobi-Matrix bildet die Differenz zwischen geschÃ¤tzte und wahren Profilen auf die 
Differenz zwischen geschÃ¤tzte und gemessenen Spektren in der linearen Approximati- 
on ab  und wird auch als Gewichtsfunktionenmatrix bezeichnet. Man sieht dieses, wenn 
Gleichung 2.34 wie folgt geschrieben wird: 

Ein Iterationschema zur LÃ¶sun von Gleichung 2.33 ist nach Rodgers [1976] gegeben 
durch: 

Xn+l - Xn ist dabei die Schrittweite A X n  des Verfahrens und Kxn ist die Jacobi-Matrix 
des jeweiligen Linearisierungspunktes kn. S x  ist die Kovarianzmatrix der LÃ¶sun der n- 
ten Iteration. Die LÃ¶sun des Verfahrens ist durch kn+l = Xn + A X n  gegeben, wobei als 
Startwert z.B. das a prion-Profil x0 und als Abbruchkriterium ein vorgegebener Wert der 
Ã„nderun der Zielfunktion 2.33 verwendet werden kann. 

2.3.2 Fehleranalyse 

Linearisierung des Inversionsmodells 

Um eine Fehleranalyse durchzufÃ¼hren wird das Inversionsmodell zunÃ¤chs mit Hilfe der 
Transferfunktion T dargestellt und um die Linearisierungspunkte 2 und b linearisiert. 
Die Fehler der Inversionsparameter C werden durch die a priori-Kovarianzmatrix in der 
Inversion berÃ¼cksichtigt Als Linearisierungspunkt fÃ¼ X wird von nun an die a przorz- 
Information xo verwendet, so daÂ sich folgende Gleichung ergibt: 
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FÃ¼hr man die Matrizen 

(2.39) De = 91/9(, und KÃ = <9F/ap , 

wobei und p fÃ¼ X, y und b stehen, ein, so erhÃ¤l man mit T (xo ,  b, C)  = XQ 

und mit der AuflÃ¶sungsmatri (im englischen Averagzng kerne1 matrzx) 

ergibt sich der totale Fehler der Inversion zu 

(2.42) 2 - X = Dy ey + (A - E )  (X - xo)  + DyKb (b - b )  , 
V 'l 

2 - 
Mefifehler GlÃ¤ttungsfehle Modellparameterfehler 

wobei E die Einheitsmatrix ist. KÃ ist die Jacobi-Matrix von F nach X und wird als Ge- 
wichtsfunktion bezeichnet. Kb gibt die SensitivitÃ¤ der Inversion auf die Modellparameter 
an. Dy ist die Jacobi-Matrix von I nach F, also die Ableitung des Inversionsmodells nach 
dem VorwÃ¤rtsmodell Sie wird als Beitragsfunktionenmatrix (im englischen contrzbutzon 
functzon) bezeichnet, da  jede Spalte von D den Beitrag zur LÃ¶sun angibt, der durch eine 
bestimmte Ã„nderun des entsprechenden Elementes von y hervorgerufen wird. 
Folgende Fehler sind also in Gleichung 2.42 enthalten: 

Der Meafehler 
Der MeÃŸfehle geht in den Inversionsfehler aufgrund der Fehlerfortpflanzung mit 
dem Betrag Dy ein. Die Fehlerkovarianzmatrix Sy des Spektrums, die man aus 
der Statistik des gemessenen Spektrums und eventuell bekannten Korrelationen der 
KanÃ¤l erhÃ¤lt liefert zur Kovarianzmatrix der Inversion den Beitrag: 

e Der GlÃ¤ttungsfehle 
Betrachtet man nur den zweiten Term von Gleichung 2.42, so erkennt man, daÂ 
die AuflÃ¶sungsmatri A eine MÃ¶glichkei bietet, den EinfluÃ von Messung und a 
priorz-Information auf das Inversionsergebnis zu quantifizieren: 

Im Idealfall ist demnach A gleich der Einheitsmatrix und die geschÃ¤tzt LÃ¶sun 2 
entspricht den wahren Atmospharenparametern X. Im Normalfall ist die AuflÃ¶sungs 
matrix ungleich der Einheitsmatrix. Die Matrix beschreibt dann die GlÃ¤ttun der 
invertierten Parameter 2 gegenÃ¼be den wahren Parametern X. Anders ausgedrÃ¼ck 
bedeutet dies, daÂ das wahre Profil innerhalb des GlÃ¤ttungsfehler schwanken kann, 
ohne daÂ dies von der Inversion gesehen wird. Im Englischen wird dieser Fehler 
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als Null-Space-Error bezeichnet. Die GlÃ¤ttungsfehler-Kovarianzmatri SN, die zur 
Fehleranalyse verwendet wird, ist fÃ¼ den a przori-West XQ als Linearisierungspunkt 
gemÃ¤ der Fehlerfortpflanzung gegeben durch: 

0 Der Modellparameterfehler 
Die Kovarianzmatrix der Modellparameterfehler ist Sb. Sie gibt die Unsicherheit 
der geschÃ¤tzte Parameter b und deren Korrelation an. Der dritte Summand in 
Gleichung 2.42 gibt den EinfluÂ der systematischen Fehler des Modellparameter auf 
die Inversion an. Die durch Fehlerfortpflanzung resultierende Fehlerkovarianzmatrix 
fÃ¼ den Modellparameterfehler in der Inversion lautet: 

Der Gesamtfehler der Inversion 
Der totale statistische Fehler der Inversion ist gegeben aus der Summe der Kovari- 
anzmatrizen von MeÂ§ und GlÃ¤ttungsfehler 

Der Gesamtfehler der Inversion ist die Summe der Kovarianzmatrizen von MeÂ§- 
GlÃ¤ttungs und Modellparameterfehler: 

Weitere Information zur Fehleranalyse bei der OEM-Methode ist in Rodgers [I9901 zu 
finden. 
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Kapitel 3 

Photochemische Modelle der 
AtmosphÃ¤r 

Im Rahmen dieser Arbeit ist ein photochemisches Modell zur Modellierung der strato- 
sphÃ¤rische Chemie entwickelt worden, dessen Komponenten in Kapitel 6 vorgestellt wer- 
den. In diesem Kapitel werden die Grundlagen fÃ¼ ein solches Modell bereitgestellt. DafÃ¼ 
wird zunÃ¤chs das Prinzip eines photochemischen Modells erlÃ¤uter und im folgenden die 
mÃ¶gliche Reaktionstypen sowie die zugehÃ¶rige Geschwindigkeitskonstanten erklÃ¤rt Ein 
ausfÃ¼hrliche Ãœberblic Ã¼be die Funktionsweise von atmosphÃ¤rische Modellen wird z.B. 
in Graedel und Crutzen [I9931 oder Seinfeld und Pandis [I9981 gegeben. 

3.1 Allgemeines 

Ein photochemisches Modell beschreibt die KonzentrationsÃ¤nderunge aller vorgegebenen 
MolekÃ¼l mit der Zeit. Im allgemeinen erfolgen diese Ã„nderunge durch chemische Prozes- 
se, Transport, Emission oder Deposition. Unter Emission versteht man z.B. d a s  Eindringen 
von FCKWs (Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe) in die modellierte StratosphÃ¤r und unter 
Deposition z.B. den Verlust von HNOa angereicherter Luft in tiefere Schichten, die vom 
Modell nicht mehr berÃ¼cksichtig werden. Da die dynamischen und chemischen Prozesse 
auf sehr verschiedenen Zeitskalen ablaufen, kann man die Prozesse getrennt betrachten. 
FÃ¼ die Konzentrationen aller n im Modell berÃ¼cksichtigte MolekÃ¼le die zusammenge- 
faÂ§ werden zu einem Vektor y der Dimension n, ergibt sich fÃ¼ die Entwicklung von y 
mit der Zeit t die folgende Gleichung: 

Die rechte Seite von Gleichung 3.1 lÃ¤Â sich schreiben als die Differenz aus Gesamtpro- 
duktion P und Gesamtverlust L. 



44 KAPITEL 3. PHOTOCHEMISCHE MODELLE DER ATMOSPHARE 

Die durch chemische Prozesse hervorgerufene Produktion und der Verlust fÃ¼ ein bestimm- 
tes MolekÃ¼ i lassen sich wie folgt berechnen: 

Dabei sind bzw. !-Q die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Reaktion, yj  
bzw. y; die Konzentrationen des MolekÃ¼l 7 bzw. 1 und J, bzw. J; die Photolysefrequenzen. 

Modelle beriicksichtigen je nach Dimensionsgrad und zur VerfÃ¼gun stehender Re- 
chenzeit unterschiedliche Prozesse im Detail. Um dies zu erklÃ¤ren soll im folgenden ein 
kurzer Ãœberblic Ã¼be die unterschiedlichen Modelle gegeben werden: 
0-Dimensionale Modelle, auch Boxmodelle genannt, sind Modelle bei denen die Chemie 
innerhalb einer Box simuliert wird. In der Box befinden sich bestimmte MolekÃ¼le deren 
Anfangskonzentrationen vorgegeben werden. Das Modell berechnet dann deren zeitliche 
Entwicklung wie z.B. einen Tagesgang, indem Druck und Temperatur vorgegeben werden 
und der Sonnenzenitwinkel eine Funktion der Zeit ist. Bewegt sich die Box entlang einer 
Trajektorie, so spricht man von Trajektorienmodellen (Lagrangesches Modell) [MÃ¼lle 
et al. ,  19941. Eine Trajektorie ist der Weg, den ein Luftpaket im Laufe der Zeit durchlÃ¤uft 
Druck und Temperatur sind dann, ebenso wie der Sonnenzenitwinkel, eine Funktion der 
Zeit. Bei OD-Modellen wird die Dynamik, sprich der Transport, vernachlÃ¤ssigt DafÃ¼ 
kÃ¶nne aber die chemischen Prozesse sehr detailliert beschrieben werden, ohne daÂ groÂ§ 
Rechenzeiten benÃ¶tig werden. Probleme entstehen vor allem bei der Initialisierung, da 
dafÃ¼ meist keine Messungen zur VerfÃ¼gun stehen und auf Modellergebnisse aus z.B. 
zweidimensionalen Modellen zurÃ¼ckgegriffe werden muÂ§ 
Will man z.B. hÃ¶henaufgelÃ¶s Flugzeug- oder Ballonmessungen mit einem Modell 
vergleichen, so werden ID-Modelle verwendet [Chance et al., 19961. Dazu werden 
verschiedene Boxen Ã¼bereinande gestapelt um die verschiedenen HÃ¶he zu simulieren. 
Je nach Zeitskala, auf der das Modell laufen soll, wird eventuell vertikaler Austausch 
zwischen den Boxen zugelassen. Auch 1D-Modelle kÃ¶nne chemische Prozesse sehr 
detailliert behandeln, vernachlÃ¤ssige aber horizontale Austauschprozesse. 
Fiir globale Simulationen wie z.B. die Modellierung gemessener Ozonkonzentrationen 
[Solomon et al., 19961, sind mindestens 2D-Modelle nÃ¶tig 2D-Modelle besitzen zwei 
rÃ¤umlich Dimensionen, meist HÃ¶h und Breite und mitteln zonal, d.h. man macht die 
Annahme, daÂ sich die Konzentration der Spurengase wesentlich weniger in zonaler 
Richtung, also von West nach Ost Ã¤ndert als in vertikaler und meridionaler Richtung. Der 
Vorteil dieser Modelle liegt darin, daÂ die Dynamik relativ genau behandelt werden kann. 
Es mÃ¼sse allerdings aus GrÃ¼nde der Rechenzeit gegenÃ¼be den niedriger dimensionalen 
Modellen Vereinfachungen bei der Behandlung der chemischen Prozesse gemacht werden. 
Bei den 3D-Modellen unterscheidet man entkoppelte und gekoppelte Modelle. Bei den 
entkoppelten Modellen, wie z.B. SLIMCAT [Chipperfield et al., 19971 oder REPROBUS 
[Lefevre et al., 19941 werden von einem meteorologischen Modell Winde, Temperaturen, 
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Wasserdampf und Wolkeiwerteilung irn Voraus berechnet. Mit diesen Daten wird dann 
das Modell getrieben und die chemischen Prozesse simuliert. Der Vorteil ist, daÂ man  auf 
zonale Mittelung verzichtet und globale Verteilungen berechnen kann. Der Nacht,eil ist, 
daÂ man RÃ¼ckkopplunge von VerÃ¤nderunge einzelner Spurengaskonzentratione~l mit 
der Dynamik nicht implementieren kann. Denlzufolge sind solche Modelle nicht geeignet 
fÃ¼ Langzeituntersuchungen in der StratosphÃ¤re da  ja die simulierte, sich verÃ¤ndernd 
Ozonkonzentration auf jeden Fall EinfluÂ auf dynamische Prozesse hat. Um solche 
Langzeitstudien durchzufÃ¼hren benÃ¶tig man gekoppelte Modelle. Bei dieser Ar t  von 
Modellen wird ein allgenleines Zirk~~lationn~odell mit einem chen~ischen Modell gekoppelt. 
Bislang sind solche Modelle aber nur fÃ¼ einfache Szenarien wie die N20-Verteilung 
realisiert. Eine ausfÃ¼hrlich Behandlung von Dynamik und Chemie sprengt die heute zur 
VerfÃ¼gun stehenden RechenkapazitÃ¤te [Steil et al., 19971. 
Da im Rahmen dieser Arbeit ein Trajektorieninodell und dessen Erweiterung zu einem 
ID-Modell entwickelt und angewandt wurde und aufgrund der Zeitskala weder Transport 
noch Emission oder Deposition beriicksichtigt wurden, soll im folgenden nur auf die 
Ã„nderunge durch chemische Prozesse eingegangen werden. FÃ¼ eine ausfiihrliche 
Beschreibung von TransportvorgÃ¤nge sei auf [Brasseur und Solomon, 19841 verwiesen. 

Um die zeitliche Entwicklung von Molekulkonzentrationen durch chemische Prozes- 
se berechnen zu kÃ¶nnen niÃ¼sse alle Reaktionen, an denen die MolekÃ¼l teilnehmen, 
bekannt sein. Allgemein unterscheidet man fÃ¼n verschiedene Reaktionsarten, die in den 
folgenden Kapiteln beschrieben werden sollen: 

1. Bimolekulare Reaktionen: A + B -+ C + D  
1 1  

2. Trimolekulare Reaktionen: A + B + M --> AB + M 

AB + M 
^ h  3. Thermische Zerfalle: + A + B + M  

J 
4. Photolysereaktionen: A + hr + C + D  

khe t  
5. Heterogene Reaktionen: A + B + C + D  

ist die Reaktionskonstante fÃ¼ binlolekulare Reaktionen, k;  die fÃ¼ trimolekulare und 
kth die fÃ¼ thermische Reaktionen. J ist die Photolysefrequenz und khet die Geschwin- 
digkeitskonstante fÃ¼ heterogene Reaktionen (siehe Kapitel 3.4). k;,, k f  und kfh sind in 
Tabellen wie z.B. in J P L  1997 [DeMore et al., 19971 aufgelistet, J und khet mÃ¼sse im 
Modell berechnet werden. 

3.2 Bi- und Trimolekulare Reaktionen 

Bimolekulare Reaktionen 
Unter bimolekularen Reaktionen verstellt man Reaktionen, bei denen zwei MolekÃ¼l A 
und B miteinander reagieren und die Produkte C und D bilden: 



46 KAPITEL 3. PHOTOCHEMISCHE MODELLE DER ATMOSPHARE 

Um die KonzentrationsÃ¤nderun des MolekÃ¼l A in einen1 Modell zu berÃ¼cksichtigen 
muÂ also die Geschwindigkeitskonstante kb bekannt sein, die Ã¼be die folgende Gleichung 
definiert ist: 

( 3 . 5 )  

Bimolekulare Reaktionen sind demzufolge Reaktionen zweiter Ordnung, da die zeitli- 
che Ã„nderun der MolekÃ¼l proportional zum Produkt aus zwei MolekÃ¼lkonzentratione 
ist. Die Geschwindigkeitskonstante kb berechnet sich nach dem experimentell gefundenen 
Arrhenius-Gesetz: 

(3.6) kh  = Are-^ 
Ar ist der Arrhenius-Faktor, Ea ist die Aktivierungsenergie, R ist die Gaskonstante und 
T die Temperatur. Der Faktor exp(-Ea/RT) gibt den Bruchteil von MolekÃ¼le an, die 
eine Energie grÃ–Be als die Aktivierungsenergie haben, denn nur dann kann die Reaktion 
stattfinden. Der Energieunterschied vor und nach der Reaktion ist die Reaktionsenthalpie 
AH. Ist AH < 0, so spricht man von einer exothermen Reaktion, ist AH > 0, von einer 
endothermen Reaktion. Arrhenius-Faktor und Aktivierungsenergie werden im Labor ge- 
messen und fÃ¼ die einzelnen Reaktionen in Tabellen zur VerfÃ¼gun gestellt. 
FÃ¼ die Messung der Aktivierungsenergie wird zunÃ¤chs die Ordnung der Reaktion be- 
stimmt und die Geschwindigkeitskonstante kb bei verschiedenen Temperaturen gemessen. 
TrÃ¤g man dann den Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante gegen l / T  auf, so er- 
gibt sich nach Gleichung 3.6 eine Gerade aus deren Steigung man die Aktivierungsenergie 
ableiten kann. Theoretisch kann die Geschwindigkeitskonstante mit Hilfe der Kollisions- 
Theorie oder der Transition-State-Theorie hergeleitet werden [Wayne, 19911. 
Die Geschwindigkeitskonstanten fÃ¼ bimolekulare Reaktionen kÃ¶nne also in den Model- 
len relativ einfach Ã¼be das Arrhenius-Gesetz berechnet werden. Das Arrhenius-Gesetz 
gilt in einem Temperaturbereich von Ca. 200-300K, solange die Reaktionen nicht druck- 
abhÃ¤ngi sind. DruckabhÃ¤ngi kÃ¶nne all jene Reaktionen sein, bei denen sich ein stabiles 
Zwischenprodukt [AB]* bildet. DruckabhÃ¤ngi wird die Reaktion, wenn die Lebensdauer 
des Zwischenzustandes in die GrÃ¶Benordnun kommt, wo sich der Zwischenzustand durch 
Kollision mit anderen MolekÃ¼le deaktivieren kann. Man spricht dann von indirekten bi- 
molekularen Reaktionen, wohingegen die erstgenannten direkte bimolekulare Reaktionen 
sind. Ein Beispiel einer indirekten bimolekularen Reaktion ist die Reaktion von OH mit 
HN03 .  J e  nach Energie des Zwischenproduktes [ABI*, die abhÃ¤ngi ist von Druck und 
Temperatur, erfolgt der Zerfall wieder in die MolekÃ¼l A und B oder in C und D .  

A + B [ABI* -+ C + D 

Die Berechnung der druckabhÃ¤ngige bimolekularen Reaktionen ist komplizierter und 
wird in den Tabellen explizit angegeben. 

Trimolekulare Reaktionen 
Trimolekulare Reaktionen sind Reaktionen bei denen zwei MolekÃ¼l A und B miteinander 
reagieren und einen Zwischenzustand [ABI* bilden, der dann durch Kollision mit einem 
anderen MolekÃ¼ in das Produkt AB zerfÃ¤llt 
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FaÂ§ man die Reaktion zusammen, so lassen sich trimolekulare Reaktionen auch schreiben 
als 

k t 
A + B + M + A B + M  . 

Die Geschwindigkeitskonstante wird definiert Ã¼be die Gleichung 

Die Geschwindigkeitskonstante ki fÃ¼ trimolekulare Reaktionen ist auf Grund des StoÂ§ 
Prozesses mit einem dritten Partner (in der AtmosphÃ¤r meist Oz oder N2) temperatur- 
und druckabhÃ¤ngig wodurch die Berechnung kompliziert wird. Da die DruckabhÃ¤ngigkei 
in die Reaktionskonstante mit eingebaut ist, und die Geschwindigkeit der Reaktion somit 
proportional zu den Konzentrationen der beiden AusgangsmolekÃ¼le ist, spricht m a n  von 
einer Reaktion pseudo 2. Ordnung. ki lÃ¤fl sich in Modellen mit Hilfe einer Parametrisie- 
rung berechnen ITroe, 19831: 

Dabei ist k o ( T )  die Reaktionskonstante in1 Grenzfall geringen Drucks und &(T) die im 
Grenzfall hohen Drucks. Mit Hilfe der Funktion F ( M ,  k o ( T ) ,  k o o ( T ) )  wird der Bereich 
zwischen den GrenzfÃ¤lle beschrieben. Sie kann nach der folgenden Gleichung analytisch 
berechnet werden: 

(3.9) F { M ,  M T ) ,  k o o ( T ) )  = K X l  wobei X = {1 + [~O~~(~O(T)[M]/~~(T))]~}-~ 
K ist ein Parameter, der fÃ¼ jede Reaktion einzeln bestimmt werden kann und unter 
UmstÃ¤nde auch temperaturabhÃ¤ngi ist. Er kann jedoch in guter NÃ¤herun fÃ¼ alle 
Reaktionen als konstanter Wert (0.6)  angenommen werden [DeMore et 'a l . ,  19971. Die 
TemperaturabhÃ¤ngigkei von ky bzw. km lÃ¤Â sich aus der bei 300K gemessenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten nach dem folgenden Ausdruck berechnen: 

kqoo) ( T )  = ( T / ~ o o ) - ~ ( ~ )  

n ist der an die Meflergebnisse angepaÂ§t Exponent fÃ¼ k o ,  m der fÃ¼ km.  Somit sind 
fÃ¼ die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit fÃ¼ trimolekulare Reaktionen die 
Tabellierung der vier Parameter k ioO,  n, k E O  und m nÃ¶ti [DeMore et al., 19971. Die 
Parameter werden entweder durch Messungen bestimmt oder mit Modellen nach der 
RRKM1-Theorie berechnet [Wayne, 19911. 
Die RÃ¼ckreaktione trimolekularer Reaktionen werden als thermische Zerfallsreaktionen 
bezeichnet. 

R i c e  Ramsberger Kassel Marcus 
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Abbildung 3.1: Absorptionsquerschnittevon Ozon (oben) und Quantenausbeute fÃ¼ die beiden 
mÃ¶gliche ZerfallskanÃ¤l des Ozons i m  WellenlÃ¤ngenbereic zwischen 280 und 360 nm (unten). 

3.4 Heterogene Reaktionen 

Der beobachtete Ozonabbau kann nicht alleine durch homogene, sprich Gasphasenche- 
mie, erklÃ¤r werden (siehe Kapitel 1.3.5). Einen wesentlichen Beitrag zum Ozonabbau 
liefert die heterogene Chemie. Unter heterogener Chemie faÂ§ man allgemein alle Re- 
aktionen zusammen, bei denen die Reaktionspartner in verschiedenen Phasen vorliegen. 
Dies kann z.B. der Fall sein, wenn ein Molekiil in der Gasphase in oder auf einem festen 
oder flÃ¼ssige Teilchen reagiert. In der StratosphÃ¤r treten solche Teilchen in der Form 
von flÃ¼ssige Sulfataerosolen oder polaren stratosphÃ¤.rische Wolken (Polar Stratospherzc 
Clouds, PSCs) auf. Vor allem unter kalten Bedingungen, wie sie iin Winter in den polaren 
Regionen gegeben sind, wird durch heterogene Reaktionen an PSCs inaktives Chlor in 
Form von z.B. CIONOz und HC1 in aktives Chlor umgewandelt (HOC1, CINOz und Cl2). 
Dieser ProzeÂ wird auch Vorkonditionierung genannt. Sobald im FrÃ¼hjah die ersten Son- 
nenstrahlen die StratosphÃ¤r erreichen, photolysiert das aktive Chlor, und es bildet sich 
atomares Chlor und C10, das dann Ã¼be katalytische Zyklen wie z.B. dem ClO-Dimer 
Zyklus (siehe Kapitel 7) Ozon abbaut. Reaktionen auf flÃ¼ssige Sulfataerosolen spielen 
vor allem in mittleren Breiten eine groi3e Rolle. Wenn man heterogene Reaktionen in Mo- 
dellen berÃ¼cksichtige will, so mÃ¼sse die Bildungsn~echanismen der Partikel sowie deren 
Zustand (flÃ¼ssi oder fest) n~Ã¶glichs genau bekannt sein. Genau dort aber bestehen nach 
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dem derzeitigen Wissensstand noch erhebliche LÃ¼cken d a  es Ã ¤ d e r s  schwierig ist ,  die 
Teilchen unter atmosphÃ¤rische Bedingungen im Labor zu messen [European Commissi- 
On, 19971. 
Ein kritischer Parameter bei der Bildung von PSCs ist die Temperatur. Diese wird in 
Modellen in der Regel aus meteorologischen Analysen, wie z.B. dem ECMWF2, genom- 
men. Diese Analysen werden aufgrund von Messungen und Interpolationen erstellt. Sie 
umfassen jedoch keine kleinskaligen Schwankungen. Besonders in der Arktis kann es  lokal 
zu starken Temperaturschwankungen im Bereich von bis zu 10 K [European Commissi- 
on, 19971 kommen, die durch Leewellen ausgelÃ¶s werden. Leewellen sind orographisch, 
z.B. durch Gebirge, ausgelÃ¶st Wellen. Ihre Amplituden kÃ¶nne um die 100 m liegen. Ein 
sich in der AufwÃ¤rtsbewegun befindendes Luftpaket wird adiabatisch abgekÃ¼hlt und es 
kÃ¶nne sich lokal PSCs bilden ICarslaw et al., 19981. Die Beschreibung von Leewellen in 
Modellen ist Ã ¤ d e r s  schwierig. Die Erstellung von einer Leewellenklimatologie und  de- 
ren Einsatz in Modellen bietet eine MÃ¶glichkeit diese Ten~peraturschwankungen besser 
erfassen zu kÃ¶nnen Momentan werden solche l~ochaufgelÃ¶ste Temperaturvorhersagen 
[DÃ¶rnbrac et al., 1998; Wirth et al., 19991 zur UnterstÃ¼tzun der Flugplanung wÃ¤hren 
der THESEO-Kampagne [THESEO, 19991 eingesetzt. 
Ein weiterer wichtiger ProzeÂ ist die Denitrifizierung (siehe Kapitel 1.3.5). Dadurch wird 
einer bestimmten Schicht der StratosphÃ¤r HNo3  durch Sedimentation von mi t  HN03 
angereicherten PSC-Teilchen entzogen, was zu einer Verminderung von reaktiven Stick- 
stoff fÃ¼hr und damit zur Folge ha t ,  daÂ weniger aktives Chlor (C10) durch die Reaktion 
mit NO; in das Reservoirgas C10N02 zuriickgebildet wird. Dadurch ist verstÃ¤rkte Ozo- 
nabbau mÃ¶glich In der Antarktis geht mit der Denitrifizierung eine Dehydration einher, 
was einem Entzug von Wasser in einem bestimmten HÃ¶henbereic entspricht. 

3.4.1 FlÃ¼ssig Sulfataerosole 

Die Hauptquelle fÃ¼ Sulfat in der StratosphÃ¤r ist die Oxydation von COS [ C r ~ t z e n ,  
19761 und SO2 (Schwefeldioxyd). COS entsteht durch biologische Prozesse, sowie durch 
Verbrennung von Biomasse und Fossilien und ist aufgrund seiner hohen Lebensdauer 
von ca. 50 Jahren in der TroposphÃ¤r global in relativ groÂ§e Mengen vorhanden (VMR 
5 - 6 - 1 0 1 0 ) ,  weshalb es auch die StratosphÃ¤r erreichen kann. SOz wird besonders bei 
VulkanausbrÃ¼che in hohen Mengen in die StratosphÃ¤r gebracht. COS und SOz wer- 
den dann zu SchwefelsÃ¤ur oxydiert und liegen in der Form von flÃ¼ssige Sulfataerosolen 
(HzS04/HzO) vor. Diese fliissigen Sulfataerosole bilden in einem HÃ¶henbereic zwischen 
der Tropopause und Ca. 25 - 35 km [Turco et al., 19821 eine Sulfatschicht. Die Teilchen 
haben typischerweise einen Radius von ca. O.lpm, mit maximalen Konzentrationen zwi- 
schen 1-10 Teilchen/cm3 in einer HÃ¶h ca. 5-10 km oberhalb der Tropopause. Nach dem 
Ausbruch des Mt.  Pinatubo im Jahre 1991 waren die Werte stark erhÃ¶ht ab  den Wintern 
1994/1995 jedoch wurden wieder Werte wie vor dem Ausbruch beobachtet [MÃ¼lle et al., 
19951. 
Da an flÃ¼ssige Sulfataerosolen heterogene Reaktionen ablaufen kÃ¶nnen die entscheiden- 

'European Center for Medium Weather  Forecast 
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de Auswirkungen auf das chemische Gleichgewicht haben, mÃ¼sse heterogene Reaktionen 
an flÃ¼ssige Sulfataerosolen in Modellen zu jeder Jahreszeit und in allen Breiten berÃ¼ck 
sichtigt werden, wenn man sich fÃ¼ den genannten HÃ¶henbereic interessiert. 
Desweiteren kÃ¶nne flÃ¼ssig Sulfataerosole bei tiefen Temperaturen HNOs und andere 
Substanzen aufnehmen, wodurch sich sowohl die Zusan~mensetzung als auch das  Volu- 
men der Tropfen Ã¤ndert Dadurch Ã¤nder sich auch die Geschwindigkeitskonstanten der 
Reaktionen. Man spricht bei diesen Teilchen dann von PSCs vom Typ I (siehe Kapi- 
tel 3.4.2). Unter bestimmten Bedingungen kÃ¶nne diese flÃ¼ssige Teilchen in einen festen 
Zustand Ã¼bergehen Wie die Reaktionen im Detail ablaufen und wie die Geschwindig- 
keitskonstanten berechnet werden, wird in Kapitel 3.4.3 erlÃ¤utert 

3.4.2 Polare StratosphÃ¤risch Wolken (PSCs) 

Klassifizierung 

Polare stratosphÃ¤risch Wolken bilden sich typischerweise wÃ¤hren eines kalten Winters 
in den polaren Regionen je nach den vorherrschenden Temperaturen zwischen 15 und 
25 km. Dort fallen die Temperaturen aufgrund der Bildung des polaren Vortex (siehe 
Kapitel 1.2.2) und der nicht vorhandenen Sonnenstrahlung so tief, daÂ die Entstehung 
der PSCs mÃ¶glic wird. Mit Hilfe von Lidarmessungen wurden die beobachteten PSCs in 
zwei verschiedene Klassen eingeteilt [Poole und McCormick, 19881: PSCs vom Typ I bilden 
sich 5-8 K oberhalb des Frostpunktes und PSCs vom Typ I1 sind Eisteilchen, die sich nur 
unterhalb des Frostpunktes bilden [Steele et al., 19831. Da  sich das Volumen von PSCs vom 
Typ I nicht alleine durch Eisteilchen oder durch die Aufnahme von Wasser durch flÃ¼ssig 
Sulfataerosole erklÃ¤re lieÂ§ schlugen unabhÃ¤ngi voneinander Cr~itzen und Arnold [I9861 
und Toon et al. [1986] vor, daÂ diese Art von PSCs durch die Aufnahme von HN03 erklÃ¤r 
werden kann. Dieser Vorschlag wurde von Hanson und Mauersberger [I9881 mit  Hilfe 
von Labormessungen untermauert, die zeigten, daÂ unter stratosphÃ¤rische Bedingungen 
NAT3 existieren kann. Wiederum durch Lidarmessungen wurden PSCs vom Typ I in 
zwei Klassen unterteilt IBrowell et al., 1990; Toon et al., 19901: PSCs vom Typ Ia sind 
depolarisierende, nicht sphÃ¤risch Teilchen (wahrscheinlich feste Hydrate von HNOg), und 
PSCs vom Typ Ib sind nicht depolarisierende, sphÃ¤risch und damit hÃ¶chstwahrscheinlic 
flÃ¼ssig Teilchen. 

PhasenÃ¼bergÃ¤n 

Der Ausgangspunkt zur Bildung von PSCs sind flÃ¼ssig Sulfataerosole. In Ãœbereinstim 
mung mit verschiedenen Beobachtungen ging man bei der Bildung von PSCs lange vom 
3-Stufen-Konzept aus [Poole und McCormick, 19881. Im ersten Schritt frieren flÃ¼ssig 
Sulfataerosole bei tiefen Temperaturen (ca. 200-215K), und es bildet sich SAT4. SAT- 
Teilchen kÃ¶nne als feste Kondensationskeime fÃ¼ die Bildung von NAT dienen. FÃ¤ll die 

3Nztric Acid Trzhydrate = HNO, 3 H 2 0  
4Sulfurzc Acid Tetrahydrate = H2SO4-4 HoO 
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Temperatur weiter unter die Gleichgewichtsteinperatur von NAT ( T  w 195K), s o  kann 
sich im zweiten Schritt NAT auf den gefrorenen SAT-Partikeln bilden. Dabei konden- 
siert HN03  und H 2 0  und die NAT-Teilchen werden grÃ¶ÃŸe Erreicht die Temperatur den 
Eisfrostpunkt (TEis < 190K), so bildet sich im dritten Schritt Eis auf den bestehenden 
NAT/SAT-Teilchen. Bei steigender Temperatur verdampft zunÃ¤chs das Eis und gibt so- 
mit H20 an die Gasphase zurÃ¼ck dann verdampft NAT und gibt HNO3 und H z 0  an die 
Gasphase zurÃ¼ck und bei weiter steigender Temperatur verdampft SAT und gibt H2S04  
und H 2 0  an die Gasphase zurÃ¼ck Das 3-Stufen-Konzept ist in Abbildung 3.2 auf der 
linken Seite dargestellt. Das 3-Stufenkonzept hat die Messungen der American Antarctic 
Campaign (AAOE 1987) gut erklÃ¤rt die einen sprunghaften Anstieg des Volumens bei 
Erreichen der NAT-Temperatur zeigten [Fahey et al., 19891. 
Messungen in der Arktis allerdings konnten das 3-Stufenkonzept nicht bestÃ¤tige [Dye 
et al., 19921. Ein Vergleich der Messungen mit thermodynamischen Modellen zeigt eine 
gute Uberein~tirnrnun~ bei der Annahme, daÂ flÃ¼ssig Sulfataerosole bei tiefen Tempera- 
turen HN03  aufnehmen und bis zum Eisfrostpunkt flÃ¼ssi bleiben (siehe Abbildung 3.2 
rechter Pfad und Abbildung 3.3). Erst wenn sich einmal Eis gebildet hat ,  kann Eis als 
Kondensationskerne fÃ¼ NAT und SAT dienen [Koop et al., 19951. Bei wieder steigender 
Temperatur wird somit der linke Pfad von Abbildung 3.2 durchlaufen. Diese Annahme 
wÃ¼rd auch erkliiren, warum die Messungen in der Antarktis mit dem 3-Stufen-Konzept 
Ã¼bereinstimmten die in der Arktis aber nicht, da  in der Antarktis tiefere Temperaturen 
vorherrschen und somit fast alle Luftmassen im polaren Vortex Temperaturen tiefer als 
den Eisfrostpunkt erfahren haben. Dadurch ist es bei der Modellierung stratosphÃ¤rische 
Luftmassen besonders in der Arktis wichtig, die Geschichte des jeweiligen Luftpaketes zu 
kennen. 
Eine andere Hypothese ist z.B. die von Molina et al. [1993], daÂ die flÃ¼ssige Sulfatteil- 
chen bei sinkenden Temperaturen HN03  aufnehmen und bis zur NAT-Temperatur flÃ¼ssi 
bleiben. Unterhalb von ca. 195 K friert dann NAT aus. 
Eine weitere Hypothese ist die, einen dritten PSC I Typ (PSCs vom Typ Ic) einzufÃ¼hren 
der aus amorphen Teilchen besteht [Tabazadeh und Toon, 19961. Untermauert wird die 
Annahme durch Laborunt.ersuchungen, die zeigen, daÂ bei steigenden Temperaturen eine 
Kristallisation zu beobachten ist, was typisch fÃ¼ glasartige Substanzen ist [Stein et al., 
19951. Auf der anderen Seite sind die Temperaturen fÃ¼ binÃ¤r und ternÃ¤r HN03,  HzS04 
und HzO LÃ¶sungen bei denen sich amorphe ZustÃ¤nd bilden kÃ¶nnen unterhalb von 165 
K ,  so daÂ die Hypothese fraglich wird. 
Ein konkreter Beweis, daÂ eine der Annahmen richtig und die anderen falsch sind, existiert 
zum jetzigen Zeitpunkt nicht. 

Zusammense tzung  flÃ¼ssige Aerosole  

Grundlage, um die LÃ¶slichkei von Gasen in flÃ¼ssige Aerosolen zu berechnen, ist das 
Henrysche Gesetz, welches das Gleichgewicht eines Stoffes y; in wÃ¤sserige LÃ¶sun yqaq-) 
mit dem Dampfdruck yqgas) beschreibt: 
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Temperatur [K) 

PSC l 

Oxidat ion von COS und  
SOz - ' f  HzSOt  

PSC l l  

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der PhasenÃ¼bergÃ¤n in AbhÃ¤ngigkei von der Tem- 
peratur bei der Bildung von PSCs: Auf  der linken Seite ist das 3-Stufen-Konzept dargestellt, auf 
der rechten Seite bleiben die Teilchen bis zum Eisfrostpunkt flÃ¼ssig 

Dieses Gleichgewicht wird berechnet durch 

wobei Hi die Henrykonstante ist und P, der Gleichgewichtsdampfdruck des MolekÃ¼l yi. 
mi ist die gesuchte Konzentration des Stoffes yi in der flÃ¼ssige Phase und 7; ist der Akti- 
vitÃ¤tskoeffizient An Gleichung 3.15 erkennt man, daÂ die LÃ¶slichkei auÂ§e vom Gleichge- 
wichtsdampfdruck von zwei Faktoren beeinfluÂ§ wird: Zum einen ist die Konzentration des 
Stoffes yi in der flÃ¼ssige Phase abhÃ¤ngi von der Henrykonstanten Hi und zum anderen 
von der AktivitÃ¤ des Stoffes 7,. Die Henrykonstante ist eine Funktion der Temperatur. 
Sie wird mit sinkender Temperatur grÃ¶Â§e d.h. die LÃ¶slichkei steigt bei sinkender Tem- 
peratur. Der AktivitÃ¤tskoeffizien ist eine komplexe Funktion der Zusammensetzung des 
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Abbildung 3,3: Volumenmessungen stratosphÃ¤rische Teilchen von [Dye e t  al., 19921 irn Ver- 
gleich m i t  Modellen: Die durchgezogene Linie sind Modellrechnungen bei denen Aerosole H N 0 3  
aufnehmen und bis zum Frostpunkt flÃ¼ssi bleiben, die gestrichelte Linie sind Modellrechnungen 
bei denen NAT auf flÃ¼ssige Sulfataerosolen friert und die gepunktete Linie sind Modellrechnun- 
gen der VolumenÃ¤nderun von flÃ¼ssige Sulfataerosolen ohne HN03-Aufnahme. Die Punkte sind 
die Messungen von [Dye e t  J / . ,  19921. Die Ergebnisse sind fÃ¼ 55 hPa, 5 ppm HaO und 10 ppb 
HNO-i, die dÃ¼nne Linien fÃ¼ 5 ppb bzw. 15 ppb H N 0 3 .  

Tropfens und in geringerem AusmaÂ eine Funktion der Temperatur. Er ist fÃ¼ unendlich 
verdÃ¼nnt LÃ¶sunge 1 und fÃ¼ hochkonzentrierte LÃ¶sungen wie sie in der StratosphÃ¤r 
vorkommen, einige GrÃ¶flenordnunge grÃ¶Â§ als 1. Steigt 7, so sinkt die LÃ¶slichkeit Bei 
der Anwendung in Modellen wird oftmals eine effektive Henrykonstante H,* definiert: 

Da flÃ¼ssig stratosphÃ¤risch Aerosole nicht nur aus H2S04  und HaO bestehen, sondern 
HBr, HOC1, HC1 und HNOi aufnehmen, mÃ¼sse die LÃ¶slichkeite all dieser MolekÃ¼l 

berÃ¼cksichtig werden. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, daÂ auch noch weitere Stoffe, 
wie z.B. HOBr [Hanson und Ravishankara, 1995; Lary et al., 19951 und auch Jod-Spezies 
[Soloinon et al., 19941 eine Rolle spielen. Die LÃ¶slichkei all dieser MolekÃ¼l steigt mit 
sinkender Temperatur, zum einen wegen des Temperatureffektes und zum anderen wegen 
der sinkenden HaS04-Konzentration im Aerosol. 
HBr ist von den oben genannten das lÃ¶slichst Molekiil. Bei Temperaturen kleiner 191 K ist 
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HBr bereits komplett aus der Gasphase verschwunden. HC1 ist schon wesentlich weniger 
leicht lÃ¶slich Es wÃ¤r bei Temperaturen kleiner als 186 K aus der Gasphase verschwunden. 
Bei der unter stratosphÃ¤rische Bedingungen niedrigsten Temperatur fÃ¼ flÃ¼ssig Aero- 
sole ist HCl zu ungefÃ¤h 40% aus der Gasphase entfernt. HOC1 ist nicht gut lÃ¶slic und 
bleibt im wesentlichen in der Gasphase. Die Konzentrationen von HBr, HC1 und HOC1 im 
Aerosol sind sehr niedrig (<I%), so daÂ sie weder bei der Berechnung des Volumens eine 
Rolle spielen noch die physikalischen Eigenschaften der Aerosole Ã¤ndern Sie haben aber 
sehr wohl einen groÂ§e Anteil an der OzonzerstÃ¶run in polaren Gebieten. Zum Beispiel 
steigt die LÃ¶slichkei von HC1 zwischen 210K (typisch fÃ¼ Temperaturen in der Strato- 
sphÃ¤r in mittleren Breiten) und 190 K (typisch fÃ¼ Temperaturen in der StratosphÃ¤r in 
polaren Regionen) um einen Faktor von 108 [Hanson und Ravishankara, 19941. Bei 192 K 
sind HNO3 und H 2 0  die Hauptbestandteile flÃ¼ssige Aerosole und auch HN03 kann unter 
stratosphÃ¤rische Bedingungen nahezu komplett der Gasphase entzogen sein. 
Um die Zusammensetzung der flÃ¼ssige Aerosole in Modellen zu berechnen, gibt es zwei 
verschiedene MÃ¶glichkeiten Eine ist, GleichgewichtsdampfdrÃ¼ck und LÃ¶slichkeite unter 
stratosphÃ¤rische Bedingungen im Labor zu messen und dann an die Daten Interpola- 
tionsgleichungen zu fitten, die als Funktion von Temperatur und Gleichgewichtsdampf- 
druck die Aerosolzusammensetzungen vorhersagen kÃ¶nne [Molina et al., 1993; Hanson 
und Rav'ishankara, 19931. Die wesentlichen Nachteile dieser Methode sind, daÂ zum einen 
Messungen unter stratosphÃ¤rische Bedingungen nicht leicht sind und nicht den gesam- 
ten Bereich abdecken, und zum anderen die Menge an Daten, die nÃ¶ti sind u m  z.B. 
ein quaternÃ¤re System wie HCl-HN03-H2S04-H20 zu beschreiben, sehr groÂ ist. Eine 
andere Methode zur Berechnung der Zusammensetzung flÃ¼ssige Aerosole ist die Verwen- 
dung thermodynamischer Modelle [Carslaw et d . ,  1995a; Luo et d., 19951. AktivitÃ¤tsko 
effizienten, Henrykonstanten, Gleichgewichtsdampfdruck und andere thermodynamischen 
GrÃ¶fie werden aus einer einzigen GrÃ¶Â§ nÃ¤mlic der Ã¼berschÃ¼ssig Gibbschen Energie 
durch Differentiation abgeleitet [Carslaw und Peter, 19971. Dadurch bleiben die Modelle 
auch bei Extrapolationen hin zu niedrigeren Temperaturen selbstkonsistent. 
Der grÃ¶Â§ Nachteil dieser Modelle ist deren komplexe Gleichungen, die die Anwendung 
in atmosphÃ¤renchemische Modellen erschweren. In Carslaw et al. [1995b] wird ein analy- 
tischer Ausdruck zur Berechnung der Zusammensetzung von flÃ¼ssige Aerosolen gegeben, 
der an ein ausfÃ¼hrliches selbstkonsistentes thermodynamisches Modell ICarslaw et al., 
1995a] angepaÂ§ wurde. 

3.4.3 Heterogene Reaktionsgeschwindigkeiten 

Heterogene Reaktionen sind Reaktionen erster Ordnung, die an festen oder flÃ¼ssige 
Teilchen stattfinden: 



Demnach ergibt sich fÃ¼ die zeitliche Ã„nderun der Konzentration des MolekÃ¼l A 

wobei khet die Geschwindigkeitskonstante der heterogenen Reaktion ist. 

Um die Geschwindigkeitskonstanten berechnen zu kÃ¶nnen muÂ man zunÃ¤chs wis- 
sen, ob es sich um eine Reaktion an festen oder flÃ¼ssige Teilchen handelt. FÃ¼ 
Reaktionen mit festen Teilchen ist die Diffusion innerhalb des Teilchens sehr langsam, 
so daÂ nÃ¤herungsweis nur die OberflÃ¤ch wichtig ist, wohingegen bei einer Reaktion 
mit einem flÃ¼ssige Teilchen die OberflÃ¤ch und das Volumen wichtig sind. Im folgenden 
werden Reaktionsgeschwindigkeiten und -wahrscheinlichkeiten an flÃ¼ssige Aerosolen mit 
dem Index L ,  solche an festen mit Index s bezeichnet. 

Geschwindigkeitskonstanten an flÃ¼ssige Aerosolen 

FÃ¼ Reaktionen an flÃ¼ssige Aerosolen kann man die Geschwindigkeitskonstante nach der 
folgenden Gleichung berechnen [Ravishankara, 19971: 

U ist die mittlere thermische Geschwindigkeit, gegeben durch 

wobei kB die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und m die Molmasse ist. 7; ist 
die Reaktionswahrscheinlichkeit5 an flÃ¼ssige Teilchen und A, ist die OberflÃ¤ch der 
Teilchen. 
In der thermischen Geschwindigkeit steckt dabei die geringste Unsicherheit, da  sie 
nur von der gegebenen Temperatur abhÃ¤ngt Die GrÃ¶fie der OberflÃ¤ch und der 
Reaktionswahrscheinlichkeit jedoch sind mit starken Unsicherheiten behaftet. Die Reak- 
tionswahrscheinlichkeit gibt die Wahrscheinlichkeit dafÃ¼ an,  daÂ bei einem Stoa eines 
MolekÃ¼l mit einem Teilchen eine Reaktion ablÃ¤uft Die Berechnung ist kompliziert, da  
sie von verschiedenen Parametern abhÃ¤ngi ist. Auch die Berechnung der OberflÃ¤ch in 
den Modellen ist von mehreren Parametern abhÃ¤ngig 
Eine schematische Darstellung zur Berechnung heterogener Reaktionswahrscheinlichkei- 
ten ist in Abbildung 3.4 gezeigt. 

Bestimmung der Reaktzonswahrscheinlzchkezt 
Um die Reaktionswahrscheinlichkeit fÃ¼ flÃ¼ssig Teilchen zu bestimmen, muÂ man die 
physikalischen und chemischen Prozesse betrachten, die wÃ¤hren der Reaktion ablaufen. 
Diese sind: 

'im englischen uptake  coefficzent 
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Y =  f (V, T, comp., etc.) from basic data Measure A, V, 
Y = W D,, k,) cornposition, 
Reconstruct y from basic phase, etc. 
physicochemical 
parameters 

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Berechnung heterogener Reaktionsgeschwin- 
digkeiten (aus [Ravishankara, 19971). 

1. Diffusion eines MolekÃ¼l in der Gasphase zur OberflÃ¤ch des Tropfens, abhÃ¤ngi von 
Druck, Wasserdampfgehalt der Luft und dem Gaspl~asendiffusionskoeffizienten 

2. Aufnahme des MolekÃ¼l in der flÃ¼ssige Phase abhÃ¤ngi vom Accomodation- 
Koeffizienten 

3. Diffusion innerhalb des Tropfens, abhÃ¤ngi vom Diffusionskoeffizienten in der 
FlÃ¼ssigkei und vom radialen Konzentrationsgradienten 

4. Reaktion in der flÃ¼ssige Phase, abhÃ¤ngi von der Geschwindigkeitskonstanten und 
der Konzentration des Reaktionspartners 

Der Accomodation-Koeffizient Q gibt dabei die Wahrscheinlichkeit an, daÂ ein MolekÅ¸l das 
die OberflÃ¤ch streift, auch vom Tropfen aufgenommen wird. Sie ist meist groÂ gegenÃ¼be 
der Reaktionswahrscheinlichkeit. 7; gibt die Wahrscheinlichkeit an,  daÂ bei BerÃ¼hrun 



eines MolekÃ¼l mit einem flÃ¼ssige Tropfen eine Reaktion stattfindet. 7; lÃ¤Â sich nach 
der folgenden Formel berechnen, wenn man Gasdiffusion vernachlÃ¤ssig [Hanson et al., 
19941: 

H ist die effektive Henry-Konstante in [Mol AtmosphÃ¤re1] R ist die Gaskonstante in 
[AtmosphÃ¤r M o l 1  K 1 ] ,  T ist die absolute Temperatur in [K], k1 ist die Geschwindig- 
keitskonstante fÃ¼ den Verlust von A in der flÃ¼ssige Phase, D; ist der Diffusionskoeffizient 
von A in der flÃ¼ssige Phase, r ist der Radius des Tropfens und L = ist eine effek- 
tive LÃ¤nge die ein MaÂ fÃ¼ die Tiefe innerhalb des Tropfens liefert, bei der die Reaktion 
stattfindet. Da a zu einer guten NÃ¤herun groÂ gegenÃ¼be 7; ist [Hanson et al., 19941, 
lÃ¤Â sich Gleichung 3.20 schreiben als 

wobei 
7 0  = ~HRT^/PÅ¸;/ und 
F ( r ,  L) = coth(;) - 1- . 

70 ist die Massenreaktionswahrscheinlichkeit6, F ( r ,  L) ist eine Formfunktion. 

Wenn L <C r ,  dann reagiert der Reaktant nahe der OberflÃ¤che was bedeutet, daÂ 
das Volumen eine geringe Rolle spielt. F ( r ,  L )  geht in diesem Fall gegen 1 und 7; ist 
somit unabhÃ¤ngi vom Radius, und die Geschwindigkeit, mit der die Reaktion ablÃ¤uft 
ist nach Gleichung 3.18 proportional zur OberflÃ¤ch der Aerosole. Wenn L 3> r ,  dann 
findet die Reaktion weit innerhalb des Tropfens stat t .  F ( r ,  1) geht in diesem Fall gegen 
r/(3L), was bedeutet, daÂ 7; proportional zum Radius und die Reaktionsgeschwindigkeit 
nach Gleichung 3.18 proportional zum Volumen ist. 

Bestimmung der OberflÃ¤ch der Teilchen 
Um die OberflÃ¤ch von flÃ¼ssige Teilchen zu bestimmen, muÂ zunÃ¤chs die Zusam- 
mensetzung bekannt sein, aus der das Volun~en bestimmt werden kann. Dieses hÃ¤ng 
in1 wesentlichen ab  von den Konzentrationen von H2S04 ,  H 2 0  und HNOs, die in 
dem TrÃ¶pfche vorhanden sind. FÃ¼ eine genauere Beschreibung zur Berechnung der 
Zusammensetzung eines TrÃ¶pfchen sei auf [Carslaw et al., 1995bl verwiesen. 

Geschwindigkeitskonstanten an festen Partikeln 

Die Geschwindigkeitskonstante fÃ¼ heterogene Reaktionen an festen Teilchen berechnet 
sich nach Turco et aL. [I9891 gemÃ¤ 

Gim englischen bulk reaction probabzlzty 
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wobei ys die Reaktionswahrscheinlichkeit7 fÃ¼ eine Reaktion auf festen Teilchen [De- 
More et al., 19971, r der Radius, W die mittlere thermische Geschwindigkeit, [Al die 
Konzentration des MolekÃ¼l A in MolekÃ¼le pro cm3, n die Teilchenzahldichte und La 
die mittlere freie WeglÃ¤ng ist. W ist nur eine Funktion von T, la eine Funktion von 
T und p [Pruppacher und Klett, 19781. Kritische Parameter bei der Berechnung der 
Geschwindigkeitskonstanten sind vor allem die Reaktionswahrscheinlichkeit und das 
Volumen der Teilchen, von dem aus auf den Radius geschlossen werden kann. Diese 
beiden GrÃ¶Â§ sollen deshalb kurz diskutiert werden. 

Bestimmung der Reaktionswahrscheznlzchkezt 
Die Reaktionswahrscheinlichkeit gibt die Wahrscheinlichkeit an, daÂ eine Reaktion statt- 
findet, wenn ein MolekÃ¼ in der Gasphase mit einer festen OberflÃ¤ch zusammentrifft. 
FÃ¼ feste Teilchen ist 7, eine Konstante oder allenfalls eine Funktion der Temperatur. 
Gemessen wird er z.B. mit Hilfe eines flow tube-Reaktors [Hanson und Ravishankara, 
19911. 

Bestimmung des Volumens 
Feste Teilchen in der StratosphÃ¤r liegen iin allgemeinen entweder als NAT (Nitric Acid 
Trihydrate) oder Eis vor. Die Entstehung der PSCs hÃ¤ng von der aktuellen Temperatur 
und den PartialdrÃ¼cke von SalpetersÃ¤ur @No3) und Wasserdampf ab. Ihre Bildung 
ist demzufolge abhÃ¤ngi von der ÃœbersÃ¤ttigu einer Luftmasse gegenÃ¼be NAT und Eis. 
Der Gleichgewichtsdampfdruck von HN03  Ã¼be NAT ist dabei 

wobei 

und 

der Ã¼be Eis 
(3.24) l n ( P z o )  = 24.306 - 6144.91T. 

Beide AusdrÃ¼ck sind aus [Hanson und Mauersberger, 19881 entnommen. PfiO und PHN03 
sind die PartialdrÃ¼ck in hPa, T ist die Temperatur in Kelvin. Sind der Dampfdruck 
von HN03  und H20 bekannt, so kÃ¶nne aus Gleichung 3.23 und 3.24 die Temperaturen 
Tm und TEiS berechnet werden. Bei tiefen Temperaturen kann also der Dampfdruck 
von HN03  den Gleichgewichtsdampfdruck von HN03 Ã¼bersteigen und es kann sich somit 
NAT bilden. Dye et al. [I9921 haben beobachtet, daÂ sich NAT-Teilchen erst bei einer 
UnterkÃ¼hlun von ca. 3 K in der Arktis bilden. Wenn sich NAT bildet, wird der Gasphase 
HN03 und H 2 0  entzogen. Da  H 2 0  ungefÃ¤h 500 mal so hÃ¤ufi in der StratosphÃ¤r vorliegt 

"im englischen stzckzng c o e f i c z e n t  



wie HN03, wird der Gasphase relativ gesehen wesentlich mehr HN03 als H20 entzogen. 
Beim Verdampfen der festen Teilchen wird dieses wieder freigesetzt, sofern es nicht zu 
Denitrifizierung oder Dehydration kam. NAT bildet sich in der StratosphÃ¤r ungefÃ¤h 7 K  
oberhalb von Eis. 
Das Ã¼berschÃ¼ssi HNOa ( A H N 0 3 )  wird definiert als die Differenz zwischen Dampfdruck 
P E o 3  und dem Gleicl~gewichtsdampfdruck PSO, 

A H N 0 3  ist somit die Menge, die fÃ¼ die Bildung von NAT zur VerfÃ¼gun steht. Das 
Volumen berechnet sich dann bei der Annahme einer monodispersen GrÃ¶fienverteilun 
als 

(3.26) 

wobei MNAT das Molekulargewicht von NAT (117, da  NAT = HN03-  3HzO) ist, NA die 
Avogadro-Zahl, PNAT die Dichte von NAT (1.6 g/cm3) und HNAT die Teilchenkonzen- 
tration der NAT-Teilchen ist. Sie wird laut Drdla und Turco [1991] als n ^ * ~  = ~ c r n - ~  
angegeben. Die Berechnung des Eisvolumens ist analog, wobei ME%, = 18.0152 , die Dichte 
von Eis 0.917 g/cm3 betrÃ¤g und als Teilchendichte n ~ i ~  = 1 0 ~ c r n ~  [Drdla und Turco, 
19911 angenommen werden kann. Aus dem Volumen lÃ¤Â sich auf den Radius schliefien 
und die Reaktionsgeschwindigkeit kann dann nach Gleichung 3.22 berechnet werden. 











elektronischen Bauelementen analysiert werden. Inzwischen ist die Bandbreite der ersten 
Zwischenfrequenz auf 11.4k2GHz erweitert worden, um ein schnelleres Umschalten 
zwischen den Spektrallinien C10, HC1, O3 und NzO zu ermÃ¶gliche [Bremer, 19971. Die 
zweite Frequenzbandbreite wurde auf 3.7+ IGHz erweitert, so daÂ nun die grÃ¶Â§ zur 
VerfÃ¼gun stehende Spektrometerbandbreite genutzt werden kann. 
Geeicht wird das System, indem ein drehbarer Spiegel periodisch das AtmosphÃ¤rensigna 
sowie zwei Eichlasten in das System einkoppelt. FÃ¼ die heiÂ§ Eichlast wird Absorberina- 
terial bei Raumtemperatur und fÃ¼ die kalte Eichlast flÃ¼ssige Stickstoff verwendet. Pro 
Spiegelstellung wird 2s lang integriert, so daÂ sich theoretisch alle 4s, praktisch wegen 
Totzeiten fÃ¼ Spiegelpositionierung und Spektrometerauslesen ca. alle 6-7s eine kalibrierte 
AtmosphÃ¤rentemperatu ergibt. Der bis hierhin beschriebene Teil des Experimentes wird 
als Frontend bezeichnet. 
Zur spektralen Analyse des Signal werden eine Filterbank und ein akusto-optisches 
Spektrometer verwendet. Die Filterbank besteht aus drei verschiedenen Einheiten 
unterschiedlicher Kanalbreiten. Die inneren 10 KanÃ¤l haben eine AuflÃ¶sun von 8 MHz, 
die sich daran anschliefienden 4 KanÃ¤l auf jeder Seite haben eine AuflÃ¶sun von 
40 MHz, und die jeweils auÂ§e liegenden 5 KanÃ¤l eine von 80 MHz. Insgesamt besitzt 
die Filterbank 28 KanÃ¤l und deckt einen Frequenzbereich von + 600 MHz ab, wobei 
VQ die Mittenfrequenz ist. Bei der Messung wird die Filterbank so eingestellt, daÂ die 
Linie, die detektiert werden soll in der Mitte, also bei vo liegt. Die AuflÃ¶sun des AOS 
betrÃ¤g 0.89 MHz Ã¼be die gesamte Bandbreite des Spektrometers (ca. 1.5 GHz) und ist 
damit wesentlich besser als die der Filterbank. Der zum SchluÂ beschriebene Teil des 
Instrumentes wird als Backend bezeichnet. Ein Blockdiagramm des Instrumentes ist in 
Abbildung 4.2 dargestellt. 

Die ersten Messungen mit dem SUMASIASUR-EmpfÃ¤nge wurde 1991/1992 im 
Rahmen der EASOE5-Kampagne durchgefÃ¼hrt Der Schwerpunkt dieser Kampagne 
war die Messung von C10 iin polaren Vortex. Wegen der geringen Empfindlichkeit und 
StabilitÃ¤ des eingesetzten Instrumentes konnten nur die MolekÃ¼l HC1, Os und jeweils 
ein ClO-Profil pro Flug gemessen werden [Wehr et al., 1994; Crewell et al., 1994; Wehr 
et al., 19951. 1993 wurde das optimierte Instrument zur Validation der von dem satelli- 
tengestÃ¼tzte Instrument UARSIMLS gemessenen ClO-Profile eingesetzt (Crewell et al., 
19941. Wahrend der SESAME6-Kampagnen 1993194 und 1994195 wurde erstmals der mit 
flÃ¼ssige Helium gekÃ¼hlte SIS-Mischer von SRON Groningen verwendet [Mees et al., 
19951, wodurch die Empfindlichkeit des Instrumentes erheblich gesteigert werden konnte. 
Es war zudem mÃ¶glic eine NaO-Linie bei 627.752 GHz zu messen. Die Systemrauschtem- 
peratur im Einseitenbandbetrieb konnte nun auf Werte unter 700K gesenkt werden. 
Eine weitere Verbesserung der Systemempfindlichkeit war die Anpassung eines akusto- 
optischen Spektrometers (AOS) [Urban, 19981, das in der SESAME-Kampagne 1995 zum 
ersten Mal eingesetzt wurde. Die aus dieser Kampagne resultierenden Ergebnisse sind 
in Wohlgemuth et al. [I9961 zu finden. Wahrend der SESAME-Kampagne 1995 wurde 

'European Arctic Stratospheric Ozone Experiment 
'Second European Stratospheric Arctic and Midlatitude Experiment 



KAPITEL 4. INSTRUMENTENBESCHREIB UNG 

Kalibrationseinheit und AtmosphÃ¤rensigna 

AtmosphÃ¤rische HeiÃŸ bzw. 
kalte Eichtest 

624 - 632 
648 - 654 

GHz 11.08 GHz+ 0.65 GHz 

FROHTEHD , 1 3.7 GHz t0.65 GHz I 
I 

EACKEHD 

Fikerbank AOS 

6.0 GHz 

VerstÃ¤rke 

3.7 GHz 2.3 GHz 1 

Abbildung 4.2: Blockdiagramm des SUMAS/ASUR-Experimentes 

zudem ein vom englischen Rutherford Applet,on Laboratory (RAL) entwickeltes Frontend 
im 500 GHz-Bereich eingesetzt [Siddans et al., 19951, wodurch es mÃ¶glic war, zusÃ¤tzlic 
zu C10, 0 3  und N 2 0  auch HN03  zu messen. Durch die Verwendung eines Ã¼be die 
gesamte Bandbreit,e hochauflÃ¶sende Spektrometers konnte 1994195 zum ersten Mal HO2 
im ClO-Spektrum gemessen werden. Die Auswertung dieser Messung wurde im Rahmen 
dieser Arbeit durchgefÃ¼hrt Desweiteren wurde C10 mit einer horizontalen AuflÃ¶sun von 
kleiner als 35km, HC1, O3 und N 2 0  bei 627.752GHz mit einer horizontalen AuflÃ¶sun 
kleiner als 12 km und N 2 0  bei 652.833 GHz mit einer horizontalen AuflÃ¶sun von kleiner 
25 km entlang der Flugbahn gemessen. Die Ergebnisse sind bis auf die HO2-Messungen 
in Urban [I9981 zusamn~engestellt. 



Kapitel 5 

Datenanalyse fÃ¼ HO2 

In diesen1 Kapitel wird ein Verfahren dargestellt, das es ermÃ¶glicht die relativ schwache 
HO2-Linie im ClO-Spektrum der SUMAS/ASUR-Messung zu invertieren. Dazu wird auf- 
bauend auf schon existierende Inversionsprogramme fÃ¼ C10 und Ozon insbesondere die 
Korrektur der Baseline ausfÃ¼hrlic berÃ¼cksichtigt 
Da fÃ¼ HO2 bislang wenige Messungen existieren und die hier vorgestellten Messungen 
die ersten innerhalb des Vortex sind, sind die hier dargestellten Messungen ein wichtiger 
Beitrag, um das heutige VerstÃ¤ndni der HOz-Chemie zu Ã¼berprÃ¼fe 

5.1 Motivation 

HO2 wird mit OH und H zusammengefafit zur HOz-Familie. Wie in Kapitel 1.3.4 
beschrieben entsteht HO,: durch Reaktionen mit Wasser, genauer durch die Photolyse 
von HaO und zwar oberhalb von ca. 80 km hauptsÃ¤chlic im Bereich der Lyman-a-Linie 
und zwischen 60 und 80 km im Bereich der Schumann-Runge-Banden. Unterhalb von 
Ca. 60 km sind die Reaktionen von Wasser und Methan mit  O('D) fÃ¼ die HOz-Bildung 
verantwortlich. 
Die HO,:-Familie dominiert den Ozonabbau in der oberen StratosphÃ¤re In der mittleren 
und unteren StratosphÃ¤r beeinfluflt HOz den Ozonverlust indirekt, indem es mit NOz 
und CIOz wechselwirkt. Eine genaue Kenntnis der Profile ist deshalb wichtig, um den 
Ozonabbau richtig modellieren zu kÃ¶nnen 

ZerstÃ¶r wird HOz hauptsÃ¤chlic durch die Reaktion 

(R-5.1) OH + HOz Ã‘ H20 + O2 > 

in der unteren und mittleren StratosphÃ¤r auch durch die Reaktion 

(R-5.2) OH + HN03 Ã‘ H20 + N o 3  

FÃ¼ die Partitionierung innerhalb der HO,:-Familie sind oberhalb von Ca. 40 km die Re- 
aktionen 

(R-5.3) 
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und unterhalb von 40 1~111 die Reaktionen 

verantwortlich. Das H-Atom, das in der zweiten Reaktion von R-5.3 ensteht, reagiert 
sofort mit 02, um HO2 zu bilden. 
Aus diesen Betrachtungen ergeben sich fÃ¼ die einzelnen Spezies der HOz-Familie 
Konzentrationen, die mit steigender HÃ¶h ansteigen. Desweiteren weisen sie einen starken 
Tagesgang auf, da  Produktion von HOz nur am Tage erfolgt und die Konzentrationen 
am Abend schnell abfallen [Salawitch et al., 19941. 

Messungen von HO2 wurden bislang nur in mittleren Breiten und erstmals 1998 
auch in1 polaren FrÅ¸hjah durchgefÃ¼hr (siehe Kapitel 5.3.3). In dieser Arbeit werden die 
ersten Messungen von HO2 innerhalb des polaren Vortex prÃ¤sentier und mit Messungen 
aus mittleren Breiten verglichen. 
Man erwartet bei erhÃ¶hte ClO-Werten innerhalb des polaren Vortex aufgrund der 
Reaktion von C10 mit HO2 

niedrigere HO2-Werte als auÃŸerhal des Vortex. 
Aufgrund der hÃ¶here Sonneneinstrahlung und der somit hÃ¶here O('D)-Konzentrationen 
erwartet man in mittleren Breiten mehr HO2 als in den winterlichen Polargebieten. 
Beide Aussagen sollen mit Hilfe der Messungen Ã¼berprÃ¼ werden. 

5.2 Meteorologische Bedingungen in den Wintern 
1994/95 und 1995/96 

Verglichen mit  den vorausgegangenen Jahren wiesen die beiden Winter 1994195 und 
1995196 beide sehr kalte Temperaturen in der StratosphÃ¤r auf. 
Der Winter 1994195 war sehr kalt von Anfang Dezember bis Anfang Februar und dann 
nochmals Mitte MÃ¤rz In diesem Zeitraum fielen die Temperaturen unter 195 K, so daÂ 
sich PSCs vom Typ I bilden konnten. Die PSCs erstreckten sich dabei Ã¼be einen groÂ§e 
HÃ¶henbereich Auch PSCs vom Typ I1 konnten in den kalten Perioden vereinzelt auf- 
treten. Die ASUR-Flugkampagne fand in1 Zeitra,um vom 2.2.1995 bis zum 15.2.1995 und 
dann nochnial vom 3.3.1995 bis zum 8.3.1995 s ta t t ,  also immer in einer relativ warmen 
Periode dieses Winters. Der Polarwirbel lag zu Anfang der Kampagne weit Ã¶stlic von 
Kiruna, von wo aus die Fliige gestartet wurden, so daÂ er nicht vom Forschungsflugzeug 
erreicht werden konnte. Ab dem 9.2.1995 hatte er sich soweit westlich verschoben, daÂ nun 
Messungen innerhalb des Wirbels durchgefÃ¼hr werden konnten und bereits am 11.2.1995 
lag Kiruna in1 Zentrum des Wirbels. Deutlich erhÃ¶ht ClO-Werte bis 1 .5ppb in 20km 
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HÃ¶h wurden gemessen [Wohlgemuth et al., 1995). Die FlÃ¼ge bei denen HO2 delektiert 
wurde, fanden Anfang MÃ¤r von Kiruna aus in sÃ¼dlich Richtung stat t .  Der Vortex lag 
zu diesem Zeitpunkt nÃ¶rdlic von Kiruna, so daÂ die Messungen aui3erhalb des Vortex 
waren. 
Der Winter 1995196 war der kÃ¤ltest Winter, der seit Beginn der Aufzeichnungen vor 30 
Jahren durch die Freie UniversitÃ¤ Berlin gemessen wurde [European Comission, 19971. 
Die Temperaturen waren durchgehend von Anfang Dezember bis in den MÃ¤r hinein so 
tief, daÂ sich PSCs vom Typ I Ã¼be groÂ§ FlÃ¤che und in hoher vertikaler Ausdehnung 
bilden konnten. Auch PSCs vom Typ I1 konnten sich in einer HÃ¶h von 30 hPa wieder- 
holt bilden [European Commission, 19971 Die ASUR-Flugkampagne fand im Zeitraum 
vom 22.2. bis zum 6.3.1996 stat t .  Kiruna lag wÃ¤hren der Kampagne teils am Rand und 
teils innerhalb des Polarwirbels. Innerhalb des Wirbels wurden ClO-Profile mit Spitzen- 
mischungsverhÃ¤ltnisse bis 2.0 ppbv in 20 km HÃ¶h gemessen [Urban, 19981, was praktisch 
einer kompletten Aktivierung allen anorganischen Chlors in der unteren StratosphÃ¤r ent- 
spricht [Shindell, 19951. Zugleich wurden extrem niedrige HCl-Werte von Ca. 0.5 ppbv im 
HÃ¶henbereic von 16 bis 20 km festgestellt. 

5.3 HO2 Datenauswertung 

5.3.1 Beschreibung des Inversionsverfahrens fÃ¼ HOz 

Die bei 649.7015GHz gemessene HOz-Linie ist mit einer Amplitude unter 0.5 K sehr 
klein. Ein typisches Spektrum, wie es vom SUMASIASUR-Radiometer nach Integration 
mehrerer Einzelspektren zu erwarten ist, ist in Abbildung 5.1 dargestellt. An dieser 
Abbildung wird deutlich, welche Probleme bei der Inversion der Linie auftreten. 
Die HO2-Linie befindet sich rechts von einer ClO-Linie bei 649.448GHz. Beide Linien 
liegen zwischen zwei groÃŸe Ozonlinien, die jedoch so weit entfernt sind, daÂ im 
Spektrum nur noch deren Flanken zu sehen sind. Links von der ClO-Linie befindet 
sich eine Isotopen-Linie von Ozon. Das ganze Spektrum hat einen konstanten Offset, 
der hauptsÃ¤chlic von dem in der AtmosphÃ¤r enthaltenen Wasserdampf herrÃ¼hr und 
zeigt aui3erdem eine leichte Asymmetrie, die durch den in diesem Kapitel beschriebenen 
EinfluÂ des Fensters hervorgerufen wird. 
Um aus einem solchen Spektrum die HOz-Linie zu isolieren und anschlieÃŸen eine 
Inversion durchzufÃ¼hren werden folgende Schritte durchlaufen, die in diesem Kapitel 
erklÃ¤r werden sollen: 
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1 Rohdaten (Einzelspektren) 1 
Kalibration 

I Datenfilterung I 
1 Integration (AuflÃ¶sun 4 KanÃ¤le 1 

\ 
Fensterkorrektur 

l 
Herausnehmen der HO2-KanÃ¤l 

l 
Input fÃ¼ ClO-Inversion 

Simultaninversion C10 und 

I 

1 Modellparameter 1 

1 Reproduktion ClO-Spektrum 1 

1 Polynomkorrektur 1 
1 Input fiir HOs-Inversion I 

Verarbeitung der Rohdaten 

Die Daten werden nach dem in1 Kapitel 4 beschriebenen Verfahren kalibriert. Um 
das bestmÃ¶glich Signal- zu RauschverI~Ã¤ltni zu erreichen, mÃ¼sse die Einzelspektren 
zunÃ¤chs aufintegriert werden. WÃ¤hren des Integrierens sollten sich die meteorologischen 
Bedingungen mÃ¶glichs wenig Ã¤ndern 
Gleichzeitig mit der Integration wird eine Datenfilterung vorgenommen. Dabei werden 
Spektren mit sichtbaren Stehwellen aussortiert oder Kriterien wie z.B. der Rollwinkelbe- 
reich des Flugzeuges (Â±1.5') die FlughÃ¶h (& 100m) und die EmpfÃ¤ngerrauschtemperatu 
(& 100 K) mit in die Datenfilterung aufgenommen. Eine Integration von 324 Einzelspek- 
tren wÃ¤hren des Fluges am 26.2.1996 ist in Abbildung 5.1 zu sehen. Das Signal- zu 
Rauschverhaltnis betrÃ¤g bei diesem Spektrum Ca. 2.5:l .  

Fensterkorrektur 

Bei der Kalibration der Daten befinden sich die Eichlasten innerhalb des Flugzeuges. Das 
AtnlosphÃ¤rensigna gelangt durch ein aus Polyethylen bestehendes Fenster in das Flug- 
zeuginnere. Dadurch werden die durch das Fenster entstehenden Effekte nicht heraus- 
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Abbildung 5.1: HOa-Spektrum gemessen mi t  dem SUMASIASUR-Radiometer arn 26.2.1996. 
Es wurden 324 Einzelspektren entsprechend einer Integrationszeit von ca. 11 rnin aufintegriert. 
Unter BerÃ¼cksichtigun der Tot- und Kalibrationszeiten ergibt sich eine horizontale AuflÃ¶sun 
von Ca. 190 km. 

kalibriert, sondern gehen als systematische Fehler in die Messung mit ein. UrsprÃ¼nglic 
wurde ein plan-paralleles Fenster verwendet, das einen Interferenzeffekt (Fabry-Perot- 
Effekt) verursacht, dessen EinfluÂ in Crewell [I9931 untersucht wurde. Bei einem neueren 
Fenster wurde die plan-parallele Platte durch eine leicht keilfÃ¶rmi zulaufende Platte er- 
setzt, so daÂ der Fabry-Perot-Effekt unterdrÃ¼ck wird. Es hat sich aber gezeigt, daÂ immer 
noch ein Interferenzmuster besteht, dessen Periode ca. 7.5 GHz betrÃ¤gt Der Vergleich der 
Breite des Spektrums mit ca. 1.5 GHz und der Periode des Fenstereffektes erlaubt in er- 
ster NÃ¤herun eine Gerade an das Spektrum zu fitten und diese zu subtrahieren, um den 
Fenstereffekt zu korrigieren. Als Kriterium dafÃ¼ wird die Symmetrie des Spektrums im 
Vergleich zum a priori-Profi1 verwendet. Ein so korrigiertes Spektrum ist in Abbildung 5.2 
links oben dargestellt. 

S imul taninvers ion mit d e r  Optimal Estimation-Methode 

Um das so erhaltene korrigierte Spektrum ohne den HO2-Beitrag zu reproduzieren, mÃ¼sse 
das C10- und das Os-Profil bekannt sein. Die beiden Profile werden mit Hilfe eines von 
Wohlgemuth et al. [I9961 entwickelten Programmes der simultanen Inversion zweier Mo- 
lekÃ¼l berechnet. Da HOz nicht in der Inversion berÃ¼cksichtig wird, werden die KanÃ¤l 
der HO2-Linie herausgenommen. Als Eingabe mÃ¼sse dem Programm folgende Parameter 
und a p~iori-Informationen bereitgestellt werden: 
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Temperatur- und Druckprofil 

Spektroskopische Parameter 

e Spektren mit Spektrumkovarianzn~atrizen 

e a przorz-Profil mit a priorz-Kovarianzmatrix 

* a przorz-Offset-Wert des Spektrums mit Unsicherheitsgrenze 

Als Temperatur- und Druckprofile wurden fÃ¼ alle Rechnungen die auf meteorologischen 
Analysen von Radiosonden- und Satellitendaten beruhenden Profile des amerikanischen 
National Centers for Envzronmental Predictzon (NCEP) verwendet [McPherson et al., 
19791. Die Profile kÃ¶nne fÃ¼ die jeweiligen Positionen und Zeiten interpoliert Ã¼be ein 
Automailer-System erhalten werden. 

Bei den spektroskopischen Parametern sind vor allem die Druckverbreiterungspara- 
meter kritische Parameter, wie in einer Fehleranalyse Ã¼be das SUMAS-GerÃ¤ in Wehr 
et al. [I9951 herausgefunden wurde. Die verwendeten Druckverbreiterungsparameter sind 
in Tabelle 4.1 zusammengefafit. Der gesamte Modellparameterfehler ist jedoch immer 
noch klein gegenÃ¼be dem rein statistischen Rauschen [Wehr et al., 19951. 

Os wird bei einer Frequenz von 647.840GHz direkt vor oder nach der ClO-Messung 
gemessen. Da es sich bei der 03-Linie um eine sehr starke Linie mit einer Amplitude 
von ungefÃ¤h 200K handelt, ist die Messung eines Spektrums ausreichend. Der Fehler 
der dadurch entsteht, daÂ die Messungen nicht gleichzeitig, sondern hintereinander 
durchgefÃ¼hr werden, ist verschwindend, da  auch im gemessenen ClO-Spektrum Ã¼be 
die Isotopen-Linie von 0 s  und die Linienflanken der benachbarten groÂ§e Ozonlinien 
Information enthalten ist. Das gemessene Os-Spektrum wird deshalb mit einem groÂ§e 
Fehler von 3 K  sehr schwach gewichtet. Die Hauptinformation Ã¼be O3 stammt also aus 
dem ClO-Spektrum. 
Als Spektrumskovarianzmatrix wird eine Diagonalmatrix gewÃ¤hlt deren Diagonalele- 
mente aus der Radiometergleichung 

berechnet werden [Vowinkel, 19881, wobei Tsys die Systemrauschtemperatur, B die Band- 
breite, ~ s ~ ~ h ~  die Zeit, die man benÃ¶tigt um ein Einzelspektrum aufzunehmen1 und 
nspektren die Anzahl der aufintegrierten Spektren ist. Es hat  sich gezeigt, daÂ die Wahl 
einer 10-Unsicherheit des Spektrums keine guten Ergebnisse erzielt. Bei allen Inversionen 
des ClO-Spektrums fÃ¼hrt eine 50-Unsicherheit zu stabilen Ergebnissen. Dieser Wert kann 

'Die Zeit, um mit dem SUMASIASUR-Radiometer ein Einzelspektrum aufzunehmen betrÃ¤g 2 s  
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dadurch begrÃ¼nde werden, daÂ auÂ§e dem Rauschen der Messung noch andere systema- 
tische Fehler auftreten, die in der Inversion berÃ¼cksichtig werden mÃ¼ssen wie z.B. die 
nicht ganz exakte Korrektur des Fenstereffektes. 
Das Programm verwendet die in Kapitel 2 .3 .1  dargestellte Optimal Estimatzon-Methode. 
Der Datenvektor y wird fÃ¼ die beiden MolekÃ¼l zusammengefaÂ§t so daÂ er aus 2n- 
Elementen besteht, wobei n die Anzahl der in den SpektrometerkanÃ¤le enthaltenen Hel- 
ligkeitstemperaturen Ti (i = l,. . . ,n) von C10 bzw. O3 sind: 

Der Modellparametervektor enthÃ¤l ml-Werte fÃ¼ die VolumeninischungsverhÃ¤ltniss V 

von C10 und m2-Werte fÃ¼ die VMRs von 03. AuÂ§erde wird fÃ¼ jedes Spektrum ein 
Offset-Parameter ST aufgenommen, so daÂ die Gesamtzahl der zu bestimmenden Para- 
meter m l  + m2 + 2 ist. FÃ¼ alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefÃ¼hrte Inversionen 
wurde m l  = m; = 5 gewÃ¤hlt Die Wahl wird durch eine im Rahmen von Wehr [I9961 
durchgefiihrten Analyse zur HÃ¶henauflÃ¶su des SUMAS-GerÃ¤te begrÃ¼ndet Diese Arbeit 
kommt zu dem Ergebnis, daÂ die HÃ¶henauflosun des SUMAS-GerÃ¤te 8-10 km betrÃ¤gt 
Der Modellparametervektor lÃ¤Â sich also schreiben als: 

FÃ¼ jeden dieser (mi + nx2 + 2) Parameter muÂ§ um das Verfahren zu stabilisieren, ein a 
przorz-Wert vorgegeben werden und es muÂ eine a przorz-Kovarianzmatrix bereitgestellt 
werden. 
FÃ¼ die a przorz-Kovarianzmatrix wird eine Diagonalinat.rix gewÃ¤hlt da  die StÃ¼tzstelle 
weit genug voneinander entfernt sind, so daÂ die Korrelationen zwischen den einzelnen 
Schichten gering sind. AuÂ§erde wird durch die Verwendung einer Diagonalmatrix an- 
genommen, daÂ keine Korrelation zwischen den VolumenmischungsverhÃ¤ltnisse von C10 
und Os, sowie den Spektrenoffsets besteht, was sicherlich gerechtfertigt ist. 
Der Offset fÃ¼ die simultane Inversion von C10 und O3 wird automatisch angepaÂ§t d.h. ,  
daÂ das hauptsÃ¤chlic von H 2 0  und N2 erzeugte Kontinuum nicht mitgerechnet wird, 
sondern als konstanter Wert vom Spektrum subtrahiert wird. 
Die a priorz-Profile fÃ¼ C10 und fÃ¼ O3 sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Als a przorz-Profil 
fÃ¼ C10 wird ein Standardprofil unter ungestÃ¶rte chemischen Bedingungen auÂ§erhal des 
Vortex gewÃ¤hlt Die gewÃ¤hlt Unsicherheit von C10 in einer HÃ¶h von 20km betrÃ¤g ?C 

2 ppb. Damit wird der Tatsache, daÂ der ClO-Wert in dieser HÃ¶h stark schwanken kann, 
Rechnung getragen. Unter ungestÃ¶rte chemischen Bedingungen existiert in dieser HÃ¶h 
nahezu kein C10, wohingegen bei gestÃ¶rte Bedingungen innerhalb des polaren Vortex 
der Wert bis auf 2ppb ansteigen kann. In einer HÃ¶h von 10  km befindet sich nur noch 
verschwindend wenig C10, so daÂ man hier den Wert durch die Wahl eines sehr kleinen 
Fehlers relativ festhalt. Die oberen drei Werte sind mit mittleren Varianzen versehen, so 
daÂ sich der Wert bei der Inversion verÃ¤nder kann, die Inversion aber dennoch stabil 
bleibt. Die Unsicherheitsgrenzen fÃ¼ die Os-Werte bewegen sich zwischen kl  ppin und 41 
1.5 ppm. Ein Beispiel eines aus einer Inversion erhaltenen ClO-Profils ist in Abbildung 5.2 
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Abbildung 5.3: Die f Ã ¼  die Auswertung verwendeten a prior i-Prof i le fÃ¼ C I 0  und Oy  m i t  
Unsicherheitsgrenzen. Der Fehler fÃ¼ C I 0  in einer HÃ¶h von 2 0 k m  ist so gewÃ¤hlt daÂ das 
Inversionsergebnis praktisch nicht vom a priori-Wert beeinfluÃŸ wird. Die Unsicherheitsgrenzen 
von Os liegen zwischen h1 und h 1.5ppm. 

rechts oben fÃ¼ die Messung vom 26.2.1996 zu sehen. Dargestellt ist das invertierte C10- 
Profil mit Inversionsfehler und das a przori-Profil. Man erkennt, daÂ der Wert bei 20 km 
stark von dein a priori-Wert abweicht. Das Profil wird durch 5 StÃ¼tzstelle wiedergege- 
ben, zwischen denen linear interpoliert wird. Eine eventuell in der Inversion auftretende 
Frequenzverschiebung wurde manuell angepaÂ§t 

Polynomkorrektur 

Mit den aus der Inversion erhaltenen C10- und Os-Profilen wird erneut eine VorwÃ¤rtsrech 
nung gemacht, die in Abbildung 5.2 in der Mitte links dargestellt ist. Die Reproduktion 
wird mit dem ursprÃ¼nglichen geradenkorrigierten Spektrum verglichen und die beiden 
Spektren werden subtrahiert. Das daraus entstehende Residuum ist in Abbildung 5.2 in 
der Mitte rechts zu sehen. Man erkennt deutlich eine aus mehreren sinusfÃ¶rmige Schwin- 
gungen zusammengesetzte Welle, die mit dem systematischen Rauschen des Spektrums 
Ãœberlager ist. 
Um eine HOz-Inversion durchfÃ¼hren zu kÃ¶nne muÂ das Spektrum um diese Welle ohne 
das systematische Rauschen korrigiert werden. Zu diesen1 Zwecke wird ein Polynom 13. 
Grades angepaÂ§t das nun von dem reproduzierten Spektrum abgezogen wird. Man erhÃ¤l 
das in Abbildung 5.2 unten links dargestellte korrigierte Spektrum. D a  die abgezogene 
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Welle kleiner als 5cr war, brachte eine erneute Inversion mit dem korrigierten Spektrum 
keine Verbesserung des Inversionsergebnisses, da  die in1 Rahmen der Fehler schwankenden 
Werte von der Inversion nicht gesehen werden kÃ¶nnen 
Das korrigierte Spektrum wird von dem ursprÃ¼nglichen geradenkorrigierten Spektrum 
mit HOz-KanÃ¤le subtrahiert, und man erhÃ¤l das in Abbildung 5.2 rechts unten darge- 
stellte Spektrum. Dieses Spektrum zeigt die isolierte HO2-Linie mit dem Rauschen der 
Messung plus einiger Artifakte, die nicht vollstÃ¤ndi korrigiert werden kÃ¶nnen d a  sie in 
der GrÃ¶flenordnun des Rauschens liegen. 

Inversion d e r  isolierten HO2-Linie 

Aus dem, durch die bislang beschriebenen Schritte, nun isolierten HOz-Spektrum wird 
mit Hilfe eines von Urban [I9981 entwickelten Programmes zur Inversion einer einzelnen 
Linie ein HO2-Profil gewonnen. Das Programm verwendet ebenso wie das Programm zur 
simultanen Inversion die Methode der Optimal-Estimatzon mit Newton-Verfahren. 

FÃ¼ die Inversion reicht es aus, wenn eine Offsetfrequenz von circa + 200 MHz 
um die Linienmitte von HO2 berÃ¼cksichtig wird. Ein solches Spektrum ist in Ab- 
bildung '5.4 oben rechts dargestellt. Dieses Spektrum bestellt aus 180 verschiedenen 
Helligkeitstemperaturen. Jede dieser Helligkeitstemperaturen ist ein Mittelwert aus den 
bei der Integration zusammengefaflten 4 KanÃ¤le und der anschliefiend vorgenommenen 
Korrekturen. 
Die HÃ¶henstÃ¼tzstell werden ebenfalls im Abstand von 10 km gewÃ¤hlt Dadurch kann 
das HOz-Profil, von dem man annimmt, daÂ es ein glattes Profil ohne isolierte Minima 
oder Maxima ist, gut reproduziert werden. Zwischen den, einzelnen HÃ¶he wird linear 
interpoliert. 
Als a przorz-Profil wird das in Abbildung 5.4 oben links dargestellte a priorz verwen- 
det. Dieses Profil ist zusammengesetzt aus einem von dem dreidimensionalen Modell 
SLIMCAT IChipperfield et al., 19971 innerhalb des Vortex berechneten HOa-Profils im 
unteren HÃ¶henbereic und dem CALTECHz-Profil im oberen HÃ¶henbereich FÃ¼ die a 
phorz-Kovarianzmatrix wird eine Diagonalmatrix herangezogen, was gleichbedeutend 
ist mit der Annahme, daÂ die Schichten nicht korreliert sind. Es hat sich gezeigt, daÂ 
folgende Wahl der Unsicherheitsgrenzen stabile Inversionsergebnisse ermÃ¶glicht Im 
HÃ¶henbereic von der FlughÃ¶h bei ca. 11 km bis 36 km wird eine Varianz von 1 - 1 O Z 1 ,  
was einen1 absoluten Fehler von Ca. 0.032ppb entspricht, verwendet. Im HÃ¶henbereic 
von 37 bis 65 km wird ein relativer Fehler von 60% angenommen, darÃ¼be wieder ein 
absoluter Fehler von 0.032ppbv. In den unteren HÃ¶he ist die Wahl eines relativen 
Fehlers von 60% nicht ausreichend, um die Inversion zu stabilisieren, da  die Volumen- 
mischungsverhÃ¤ltniss von HOz mit Werten kleiner als O.lppb zu klein werden. Bei 
Verwendung von relativen Fehlern kleiner als 60% im mittleren HÃ¶henbereic wird die 
Inversion instabil. Da in HÃ¶he grÃ¶Â§ als 65 km der Beitrag der Druckverbreiterung zur 
Linienform sehr klein gegenÃ¼be der Dopplerverbreiterung ist, kann aus diesen HÃ¶he 
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Abbildung 5.4: Links oben: Inversionsergebnis von HO; am 26.2.1996 (durchgezogene Linie), 
sowie der zugehÃ¶rig Fehler (gepunktete Linie). Ebenso eingezeichnet ist das a priori und der 
zugehÃ¶rig Fehler (gestrichelte Linie). Rechts oben dargestellt ist das Spektrum und die Repro- 
duktion, links unten ihr Residuum. Rechts unten: Die Abbildung zeigt die AuflÃ¶sungsfunktione 
in den verschiedenen HÃ¶he sowie ihre Summenfunktion (durchgezogene Linie). 
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keine HÃ¶heninformatio mehr gewonnen werden. Der a priori-Fehler wird hier deshalb 
klein gewÃ¤hlt Benutzt man einen relativen Fehler, so zeigen die AuflÃ¶sungsfunktione 
starke, auch negative Korrelationen mit den unteren HÃ¶henschichte und verschlechtern 
damit das Inversionsergebnis. Die Wahl dieser Fehlergrenzen erwies sich bei allen im 
Rahmen dieser Arbeit durchgefÃ¼hrte Inversionen als gut und wurde somit beibehalten. 
FÃ¼ den Offset wird 0 K mit einem Fehler von & 0.5 K fÃ¼ die Inversion des isolierten 
HO2-Spektrums angenommen. 

5.3.2 Ergebnisse und Diskussion 

Voraussetzung fÃ¼ eine gute HOz Inversion ist eine gute Reproduktion des in Abbil- 
dung 5.2 in der Mitte links dargestellten Spektrums des jeweiligen Fluges. Dabei ist 
es insbesondere wichtig, daÂ links und rechts neben der HO2-Linie keine SprÃ¼ng oder 
Resteffekte von Stehwellen auftreten, da sonst die Baseline nur schlecht korrigierbar 
ist. Eine Baseline, die auÂ§e dem systematischen Rauschen noch andere Fehler wie 
zum Beispiel Stehwellen neben der HO2-Linie aufweist, verschlechtert das Signal- zu 
RauschverhÃ¤ltni und macht eine Inversion unmÃ¶glich Es  ist fÃ¼ die in Kapitel 5.3.1 
dargestellte Methode zur Isolation eines HOz-Spektrums nicht von Bedeutung, ob  die zu 
korrigierenden Resteffekte durch Inversionsfehler oder Stehwellen entstanden sind. 
Da fÃ¼ ein gutes Signal- zu RauschverhÃ¤ltni fÃ¼ die schwache HOz-Linie lange integriert 
werden muÂ§ kann eine gute Reproduktion nur erzielt werden, wenn wÃ¤hren der 
Integration keine sich in der Phase und Amplitude Ã¤ndernde Stehwellen das Spektrum 
Ã¼berlagern 
Diese Voraussetzung war besonders in der Kampagne im Februar und MÃ¤r 1996 
gewÃ¤hrleistet Hier konnten die besten Inversionsergebnisse erzielt werden. 

1995 war die QualitÃ¤ der Messung Ã¤hnlic gut, obwohl die Systemrauschtempera- 
tur wÃ¤hren dieser Kampagne hÃ¶he lag. Die Inversionsergebnisse fÃ¼ den Winter 
1994195 sind in Anhang B zusammengefaflt. 

1997 gab es wÃ¤hren der ganzen Kampagne das Problem, daÂ ein Kabel oder ein 
AbschwÃ¤che der letzten Zwischenfrequenzkette in der Mischerstufe vor dem AOS defekt 
war. Dieser Defekt Ã¤uÂ§er sich darin, daÂ es bei ErwÃ¤rmun bei ca. 36OC zu einem 
Sprung in der Leistung, und somit auch in der Helligkeitstemperatur des AOS um ca. 
1-2.5K kam. Es handelte sich hierbei um einen Materialfehler, der erst durch genaues 
Ausmessen nach der Kampagne in1 Labor festgestellt wurde. Die SprÃ¼ng wÃ¤hren des 
Fluges waren nicht reproduzierbar, da  sie unter anderem von der Verschraubung und 
der tatsÃ¤chliche Temperatur der Zwischenfrequenzkette im Flugzeug abhÃ¤ngi waren. 
Desweiteren kam es durch den Defekt zu frequenzabhÃ¤ngige Schwankungen innerhalb 
der Bandbreite. Ein langes Aufintegrieren, wie es fÃ¼ die HO2-Linie nÃ¶ti ist, um ein 
gutes Signal-zu RauschverhÃ¤ltni zu erhalten, fÅ¸hr demzufolge zwangsweise zu Fehlern 
im Bereich von 2 K .  Eine Auswertung von HO; mit einer L i n i e n ~ t ~ r k e  von weniger als 
0.5 K ist daher nicht sinnvoll. Die Daten der MeÂ§kainpagn 1996197 werden deshalb in 
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dieser Arbeit nicht berÃ¼cksichtigt 

Abbildung 5.5: SUMAS/ASUR Flugrouten zur Messung von H02:  Links dargestellt ist die 
Flugroute am 26.2.1996 Ã¼berlager m i t  den ECMWF-PV Analysen bei 475 K als Kontur, rechts 
die vom 4.3.1996. 

Um die QualitÃ¤ der Inversion zu erfassen, sind in Abbildung 5.4 rechts unten die 
Auflosungsfunktionen fÃ¼ die verschiedenen Inversionshohen sowie deren Summenfunk- 
tion dargestellt. Nach Gleichung 2.44 lÃ¤Â sich durch die Sumn~enfunktion der EinfluÂ 
der Messung auf das Inversionsergebnis im Vergleich zum a priori abschÃ¤tzen Die Hohe 
der einzelnen AuflÃ¶sungsfunktione ist dabei abhÃ¤ngi von der Anzahl der verwendeten 
StÃ¼tzstellen Der EinfluÂ der Messung ist demnach in1 HÃ¶henbereic zwischen 25 und 
55 km dominant, wohingegen oberhalb und unterhalb der EinfluÂ des a priori stetig 
zunimmt. Insgesamt zeigen die AuflÃ¶sungsfunktione und auch das in Abbildung 5.4 
dargestellte Residuum aus Spektrunl und Reproduktion, daÂ die Inversion erfolgreich 
durchgefiihrt wurde. Die in Anhang B dargestellten Inversionsergebnisse sind nach den 
gleichen Kriterien zu beurteilen. 
Das HOz-Inversionsergebnis des Fluges vom 26.2.1996 (Abbildung 5.4, Flugroute Abbil- 
dung 5.5) weicht nur wenig vom a priori ab. Nach der eben aufgefÃ¼hrte Gewichtung der 
Messung liegt dies nicht an einem geringen EinfluÂ der Messung, sondern daran, daÂ das 
a priori in diesem Fall nah an der Messung lag. 
Dies wird durch Abbildung 5.6 noch bestÃ¤tigt in der fÃ¼ den selben Flug Inversionser- 
gebnisse dargestellt sind, fÃ¼ die unterschiedliche a przori-Profile verwendet wurden. Die 
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Abbildung 5.6: Inversionsergebnis von HOa bei Verwendung unterschiedlicher a przorz-Profile, 
gemessen mi t  dem SUMASIASUR-Radiometer am 26.2.1996. Die a priorz-Profile sind m i t  ge- 
strichelten Linien dargestellt, die Inversionsergebnisse mi t  durchgezogenen Linien. Hellgrau be- 
schreibt a p r i o r i  aus mittleren Breiten und das dazugehÃ¶rig Inversionsergebnis, grau das von 
CALTECH, und schwarz das fÃ¼ alle irr Rahmen dieser Arbeit dur,chgefÃ¼hrte HOa-Inversionen 
benutzte a p r i o r i  (siehe Text). 

gestrichelten Linien zeigen die a przorz-HO2-Profile. Es wurden ein HOa-Profil, wie es 
typisch fÃ¼ mittlere Breiten gemessen wird (siehe Abbildung 5.7), das vom CALTECH- 
Modell und das fÃ¼ alle Inversionen verwendete a przori-Profil, das zusammengefafit 
ist aus einem SLIMCAT-Profil innerhalb des Vortex bis Ca. 50 km und darÃ¼be dem 
CALTECH-Profil, verwendet. Die verschiedenen Inversionsergebnisse stimmen innerhalb 
der Fehlergrenzen bis 60 km Ã¼berein DarÃ¼be ist der EinfluÂ der Messung klein, so daÂ 
jeweils der a priorz-Wert angenommen wird. 

5.3.3 Vergleich der Ergebnisse mit anderen Messungen 

Beschreibung der Messungen 

HO2 wurde in der Vergangenheit mit verschiedenen Techniken gemessen. 
Die ersten Messungen erschienen 1978 von Mihelcic et al. [l978], der einen einzigen Da- 
tenpunkt bei 32 km HÃ¶h verÃ¶ffentlichte der mit Hilfe eines in situ-Verfahrens gemessen 
wurde. Die Messung wurde zwischen 6:40 und 9:00 morgens Anfang August 1976 bei ca. 
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53ON durchgefÃ¼hr und ergab einen Wert von ca. 0.1 ppb mit Unsicherheitsfaktor 3. Will 
man diesen Wert mit Mittagsmessungen vergleichen, so muÂ er nach Modellrechnungen 
mit einen1 Faktor von ca. 1.5 multipliziert werden [Mihelcic et al., 19781. 
Anderson et al. [I9811 detektierten HO2 in situ mit der LIF3-Technik, das HOa durch 
Injektion von NO in OH umwandelt, welches dann mit Hilfe von Resonanzfluoreszenz 
gemessen wird. Es wurden drei Mittagsmessungen am 20.9., 25.10 und 2.12.1977 bei Ca. 
3Z0N durchgefÃ¼hrt die einen Mittelwert von Ca. 0.11 ppb bei 29 km und 0.45 ppb bei 37 km 
mit Unsicherheitsgrenzen von 35% ergaben. 
Eine weitere in situ-Messung, die auf der gleichen Methode wie die von Mihelcic 
et al. [1978] basiert, wurde von Helfen et al. [I9841 verÃ¶ffentlicht 
Alle drei Messungen wurden durch spÃ¤ter Messungen widerlegt, da  die HOz-Werte zu 
hoch lagen. 
HOz wurde anschlieÃŸen durch vier verschiedene MeÂ§niethode mit innerhalb der Fehler- 
grenzen Ã¼bereinstimmende Werten gemessen. 
Die erste war eine bodengestÃ¼tzt Messung von de Zafra et al. [1984]. Im Experiment 
wurden RotationsÃ¼bergÃ¤n von HO2 im MillimeterwellenlÃ¤ngenbereic mit Hilfe eines 
Heterodyn-Radiometers gemessen. Die Messungen wurden in der Zeit vom 24. bis 26.9. 
und am 13.10.1982 Ca,. 4 Stunden nach Sonnenaufgang bis Ca. 1 Stunde vor Sonnenunter- 
gang vom Gipfel des Mauna Kea in Hawai (19.5ON) durchgefiihrt. Um die Messung mit 
Messungen aus mittleren Breiten vergleichen zu kÃ¶nnen mÃ¼sse die Werte um Ca. 15- 
20% verringert werden. AuÃŸerde muÃ bei der Angabe einer GesamtsÃ¤ul berÃ¼cksichtig 
werden, daÂ von 10 Uhr morgens bis 5 Uhr abends nur Ca. 10-15% des gesamten HO2 zu 
erwarten sind. Der Zeit- und der Breiteneffekt heben sich demzufolge auf [de Zafra et al., 
19841 und die gemessenen Werte wurden unkorrigiert mit denen anderer Messungen in 
mittleren Breiten verglichen. Die Messungen bestÃ¤tigte Modellrechnungen, die auf die 
Chemie und die Reaktionsraten des J P L  1992 beruhen. 
Die zweite Messung war die von Traub et al. [1990]. Das Experiment wurde von einem 
Ballon aus mit einen1 Fern-Infrarot-Spektrometer (FIRS) im Limb-Modus bei Ca. 32ON 
am 12.5.1988 durchgefÃ¼hrt Die Ergebnisse erstrecken sich Ã¼be einen HÃ¶henbereic von 
19 bis 49 km. 
Die dritte Messung war die Messung von Stimpfle et al. [1990], der mit Hilfe der LIF- 
Technik a m  25.08.1989 in Palestine (Texas) bei 32ON zwischen einem Sonnenzenitwinkel 
von 51 bis 61' HOa nachwies und die Messungen im HÃ¶henbereic von 17 bis 42 km mit 
den bisher genannten verglich. Die Werte stimmen gut mit denen von de Zafra et al. [1984] 
und Traub et al. [1990] Ã¼berein so daÂ man HOz mit drei verschiedenen Methoden mit 
Ã¼bereinstimmende Werten fÃ¼ mittlere Breiten nachgewiesen hat. 
Mit einem Fourier-Transform-Spektrometer (FTS) wurde von Park und Carli [1991] die 
vierte Messung in Palestine (Texas) bei 32ON durchgefÃ¼hrt Die Ergebnisse stimmen gut 
mit den drei vorherigen Messungen Ã¼berein 
Auch die Messungen mit dem SLS4 von Stachnik et al. [I9921 bestÃ¤tige die vorheri- 
gen Messungen. Der SLS ist ein Heterodyn-Radiometer, der wie das SUMASIASUR- 
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Abbildung 5.7: HOa-Profil gemessen am 26.2.1996 i m  Vergleich m i t  anderen Messungen. 
AuÃŸe den SUMASIASUR-Messungen sind alle anderen Messungen in mittleren Breiten, wo man 
aufgrund der hÃ¶here Sonneneinstrahlung mehr HO2 erwartet. Aus GrÃ¼nde der Ãœbersichtlichkei 
sind die Messungen von Stimpfle et al. [1990], die m i t  den Messungen von Traub et al. [I9901 
und de Zafra et al. [I9841 konsistent sind, nicht eingezeichnet. 

Radiometer thermische Emissionslinien von HO2 in1 SubmillimeterwellenlÃ¤ngenbereic 
mii3t. Durch den Einsatz des Instrumentes auf einem Ballon kann das Instrument im 
Limb-Modus eingesetzt werden und so eine hohe vertikale AuflÃ¶sun von 2-3 km erzielen. 
Die Messungen sind am 9.4. und 1.10.1991 bei ca. 35ON durchgefÃ¼hr worden. Wie Traub 
et al. [1990] kommt Stachnik et al. [I9921 zu dem Ergebnis, daÂ die Beobachtungen in 
der unteren StratosphÃ¤r mit Modellen Ã¼bereinstimmen daÂ die Modelle HO2 aber in der 
oberen StratosphÃ¤r unterschÃ¤tzen 
Auch die Messungen von Clancy et al. [I9941 bestÃ¤tige die Aussage Ã¼be die obere Stra- 
tosphÃ¤re 
Die neuesten Messungen von Jucks et al. [I9981 sind die ersten Messungen in der Arktis. 
Sie wurden bei einer Breite von 69ON und einer LÃ¤ng von 149OW am 30.4.1997 von FIRS-2 
gemessen. Das FIRS-2 ist ein Fern-Infrafot-Transform-Spektrometer, das vom Ballon aus 
operiert. Bei diesem Flug wurde zusÃ¤tzlic zu HO2 auch OH, HaO und Oa gemessen. 
Die beste Ãœbereinstimmun zwischen einem photochemischen Standardmodell und den 
gemessenen Profilen wurde gefunden, wenn die Ratenkonstanten von OH mit HO2 und 
von 0 mit HO2 um 25% reduziert werden. Diese VerÃ¤nderunge liegen innerhalb der Un- 
sicherheiten fÃ¼ die im J P L  1997 angegebenen Ratenkonstanten. 
Alle bisher durchgefÃ¼hrte HOz-Messungen sind in Anhang IV in den Tabellen A.1 und 
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Abbildung 5.8: HO2-Profil gemessen am 26.2.1996 im Vergleich mi t  der Messungen von 
Jucks et  al. [I9981 vom 30.4.1997. Die SUMAS/ASUR-Messung ist Ende Februar innerhalb des 
polaren Vortex, die Vergleichsmessung am 30.4.1997 in der Arktis durchgefÃ¼hr worden. Deutlich 
zu erkennen sind die niedrigeren HO2-Werte, die aufgrund der geringeren Sonneneinstrahlung 
gemessen werden. 

A.2 zusammengestellt 

Vergleich mit S U M A S I A S U R - M e s s u n g  

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen sind die ersten Messungen von HO; innerhalb 
des arktischen Vortex. In Abbildung 5.5 links ist. die Flugroute des am 26.2.1996 mit 
dem SUMAS/ASUR-Radiometer gemessenen HO2-Profils dargestellt, in Abbildung 5.7 
das fÃ¼ diesen Flug erzielte Inversionsergebnis im Vergleich mit anderen Messungen. Alle 
anderen Messungen sind Messungen aus mittleren Breiten. Wie in Kapitel 5.1 erlÃ¤utert 
erwartet man aufgrund der hÃ¶here Sonneneinstrahlung in mittleren Breiten hÃ¶her HO?- 
Werte, was sich durch die Messungen bestÃ¤tigt Alle gemessenen HOg-Werte aus mittleren 
Breiten oberhalb von 30 km sind grÃ¶Â§ als die der SUMAS/ASUR-Messung, mit der 
Ausnahme eines Wertes von Park und Carli [199l], der an1 Nachmittag gemessen wurde. 
Der Nachmittagswert liegt aufgrund des starken Tagesgangs von HO; [Salawitch et al., 
19941 unterhalb des SUMAS/ASUR-Wertes. 
In Abbildung 5.8 sind die neuesten Messungen von Jucks et  al. [I9981 Ende April 1997 
im Vergleich mit der SUMAS/ASUR-Messung vom 26.2.1996 zu sehen. Aufgrund der 
hÃ¶here Sonneneinstrahlung sind die Werte von Jucks et  al. [I9981 grÃ¶fie als die der 
SUMAS/ASUR-Messung. 
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Abbildung 5.9: HOz-Profile gemessen mit dem SUMASIASUR-Radiometer am 26.2.1996 
und 4.3.1996 im Vergleich mit  dem 3D-Modell SLIMCAT. 

Vergleich der Ergebnisse mit einem 3D-Modell 

In Abbildung 5.9 ist fÃ¼ die FlÃ¼g vom 26.2.1996 und vom 4.3.1996 ein Vergleich 
zwischen dem dreidimensionalen SLIMCAT-Modell [Chipperfield et al., 19971 und den 
SUMASIASUR-Messungen dargestellt. Die dazugehÃ¶rige Flugrouten in Abbildung 5.5 
zeigen, daÂ die Messung am 26.2.1996 bei konstant hohen PV-Werten durchgefÃ¼hr wur- 
de, wohingegen der Flug vom 4.3.1996 am Rand des Vortex lag. Man erwartet deshalb 
beim Flug vom 26.2.1996 hÃ¶her Chloraktivierung als beim Flug vom 4.3.1996. Die Inver- 
sionsergebnisse von C10 fÃ¼ die entsprechenden FlÃ¼g sind in Abbildung 5.10 dargestellt. 
Sie bestÃ¤tige diese Vermutung. 
Wegen der Reaktion von C10 mit HO2 (Reaktion R-6.4) ist deshalb fÃ¼ den Flug vom 
26.2.1996 weniger HO2 zu erwarten als fÃ¼ den am 4.3.1996. Sowohl Modell als auch Mes- 
sung bestÃ¤tige dies. 
Modell und Messung vom 26.2.1996 stimmen innerhalb der Fehlergrenzen Ã¼berein am 
4.3.1996 jedoch zeigen die Messungen mehr HO2 als das SLIMCAT-Modell. Der Flug wur- 
de deshalb unternommen, weil die Vorhersage von REPROBUS [Lefevre et al., 19941 fÃ¼ 
die geflogene Flugroute sehr viel HOa voraussagte. Dieses wird von der Messung bestÃ¤tigt 
Warum das SLIMCAT-Modell die hohen HO2-Werte nicht reproduziert, ist ungeklÃ¤rt Ei- 
ne mÃ¶glich ErklÃ¤run wÃ¤re daÂ die hier gemessene Luft aus sÃ¼dlichere Breiten kam, 
als es durch die Dynamik im SLIMCAT-Modell wiedergegeben wird. 
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Abbildung 5.10: ClO-Profile gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer am 26.2.1996 
(links) und 4.3.1996 (rechts). 
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Vergleich d e r  Ergebnisse  m i t  e inem 1D-Model l  

In Abbildung 5.11 ist das vom SUMASIASUR-Radiometer gemessene HO2-Profil vom 
26.2.1996 im Vergleich zu Rechnungen des eindimensionalen Modells BRAPHO (siehe 
Kapitel 6) dargestellt. Das Modell wurde 10 Tage vorher mit Hilfe von SLIMCAT initia- 
lisiert und die Konzentrationen der MolekÃ¼l bis zum Zeitpunkt der Messung entlang der 
UKM05-Trajektorien in den verschiedenen HÃ¶he berechnet. 
Innerhalb der Fehlerbalken ist eine sehr gute Ãœbereinstimmun zwischen Modell und Mes- 
sung zu beobachten. 

Wei t e re  SUMAS-ASUR-Messungen  

In Anhang B sind weitere HO2-Inversionen, sowie die entsprechenden Flugrouten sowohl 
innerhalb des Vortex als auch auf TransferflÃ¼ge von Kiruna nach MÃ¼nche dargestellt. 
Je sÃ¼dliche die Flugrouten reichten, desto mehr HO2 wurde gemessen. Dies ist in Ãœber 
einstimmung mit  dem Vergleich der Messungen in mittleren Breiten. 

5.4 Zusammenfassung: HOa Datenanalyse 

In diesem Kapitel wurden die ersten Messungen von HO2 innerhalb des polaren Vortex 
prÃ¤sentiert DafÃ¼ wurde ein neues Verfahren entwickelt, das aufbauend auf schon be- 
stehende Inversionsprogramme vor allem die Korrektur der Baseline berÃ¼cksichtigt die 
fÃ¼ die Inversion einer sehr kleinen Linie wie HO; nÃ¶ti ist, um sinnvolle Ergebnisse zu 
erzielen. 
Die Ergebnisse wurden sowohl mit Messungen als auch mit Modellen verglichen. 
Innerhalb des Vortex konnte eine sehr gute Ãœbereinstimmun sowohl mit dem eindimen- 
sionalen Modell BRAPHO, als auch mit dem dreidimensionalen Modell SLIMCAT erzielt 

5Uni ted  K i n g d o m  Meteorological Office 
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Abbildung 5.11: Modelliertes HO2-Profil irn Vergleich mit einer SUMAS/ASUR-Messung 
am 26.2.1996. Die Modellrechnungen wurden mit der eindimensionalen Version des Modells 
BRAPHO durchgefÃ¼hr und 10 Tage vorher mit SLIMCAT initialisiert. 

werden. 
Die Messungen bestÃ¤tige erstmals die Vermutung, daÂ innerhalb des Vortex aufgrund 
der erhÃ¶hte ClO-Konzentration weniger HOz als auÂ§erhal des Vortex vorliegt. Zudem 
liegen die gemessenen HOz-Konzentrationen aufgrund der niedrigeren Sonneneinstrahlung 
in den winterlichen Polarregionen unterhalb derer aus mittleren Breiten. Auch diese These 
konnte bestÃ¤tig werden, 
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Kapitel 6 

Entwicklung und Validation 

In Kapitel 3 wurde ein Ãœberblic Ã¼be den Grundaufbau photochemiscl~er Modelle gege- 
ben. I1n Rahmen dieser Arbeit wurde das photochemisches Modell BRAPHO (BRemenls 
Atmospheric PHOtochemzcal model) entwickelt. Bei der Entwicklung des Modells wur- 
de insbesondere auf eine exakte Berechnung der Photolyseraten geachtet. Dazu werden 
die Photolyseraten in pseudo-sphÃ¤rische NÃ¤herun berechnet, und es werden Mehrfach- 
streuung, Brechung, temperatur- und druckabhÃ¤ngig Ab~orptionsque~schnitte fÃ¼ Oz, 03, 
und NOz, sowie eine spektral hochaufgelÃ¶st Absorption von Oa in den Schumann-Runge- 
Banden berÃ¼cksichtigt Desweiteren ist ein heterogenes Modell, das dem aktuellen Stand 
der Wissenschaft entspricht, implementiert. Sowohl die exakte Berechnung der Photoly- 
seraten bei hohen Sonnenzenitwinkeln, als auch eine genaue Behandlung der heterogenen 
Chemie sind Voraussetzungen, um Modellstudien in polaren Gebieten, wie sie in dieser 
Arbeit in Kapitel 7 und 8 vorgestellt werden, d u r c h z ~ ~ f Ã ¼ h r ~ n  
BRAPHO ist zum derzeitigen Standpunkt als Box- bzw. Trajektorienmodell, sowie als 
eindimensionales Modell zur Modellierung in der StratosphÃ¤r anwendbar. Das Modell 
enthÃ¤l sÃ¤n~tlich Reaktionen, die fÃ¼ die stratosphÃ¤risch Chemie nach dem jetzigen 
Wissensstand von Bedeutung sind. Es werden insgesamt 46 Spezies, 78 bimolekulare, 
13 trimolekulare, 31 Photolyse- und 11 heterogene Reaktionen berÃ¼cksichtigt 
Es folgt nun eine Beschreibung des Aufbaus von BRAPHO sowie eine ausfÃ¼hrlich Vali- 
dation durch den Vergleich mit anderen Standardmodellen. 

6.1 Aufbau von BRAPHO 

In diesem Kapitel sollen nun die einzelnen Komponenten von BRAPHO nÃ¤he beschrieben 
werden. Das Modell besteht aus den folgenden vier Modulen: 

1. PHOTOGT zur Berechnung der Photolyseraten 

2. Heterogenes Chemiemodul MPI HET 

3. Chemische Datenbank 
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4. Integrationsroutine ASAD 

6.1.1 Das Photolysemodell PHOTOGT 

Die Photolyseraten werden in BRAPHO nach Gleichung 3.12 mit dem Modell PHOTOGT 
(PHOTO GomeTran) berechnet [Blindauer et al., 19961. Das Modell wurde im Rahmen 
von Trentmann [I9971 fiir die Anwendung in BRAPHO erweitert. 

Be rechnung  d e r  In tens i tÃ¤  mit GOMETRAN 

PHOTOGT berechnet zunÃ¤chs mit Hilfe des fÃ¼ das Instrument GOME (Global Ozo- 
ne Monitoring Experiment) entwickelten Strahlungstransportprogrammes GOMETRAN 
[Rozanov et al., 19971 das gesamte Strahlungsfeld der AtmosphÃ¤re GOME miÂ§ i m  sicht- 
baren und im UV-Bereich, so daÂ in der Strahlungstransportgleichung (STG) Eigenemis- 
sion der ErdatmosphÃ¤r vernachlÃ¤ssig werden kann und sich die Strahlung, die im  Sensor 
ankommt aus der direkten bzw. einfach gestreuten und aus der diffusen, sprich mehrfach 
gestreuten, solaren Strahlung zusammensetzt: 

p ist der Kosinus des Polarwinkels 0, irFsol ist die einfallende Strahlung am oberen Rand 
der AtmosphÃ¤re p(z, p ,  4, p', cf>') die Phasenfunktion, die beschreibt, wieviel Licht in ei- 
ne gegebene Richtung gestreut wird. Die OberflÃ¤ch der Erde ist als Lambertsche FlÃ¤ch 
angenommen, d.h.  daÂ in alle Richtungen gleich viel reflektiert wird mit einer wellenlÃ¤nge 
nunabhÃ¤ngige Reflektion G, genannt Albedo. TO ist das nach Gleichung 2.27 berechnete 
Integral von zo (in diesem Falle der ErdoberflÃ¤che und T^ das von z bis oo. 
Der erste Summand aus Gleichung 6.1 entspricht der diffusen Strahlung die auf dem 
Weg zwischen Punkt P der HÃ¶h z und dem Sensor bzw. dem Oberrand der AtmosphÃ¤r 
weggestreut wird, der zweite Summand ist die Strahlung, die auf diesem Weg durch Mehr- 
fachstreuung hinzu kommt. GOMETRAN berechnet die Mehrfachstreuung mit Hilfe der 
Rayleigh-Approximation. Term 3 ist die in P ankommende Strahlung, die einfach in Rich- 
tung des Sensors gestreut wird. Term 4 ist die Strahlung, die durch einmalige Streuung 
an der ErdoberflÃ¤ch in Richtung des Sensors gelangt. Zur Verdeutlichung der einzelnen 
Terme der STG dient Abbildung 6.1. 
Um nun die STG numerisch lÃ¶se zu kÃ¶nnen mÃ¼sse einige Annahmen gemacht werden. 
Die erste Annahme ist die pseudo-sphÃ¤risch NÃ¤herung Dies bedeutet, daÂ die direkte 
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Abbildung 6.1: Zur Verdeutlichung der Strahlungstransportgleichung: (1) entspricht dem 
ersten Summanden von Gleichung 6.1, ( 2 ) , ( 3 )  und (4) analog. ErlÃ¤uterunge zur Abbi ldung 
siehe Text. 

Strahlung, also die Strahlung die nach Einfachstreuung den Sensor erreicht (Term 3 und 
4 in Abbildung 6.1) in voller sphÃ¤rische Geometrie gerechnet wird, und die diffuse Strah- 
lung (Term l und 2 in Abbildung 6.1) in der plan-parallelen Geometrie gerechnet wird. 
Bei der plan-parallelen NÃ¤herun wird die AtmosphÃ¤r in verschiedene Schichten gleicher 
Dicke unterteilt. In der sphÃ¤rische Geometrie Ã¤nder sich der Lichtweg durch die einzel- 
nen Schichten, wobei er in der plan-parallelen NÃ¤herun konstant bleibt. Die Ã„nderun 
des Lichtweges erfordert einen hohen Mehraufwand an Rechenzeit und bislang lassen die 
ComputerkapazitÃ¤te eine Berechnung der diffusen Strahlung in voller sphÃ¤rische Geo- 
metrie nicht zu. GOMETRAN berÃ¼cksichtig auÂ§erde den Effekt der Brechung, was sich 
besonders bei hohen Sonnenzenitwinkeln auswirkt [Eichmann, 19951. 
Eine ausfÃ¼hrlich Behandlung der mathematischen Grundlagen zur LÃ¶sun der Strah- 
lungstransportgleichung 6.1 ist in Buchwitz [l997] zu finden. 

Berechnung des hÃ¶henabhÃ¤ngig aktinischen Flusses 

Nach der LÃ¶sun der STG durch GOMETRAN ist das Strahlungsfeld der AtmosphÃ¤r im 
WellenlÃ¤ngenbereic von 240 bis 790 nm bekannt. Um den hÃ¶henabhÃ¤ngig aktinischen 
FluÂ zu berechnen, sind die folgenden Schritte nÃ¶ti [Trentinann, 19971: 
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1. Erweiterung des WellenlÃ¤ngenbereich 
GOMETRAN ist fÃ¼ einen WellenlÃ¤ngenbereicl von 240 bis 790 nnl entwickelt wor- 
den. Um Photolysefreq~~enzen fÃ¼ die StratosphÃ¤r zu berechnen, i n ~ Â  dieser Be- 
reich auf das Intervall von 175 bis 850 nm erweitert werden, da  dort wichtige atmo- 
sphÃ¤risch Bestandteile absorbieren. Zu den wichtigsten atmosphÃ¤rische Absorbern 
gehÃ¶re Sauerstoff (Oa),  Ozon (Os) und Stickstoffdioxyd (NOz). Die Erweiterung 
zum l<urzwelligerem Licht hin erforderte die Implen~entierung von Oz als Absorber 
Blindauer et al., 19961. Die Absorption von Sauerstoff erfolgt in den stark struktu- 
rierten Schumann-Runge-Banden von 175 bis 204 nm und im Herzberg-Kontinuum 
von 190 bis 240 nm. Ozon absorbiert im gesamten WellenlÃ¤ngenhereic und ist im 
WellenlÃ¤ngenbereicl von 220 bis 850 nm bis auf einen kleinen Ausschnitt der do- 
minante Absorber. Die Hartley-Huggins-Banden liegen zwischen 245 und 360 nm, 
die Chappius-Banden zwischen 400 und 850 nm. NO2 absorbiert zwischen 200 und 
700 nm. Die in der Literatur angegebenen Druck- und TemperaturabhÃ¤ngigkeite 
der Absorptionsquerschnitte sind in PHOTOGT implementiert. 

2. Optimierung der HÃ¶hengitte 
J e  hÃ¶he die Anzahl der berÃ¼cksichtigte HÃ¶hengitter desto grÃ¶ÃŸ ist die benÃ¶tigt 
Rechenzeit. Deswegen ist es sinnvoll, optimierte wellenlÃ¤ngenabl~Ã¤ngi HÃ¶hengitte 
zu wÃ¤hlen Eine diesbeziigliche Untersuchung wurde in Trentmann [I9971 durch- 
gefiihrt. In dieser Arbeit sind die optimierten HÃ¶hengitte aufgelistet. Bei Wel- 
lenlÃ¤ngen die im wesentlichen im oberen Teil der AtmosphÃ¤r absorbiert werden 
(kurzwellige Strahlung bis 280 nm),  wird die AtmosphÃ¤r oben in sehr dÃ¼nn Schich- 
ten geteilt, unten dagegen in grobere. In WellenlÃ¤ngenbereichen die von Streuung 
betroffen sind und die somit bis zum Erdboden vordringen kÃ¶nne (langwelligere 
Strahlung ab  280 nm) ,  werden die unteren Schichten in feinere Gitter, die oberen in 
grobere unterteilt. Die Rechnungen wurden mit einem Referenznetz (Abstand der 
Schichten 1 km) verglichen, und es wurde festgestellt, daÂ bis zu Sonnenzenitwinkeln 
von ca. 92O die Abweichung zwischen optimierten und Referenzgittern kleiner 1% 
war. Bei steigendem Sonnenzenit,winkel nehmen die Fehler allerdings stark zu, so 
daÂ dann mit den Referenzgittern gerechnet werden sollte. 

3. Optimierung der ZenitstÃ¼tzstelle 
FÅ¸ die Berechnung der IntensitÃ¤ am oberen Rand der AtmosphÃ¤r wurden 8 Ze- 
nitstÃ¼tzstelle als ausreichend berechnet (Abweichung < 1%) [Eichmann, 1995). 
Der l~Ã¶hen~bhangig  aktinische FluÂ sollte demzufolge bei einer Verwendung von 9 
StÃ¼tzstelle hinreichend genau berechnet werden kÃ¶nnen 

4. Berechnung des hÃ¶henabhÃ¤ngig Flusses 
Der hÃ¶henabhÃ¤ngi FluÃ 7(z, \) ist das Integral der Radianz I Ã¼be alle 
Raumwinke1 (Gleichung 3.13). Zwischen den Git terst i i tzp~~nkten wird der aktinische 
FluÃ logarithmiscl~ interpoliert. 

5. Integration Ã¼be die WellenlÃ¤ng 
Aus dem nun bekannten hÃ¶henabl~Ã¤ngig aktinischen FluÃ kann durch Integra- 
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tion Ã¼be die WellenlÃ¤nge nach Gleichung 3.12 die Photolysefrequenz J(z ,0)  in 
AbhÃ¤ngigkei eines bestimmten Sonnei~zenitwinkels und der HÃ¶h berechnet wer- 
den. DafÃ¼ wird der WellenlÃ¤ngenbereicl von PHOTOGT in drei verschiedene Ã¤qui 
distante WellenlÃ¤ngengitte aufgeteilt. Im Bereich der Schumann-Runge-Banden 
(175-204nm) wird mit einer sehr hohen AuflÃ¶sun von ca. 0.002nm, im Bereich 
der Hartley-Huggins-Bande (204-352 nm) mit einer AuflÃ¶sun von ca. 0 .09nm und 
darÃ¼be (352-850nm) mit einer AuflÃ¶sun von ca. 0.5nm gerechnet. Die hohe 
AuflÃ¶sun im Bereich der Schumann-Runge-Banden ist notwendig, um den dort 
stark variierenden aktinischen FluÂ berÃ¼cksichtige zu kÃ¶nne [Trentmann, 19971. 
Die Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeuten werden auf das jeweilige Wel- 
lenlÃ¤ngengitte interpoliert. 

Die momentan implementierten Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeuten sind De- 
More et al. [I9971 entnommen. Ausnahmen sind in Trentmann [1997] angegeben. 

6.1.2 Das heterogene Chemiemodul 

Um die Zusammensetzung von flÃ¼ssige Aerosolen und die in oder auf diesen stattfin- 
denden Reaktionsgeschwindigkeiten berechnen zu kÃ¶nne (siehe Kapitel 3.4) ,  wurde in 
BRAPHO das heterogene Chemiemodul des Mainzer Max-Planck-Instituts MPI HET 
(persÃ¶nlich Mitteilung, K.S. Carslaw) eingebaut. Das Modul berechnet in AbhÃ¤ngigkei 
von Temperatur, Druck und den Konzentrationen von H2S04,  H20 und HNOs das Volu- 
men und die Zusammensetzung der Aerosole. Die LÃ¶slichkeite von HC1, HOC1 und HBr 
werden ebenfalls berÃ¼cksichtigt Diese Stoffe verÃ¤nder allerdings nur die Zusammenset- 
zung der Aerosole, nicht aber das Volumen, da  sie nur in geringen Mengen aufgenommen 
werden, bzw. nur in geringen Mengen in der AtmosphÃ¤r vorhanden sind. Die Zusam- 
mensetzung der Aerosole wird mit Hilfe der Parametrisierung eines thermodynamischen 
Modells berechnet ICarslaw et al . ,  l995bI. 
Anschlieflend werden die Reaktionskonstanten an flÃ¼ssige Aerosolen nach dem Prinzip 
von [Hanson et al . ,  19941 mit Gleichung 3.21 berechnet. Die Berechnung der Reaktionskon- 
stanten an  den festen Partikeln SAT, NAT und Eis erfolgt wie in Kapitel 3.4.3 beschrieben. 
Mit Hilfe einer Matrix lÃ¤Â sich jede beliebige Kombination von PhasenÃ¼bergÃ¤ng ein- 
stellen, also sowohl das 3-Stufen-Konzept, als auch das Szenario, bei dem die Aerosole 
bis zur Bildung von Eis flÃ¼ssi bleiben (siehe Kapitel 3.4.2 bzw. Abbildung 3.2). Die in 
BRAPHO zum jetzigen Zeitpunkt implementierten heterogenen Reaktionen und deren 
Reaktionskonstanten sind in Tabelle 6.1 zusammengefaÂ§t 

6.1.3 Die chemische Datenbank 

In einer chemischen Datenbank werden die Geschwindigkeitskonstanten fÃ¼ bi- und tri- 
molekulare Reaktionen, sowie fÃ¼ thermische Zerfalle (siehe Kapitel 3.2) bereitgestellt. In 
BRAPHO wird momentan standardmÃ¤fli die Datenbank J P L  1997 [DeMore et al . ,  19971 
fÃ¼ Rechnungen in der StratosphÃ¤r verwendet, der Einbau anderer Datenbanken stellt al- 
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Tabelle 6.1: Heterogene Reaktionen und ihre Reaktionsgeschwindigkeiten 7 auf NAT, Eis, S A T  
und flÃ¼ssige Aerosolen. Die 7-Werte fÃ¼ Reaktionen an NAT und Eis sind [DeMore e t  al., 19971 
entnommen. FÃ¼ die m i t  (*) gekennzeichneten Reaktionen an flÃ¼ssige Aerosolen wurden die 
Reaktionsgeschwindigkeiten abhÃ¤ngi von Temperatur, Wasserdampfgehalt und HNOg-Gehalt 
m i t  Hilfe einer Parametrisierung eines thermodynamischen Modells berechnet [Carslaw e t  al., 
1995bl. 

lerdings keine Schwierigkeit dar. Aufgrund neuer Erkenntnisse wurden einige Ã„nderunge 
an der Standarddatenbank des JPL 1997 vorgenommen: 

H7 
H8 
H9 
H10 
H11 

0 FÃ¼ die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten von 

BrONO2 + HC1 - BrCl + HN03 
BrON02 + H20 -+ HOBr + HN03 

HOC1 + HBr -+ BrCl + H20 
HOBr + HBr -+ Br2 + H 2 0  
HOBr + HC1 -+ BrCl + H70 

wird JPL 1994 verwendet, da fÃ¼ diese Reaktion bei der Erstellung des Kataloges 
JPL 1997 ein Fehler unterlaufen war. 

0.3 
0.3 
0.3 
0.3 
0.3 

0 Es gibt momentan drei verschiedene Reaktionen, durch die HC1 prinzipiell entstehen 
kann, nÃ¤mlic 

- 

(*) 
(*) 
(*) 
(*) 

0.3 
0.3 
0.3 
0.1 
0.3 

Reaktion R-6.2 ist der Hauptentstehungskanal von HC1 in der StratosphÃ¤re Die Re- 
aktion C10 plus OH sowie die Reaktion von C10 mit HO2 besitzen nicht nur die in 

- 
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DeMore et al. [I9971 angegebenen Zerfallska~~Ã¤l nach Cl und H02 bzw. HOC1 L I I I ~  

02, sondern jeweils noch einen weiteren, indem HCl ensteht. 111 Groofi [I9961 wird 
eine bessere Ãœbereinstimmun zwischen Modell und Messung gefunden, wenn alle 
drei Entsteh~~ngsreaktionen fÃ¼ HCl berÃ¼cksichtig werden. Das dort angenommene 
VerzweigungsverhÃ¤ltni betrug 5% fÃ¼ den HCl-Kanal von Reaktion R-6.3 und 3% 
fÃ¼ den von Reaktion R-6.4. FÃ¼ den HCl-Kanal der Reaktion von Cl0  m i t  HO2 
bestehen jedoch noch grofie Unsicherheiten. Inzwischen hat sich herausgestellt, dafi 
durch den Einbau aller drei KanÃ¤l Abweichungen zu Messungen entstehen [KrÃ¤me 
et  al., 19991. In BRAPHO ist deshalb momenta11 die Entstehung von HCl durch die 
Reaktionen R-6.2 und R-6.3 implementiert, wobei zur Berechnung der Geschwindig- 
keitskonstanten fÃ¼ die zweite Reaktion von R-6.3 die Werte aus Lipson et al. [I9971 
mit einem temperaturabhÃ¤ngige Verzweig~~ngsverhÃ¤lt~~i von 4.05.10-2.exp(83/T) 
verwendet werden. 

6.1.4 Die Integrationsroutine ASAD 

Die Integrationsro~~tine ASAD (A SeIf-contained Atmospheric chen~istry coDe) (siehe iin 
Internet http://www.atm.ch.cam.ac.uk/acms~~/asad/ oder Carver et al. [1997]) ist ein 
Modul zur LÃ¶sun der Differentialgleichung 

In BRAPHO ist momentan Transport ~ ~ n d  Eiliission bzw. Deposition vernachlÃ¤ssigt da  
die Anwendung bislang auf Zeitskalen geschah, wo in guter NÃ¤herun 11ur chemische Pro- 
zesse eine Rolle spielen. Demzufolge ergibt sich die I<o~~zentrationsÃ¤nderun eines im 
Modell berÃ¼cksichtigte MolekÃ¼l durch die Differenz aus chemischer Gesaintprod~~ktion 
und chemischen Gesamtverlust der jeweiligen Spezies. ASAD kann mit vier versclliede- 
nen Integratoren betrieben werden, die sich in ihrer Art, die Differentialgleicl~~~ng zu lÃ¶sen 
unterscheiden, was sich in Recheilzeit und Genauigkeit aus~virkt. Darunter sind auch Inte- 
gratoren, die speziell fÃ¼ die LÃ¶sun von steifen Differentialgleich~~ngen entwickelt wurden. 
Von steifen Differentialgleichunge~l spricht man dann, wenn die Reaktionskonstante~~ ex- 
trem unterschiedliche GrÃ¶f3enordnun haben. Die Wahl des jeweiligen Integrators sollte 
der beste Kompromifi aus Rechenzeit und Genauigkeit sein, was hauptsÃ¤chlic von der 
Dimension des jeweiligen Modells abhÃ¤ngt 

QSSA 
QSSA ist eine Quasi-Steady-State Approximation [Hesst~vedt et al.> 19781. Diese 
Methode sollte in1 Normalfall nicht eingesetzt werden, da  sie eine explizite Methode 
ist und demzufolge f ~ r  steife Differentialgleichungen, wie sie in der Atn~ospl~Ã¤ren 
chemie vorkommen> nicht zu empfehlen ist. Die Routine ist i~nplen~entiert ,  da  sie 
eine populÃ¤r Integrationsroutine fÃ¼ L u f t v e r s c h ~ n ~ ~ t z ~ ~ n g s s t ~ ~ d i e n  ist. 

IMPACT 
Diese Integrationsroutine sollte I I L I ~  fÃ¼ 2D- und 3D- Modellier~~ng eingesetzt wer- 
den. IMPACT basiert auf einer se111i-inlplizite~l Methode von Stott 11nd Harwood 
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und Carver und Stott [1999]. Die Methode erhÃ¤l die Anzahl der Teilchen und  sollte 
vor allem dann angewandt werden, wenn mit Familien gerechnet wird. Unter ei- 
ner chemischen Familie versteht man die Zusammenfassung von kurzlebigen Spezies 
zu einer langlebigeren Spezies [Austin, 19911. Kurzlebig heii3t in diesem Fall, daÃ 
die Lebensdauer der Spezies wesentlich kleiner als der Zeitschritt des Modells ist, so 
dai3 die Konzentration nur durch das chemische VerhÃ¤ltni zur langlebigeren Spezies 
und nicht durch den Transport bestimmt wird. Ein bekanntes Beispiel ist die Zu- 
sammenfassung von O('D), O(3P) und O3 zur Familie des ungeraden Sauerstoffs Ox. 
Im Modell transportiert wird dann nicht mehr jedes einzelne MolekÃ¼ der Familie, 
sondern nur das zusammengefaÃŸt Ox,  Der Familienansatz vermindert die Anzahl 
von steifen Differentialgleichungen und die Anzahl der im Modell transportierten 
Tracer. 

DO2EAF 
DO2EAF ist eine Routine aus der NAG-Bibliothek [NAG, 19961, die speziell fÃ¼ 
die LÃ¶sun von steifen Differel~tialgleichungen entwickelt wurde. Sie basiert auf der 
Backward Dzffer-entzal Formula und ist eine zeitaufwendige, dafÃ¼ sehr genaue Me- 
thode. Diese Integrationsroutine sollte zum Beispiel fÃ¼ die eindimensionale Simu- 
lation von TagesgÃ¤nge oder fiir Boxmodellstudien verwendet werden. 

SVODE 
SVODE [Brown et al., 19891 ist ebenso wie DO2EAF genau, aber rechenzeitintensiv. 
Die Routine kann, wie DO2EAF, zur Berechnung von TagesgÃ¤nge in eindimensio- 
nalen Modellen herangezogen werden. 

6.2 Integration von BRAPHO 

Um das Modell BRAPHO anwenden zu kÃ¶nnen mÃ¼sse die einzelnen Komponenten zu 
einem Gesamtsystem integriert werden. Dazu wurden im Rahmen dieser Arbeit die chemi- 
schen Datenbanken JPL 1994 [DeMore et al., 19941 und J P L  1997 [DeMore et al.,  19971 
unter die Verwaltung von ASAD gestellt. Als Integrator wurde SVODE [Brown et al.> 
19891 gewÃ¤hlt der speziell fÃ¼ die LÃ¶sun von steifen Differentialgleichungen entwickelt 
wurde. Desweiteren wurde das heterogene Chemiemodell in BRAPHO eingebaut und die 
Verwaltung von PHOTOGT in Z~~sammenarbeit  mit Trentmann [I9971 implementiert. 
Die Arbeit beinhaltet auch die Erweiterung von einem Box- zu einem Trajektorienmodell. 

6.3 Vergleich mit einem St andardmodell 

Im Rahmen dieser Arbeit und einer Diplomarbeit [Trentmann, 19971 wurde ein Vergleich 
des Modells BRAPHO mit dem nulldi~nensionalen Maznzer Photochemzcal Box Model 
(MPBM) des Mainzer Max-Planck-Instituts durchgefÃ¼hrt um BRAPHO zu validieren. 
MPBM wurde schon mehrfach erfolgreich fÃ¼ die Modellierung der StratosphÃ¤r ange- 
wandt [MÃ¼lle et al., 1994; Grooi3, 1996; Breg~nann et al., 19971. 
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Die in BRAPHO verwendeten Real<tio~~en wurden an die des MPBlM a~lgeglichen und fiir 
die bi- und trimolekularen Reaktionen wurden in beiden Modellen die I<onsta~~ten voll 
JPL 1994 verwendet. Es wurden insgesamt 44 MolekÃ¼le davon fÃ¼n konstante ( 0 2 )  N2, 
CO2> N 2 0  und H2S04)1 und 124 Reaktionenl darunter 8 lieterogene, berÃ¼cksichtigt In 
beiden Modellen wurde das heterogene Modul MPI HET (siehe Kapitel 6.1.2) eingesetzt, 
unl heterogene Reaktionsgescl~windigkeite~~ zu berechnen. 
Die wesentlichen Unterschiede liegen in der Berechnung der Photolysefrequenzen. BRA- 
PHO berechnet die Photolyseraten mit den1 Modul PHOTOGT (siehe Kapitel 6.1.1)) 
wohingegen MPBM diese nlit den1 Pl~otolysen~odell von Lary und Pyle [1991] berechnet. 
Beide Modelle verwenden die pseudo-sphÃ¤risch Naheru~~g,  allerdings berÃ¼cksichtig PHO- 
TOGT die Mehrfachstreuung in der Rayleigh-Approxiii~ation, wohingegen das Modell von 
Lary die isotrope NÃ¤herun verwendet. Dies kann zu Unterschieden zwischen den berech- 
neten Photolysefrequenzen fÃ¼hren da  z.B. im ersten Fall eventuell frÃ¼he Licht in tiefere 
Schichten einfÃ¤llt als bei der zweiten Annahnie. Es w~lrde versuclit, alle Absorptionsquer- 
schnitte an die von MPBM verwendeten anzupassen. Bei einigen MolekÃ¼len wie 2.B. bei 
NO und 02, wÃ¤r diese Anpassung allerdings ZLI aufwendig und nicht sinnvoll gewesen, 
weil man dann PHOTOGT kiinstlich hÃ¤tt verschlecl~tern  mÃ¼ssen da gerade hier durch 
die hochaufgelÃ¶st Integration Ã¼be die WellenlÃ¤ng iln Bereich der Schu~nann-Runge- 
Banden eine genaue Berechnung der Absorption in diesem WellenlÃ¤ngenbereic mÃ¶glic 
ist, PHOTOGT benutzt hier die Absorptionsquerscl~~~itte von Minschwaner et al. [1992], 
wohingegen MPBM eine Paranletrisierung von Allen und Frederick [I9821 verwendet. 
Hieraus ergeben sich z.B. Unterschiede in der 02-Konzentration und damit auch in der 
durch Sauerstoffphotolyse entstehenden Konzentration des Gr~lndzustandes des Sauerstof- 
fatoms O(3P). Diese Anderung \viederunl hat z.B. Auswirkung auf die Os-I<onzentration. 
Weiterhin unterscheiden sich die Absorptionsquersch~iitte yon C H 3 0 0 N 0 2  und BrCl. 
Die Photolysefrequenzen werden in beiden Modellen bis zu einem Sonnenzenitwinkel von 
99" alle 15 Minuten neu berechnet. In BRAPHO wird dazwischen iin Abstand von einer 
Minute linear interpoliert, bei MPBM erfolgt die Interpolation mit auton~atisch gewÃ¤hlte 
Schrittweite. 
FÃ¼ die Integration der DifTerentialgleichung 6.2 wird in BRAPHO die in Kapitel 6.1.4 
beschriebene Integrationsroutine ASAD, und in MPBM das Programnlpaket FASCIMILE 
[AEA Technology, 19941, das ebenfalls auf den1 Gear-Algorithmus [Gear, 19711 basiert, 
verwendet. 

6.3.1 Vergleichsszenario in mittleren Breiten in 40 km 

Dieses Szenario wurde gewÃ¤hlt um einen Vergleich der beiden Modelle unter dem Aus- 
schlufl von heterogenen Reaktionen zu gewÃ¤hrleisten Der Vergleich fand im Rahmen einer 
Diplomarbeit von Trentmann [I9971 stat t  und die Ergebnisse sind dort zu finden. An die- 
ser Stelle wird nur eine kurze Zusammenfassung gegeben. Die ursprÃ¼ngliche Rechnungen 
mit dem MPBM wurden in Groof3 [I9961 zur Untersuchung des Ozon-Defizit Problems 
(Modellergebnisse unterschÃ¤tze Ozonkonzentrationen oberhalb von 40 km um bis zu 20% 
[WMO, 19951) in 40 k ~ n  HÃ¶ll durchgefÃ¼hr und fÃ¼ den Vergleich zur VerfÃ¼gun gestellt. 
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Initialisiert wurde die chemische Box am 12.1.1994 mit HALOE1-Daten auf einem Druck- 
niveau von 3.1 hPa und mit den Modellergebnissen eines 2D-Modells. Die chemische 
Entwicklung wurde entlang einer Trajektorie von 10 Tagen berechnet. Nach zwei Tagen 
befindet sich Ozon im photochemischen Gleichgewicht, d.h.  dai3 sich der Tagesgang von 
Ozon im Verlaufe der Tage nicht mehr Ã¤ndert 
Aufgrund der unterschiedlichen Berechnung der Photolysefrequenz von O2 in den beiden 
Modellen ergibt sich eine Differenz von Ca. 5% bei der Ozonkonzentration, da die Ozon- 
konzentration im photocl~emischen Gleichgewicht direkt proportional zur Photolyserate 
von O2 ist. 
Der Unterschied in der Ozonkonzentration fÃ¼hr zu weiteren Differenzen, insbesondere bei 
den Photolyseprodukten von Os. Es ergeben sich Differenzen von 5-10% in den Konzen- 
trationen von O('D) und OH. 
Die Konzentrationen von NO stimmen in beiden Modellen gut Ã¼berein obwohl die Be- 
rechnung der Photolysefrequenz unterschiedlich ist. Dies ist damit zu erklÃ¤ren da8 die 
Photolyse von NO in dieser HÃ¶h nicht effektiv gegenÃ¼be anderen Reaktionen ist und 
somit keinen groflen Einflui3 auf die Konzentration von NO hat. Die Photolysefrequenz 
von NO macht sich aber bei der Betrachtung des gesamten NOy-Budgets bemerkbar, und 
man erkennt in den BRAPHO-Ergebnissen einen geringeren Anstieg von NOy im Verlauf 
der Zeit. Eine genauere Modellierung des NOy-Budgets wÃ¼rd die BerÃ¼cksichtigun von 
Transport erfordern. 
Insgesamt zeigen die Ergebnisse von BRAPHO qualitativ bessere Ãœbereinstimmunge mit 
Messungen von Ozon und NOy in 40 km [Trentmann, 19971. 

6.3.2 Vergleichsszenario in der Antarktis in 20 km 

Um auch die fehlerfreie Anwendung von BRAPHO in polaren Gebieten und niedrigeren 
HÃ¶he zu gewÃ¤hrleisten wurde als zweite Vergleichsstudie ein Szenario gewÃ¤hlt das die 
Berechnung von heterogenen Reaktionen erfordert. Dieser Vergleich wurde im Rahmen 
dieser Arbeit durchgefÃ¼hrt Die Originalrechnungen mit dem MPBM wurden im Rahmen 
der Dissertation von Grooi3 [I9961 erstellt. Die gewÃ¤hlt Trajektorie endete am 18.9.1991 
innerhalb des antarktischen Vortex und wurde 20 Tage vorher auf dem 475K Niveau, 
dies entspricht einer HÃ¶h von Ca, 20 km und einem Druckniveau von Ca. 50 hPa, mit 
HALOE-Messungen und 2D-Modellergebnissen initialisiert. Der Endpunkt des Modells 
stimmt mit einer Messung von HALOE Ã¼berein WÃ¤hren sich das Luftpaket entlang der 
Trajektorie fortbewegt, schneidet es am 13.9.1991 einen Ozonsondenaufstieg Ã¼be der von 
Neumayer Station, so dai3 die Werte hier verglichen werden konnten. Die Rechnungen 
dienten der ÃœberprÃ¼fu des heutigen VerstÃ¤ndnisse der Modellierung in polaren 
Regionen. An dieser Stelle werden kurz die Ergebnisse aus dem Vergleich zwischen 
Modell und Messung dargestellt. FÃ¼ eine detaillierte Diskussion und SensitivitÃ¤tsstudie 
sei der interessierte Leser auf Groofi [I9961 verwiesen. 

IHALogen Occultation Experiment 
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Abbildung 6.2: Temperatur und Modellergebnisse des Vergleichsszenarios auf dem 475 K- 
Niveau, gerechnet m i t  dem Maznzer Photochemzcal Box Model (aus [GrooÃŸ 19961). Die Tra- 
jektorie endet am 18.9.1991 innerhalb des antarktischen Vortex und wird 20 Tage vorher m i t  
HALOE-Messungen und einem 2D-Model initialisiert. 

Zusammenfassung der Modellergebnisse aus Groofi [I9961 
Die wichtigsten Ergebnisse der Trajektorie gerechnet mit dem MPBM sind in Abbil- 
dung 6.2 zusammengefaflt. 
WÃ¤hren der ersten 15 Tage war die Temperatur sehr kalt, teilweise unter 185 I<, erst in 
den letzten 4 Tagen stieg sie deutlich auf tiber 200K an. 
Die Ozonabbaurate wÃ¤hren der letzten 4 Tage, die zwischen der Ozonsondenmessung 
und der HALOE-Messung modelliert wurde, betrug 25 ppbv/Tag und stimmt innerhalb 
der Unsicherheitsgrenzen mit der gemessenen Ozonabbaurate von 36 ppbv/Tag Ã¼berein 
Die Konzentrationen von HCl wÃ¤hren der kalten Periode sind wegen der schnellen 
heterogenen Reaktion von HCl mit Cl0NO2 sehr gering, ebenso die von Cl0NO2. Am 
Ende der Trajektorie erholen sich die Reservoirgase von Chlor d ~ ~ r c h  die Reaktionen 
von Cl mit CH4 und der trimolekularen Reaktion von C l 0  mit NO2, die HCl und CH3 
bzw. Cl0NO2 bilden. Die durch HALOE gemessene HCl-Konzentration am Ende der 
Trajektorie betrug 0.61k0.12 ppbv, die modellierte 0.25 ppbv. Es besteht daher eine 
deutliche Diskrepanz zwischen Messung und Modell. Diese Diskrepanz konnte durch 
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Tabelle 6.2: Vergleich der gemessenen und der vom M P B M  bzw. BRAPHO modellierten 
Konzentrationen von Os, HCI und NOr fÃ¼ ein antarktisches Szenario 1991. 

Neumayer O3 [ppmv] 
HALOE o3 [ppinv] 
HALOE HCl [ppbv] 
HALOE NOÃ fp11bvl 

den Einbau der zweiten Zerfallskanale der Reaktionen von C10 mit HO2 nach HC1 
und O3 mit einem VerzweigungsverhÃ¤ltni von 3% und von C l 0  mit OH mit  einem 
Verzweigungsverha.ltnis von 5% (Reaktion R-6.4 und R-6.3) behoben werden. In der 
kalten Periode war nur ein geringer Unterschied zwischen den beiden LÃ¤ufe zu erkennen, 
da das zusÃ¤tzlic gebildete HC1 sofort durch heterogene Reaktionen zuriiclcgebildet 
wurde, in der warmen Periode jedoch erholte sich HCl wesentlich schneller, was zu einer 
besseren ubereinstirnmung zwischen Modell und Messung fÃ¼hrte 
HOC1 wird durch die Reaktion von C10 mit HO2 und durch die heterogene Reaktion von 
CIONOa mit Wasser gebildet, In Zeiten extrem kalter Temperaturen steigt den~zufolge 
die HOCI-Konzentration an,  in der warmen Periode, wenn die Chloraktivierung abnimmt 
und die heterogenen Reaktionen keine Rolle mehr spielen, nimmt sie wieder ab. 
Hohe Chloraktivierung (ClO+2 Clz02)  ging einher mit niedrigen NOz-Konzentrationen 
in der kalten Periode. Ein Abfallen der aktiven Chlorkonzentrationen in der warmen 
Periode bewirkt ein Ansteigen der NOz-Konzentrationen. 
HN03 in der Gasphase wird zu Zeiten, in denen die Temperaturen unter Ca. 188 K fallen, 
sehr stark von fliissigen Aerosolen aufgenommen. In diesen Perioden steigt auch die 
FlÃ¤ch der flÅ¸ssige Aerosole stark an. 

Vergleich der beiden Modelle 

Die Modellrechnungen des MPBM wurden mit BRAPHO wiederholt und verglichen. 
Alle eben diskutierten Ergebnisse wurden von BRAPHO ebenso wiedergegeben. Die 
Abweichungen der wichtigsten Spezies werden nun diskutiert: 

Messung MPBM BRAPHO 

0.75 0.73 0.75 
0.6 0.6 0.62 

0.61k0.12 0.25 0.27 
0.13~0.12 0.028 0.087 

Breite LÃ¤ng 
'S Ow 

71.0 5 
63.5 33 
63.5 33 
63.5 33 

In Abbildung 6.3 links oben ist die von BRAPHO modellierte Ozonkonzentration 
in1 Verlauf der Trajektorie sowie die sich zu MPBM ergebende absolute Differenz 
dargestellt. Die absolute Differenz wird im Verlauf der Trajektorie grÃ¶Â§ und erreicht 
gegen Ende einen Wert von 3 - 1 0 ' ,  was einem relativen Fehler von 4% entspricht. Ein 
Vergleich zwischen den beiden Modellen, der ohne heterogene Chemie durchgefÃ¼hr 
wurde, ergab einen Unterschied von weniger als I%, was einem absoluten Fehler von Ca. 
1.2-10V8 entspricht. 
Der Unterschied der beiden Modelle in1 Ozon ohne heterogene Chemie ist also sehr klein 
und kann durch die unterschiedliche Berechnung der Photolyserate und der Verwendung 
unterschiedlicher Absorptionsquerschnitt,e fÃ¼ Oz und NO erklÃ¤r werden. Bei Einschalten 

Zeit 

13.9, 22h 
18.9., 8h 
18.9, 8h 
18.9, 811 
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Abbildung 6.3: Modellergebnisse gerechnet m i t  BRAPHO entlang einer Trajektorie innerhalb 
des antarktischen Vortex. Links ist die jeweilige Entwicklung der Konzentration fÃ¼ von oben 
nach unten Ozon, FlÃ¤ch der flÃ¼ssige Aerosole, HNOg, CION02 und HCI dargestellt. Die rechte 
Spalte zeigt die absolute Differenz von BRAPHO zu den Modellergebnissen des M P B M .  
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der heterogenen Chemie in beiden Modellen wird die absolute Abweichung zwischen den 
beiden Modellen um einen Faktor 2.5 grÃ¶ÃŸe Eine mÃ¶glich ErklÃ¤run fÃ¼ die Differenz 
ist, daÂ BRAPHO auJ3er in Zeiten extrem tiefer Temperatur eine zwischen -8 und -4%-ige 
kleinere OberflÃ¤ch fÃ¼ flÃ¼ssig Aerosole berechnet (siehe Abbildung 6.3). Dadurch 
werden entsprechend die heterogenen Reaktionsgeschwindigkeiten nach Gleichung 3.18 
langsamer und es kann vor und nach den extrem kalten Perioden weniger HC1 abgebaut 
werden. Dadurch entsteht weniger Cl2, das in C10 umgewandelt werden kann. E s  kann 
sich somit auch durch die trimolekulare Reaktion von C10 mit NO2 weniger ClONO2 
bilden, wodurch weniger HOC1 zu erwarten ist. 
Da die Differenz der HN03-Konzentration zwischen den beiden Modellen u m  null 
schwankt und in BRAPHO weniger C10N02 simuliert wird, ist auch die N02- 
Konzentration geringer, weil NO2 wÃ¤hren des Tages durch die Photolyse von C10N02 
und HNo3  entsteht. Weniger C10 wiederum erklÃ¤r den schwÃ¤chere Ozonabbau, der 
von BRAPHO im Vergleich mit MPBM modelliert wird. 
Eine Zusammenstellung aller von BRAPHO modellierten Ergebnisse ist in Anhang C zu 
finden. 

Fazit 
Durch die unterschiedliche Berechnung der Photolyseraten ergeben sich Differenzen 
der Modellergebnisse von BRAPHO und MPBM in den durch Photolyse erzeugten 
kurzlebigen Spezies wie OH, HO2 und atomarer Sauerstoff, und somit auch im Ozon. 
Ohne heterogene Chemie liegen die Differenzen im Bereich von weniger als 1% fÃ¼ Ozon, 
bei Einschalten der heterogenen Chemie unterhalb von 4% im Laufe der Trajektorie. 
Da die Modellergebnisse nur mit drei MeÃŸwerten nÃ¤mlic dem Ozonwert des Ozonson- 
denaufstiegs Ã¼be der von Neumayer-Station, und dem Ozon- und HCl-Wert gemessen 
durch HALOE am Ende der Trajektorie verglichen wurden, ist nicht festzustellen, welches 
der beiden Modelle die RealitÃ¤ besser beschreibt. 
Insgesamt weichen die Modelle um bis zu 4% im Ozon ab, was einer absoluten Differenz 
von 0.03 ppmv entspricht. Diese Abweichung ist kleiner als die meisten Unsicherheiten 
der Meflergebnisse und typisch fÃ¼ Differenzen eines Modellvergleichs [KrÃ¤me et al., 
19991. 

BRAPHO nimmt auÂ§erde an einem im Rahmen des OFP2 stattfindenden, vom For- 
schungszentrum JÃ¼lic geleiteten Modellvergleich teil. Es wird mittels verschiedener Stu- 
dien Ã¼berprÃ¼f in wieweit die Modelle untereinander streuen. Die Anfangsbedingungen 
sowie die meteorologischen Parameter werden in allen Modellen gleich gewÃ¤hlt Die Mo- 
dellstudien schlieÃŸe Rechnungen mit und ohne heterogene Chemie ein, sowie ModellÃ¤ufe 
bei denen die Photolyseraten in allen Modellen gleich, bzw. mittels des eigenen Photo- 
lysemodells berechnet werden. Die Analyse des Modellvergleichs ist Gegenstand einer 

20zonforschungsprogramm 
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OFP - Case Study 

ff2f FACSIMILE-FZJ (Box) 

Solid lines Measured Profils. Kiruna, 3 2 95 

Crosses Initial values. 15 12 94 

Abbildung 6.4: VorlÃ¤ufig Ergebnisse des OFP-Modellvergleichs [KrÃ¤me et  al., 19991. Die 
Analyse des Modellvergleichs ist Gegenstand einer separaten Studie. Die Modellergebnisse sind 
im Vergleich m i t  Messungen dargestellt. C I0  und B r 0  wurden mi t  dem BROCOLI-Instrument am 
3.2.1995 innerhalb des Vortex gemessen. Das Oi-Profil stammt aus einer zeitlich aufgenommenen 
Messung einer Ozonsonde. Das HCI-Profil ist am 6.2.1995 innerhalb des Vortex von HALOE 
gemessen worden. 
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separaten Studie, die erst im Laufe dieses Jahres verÃ¶ffentlich werden soll. 
In Abbildung 6.4 ist als Beispiel ein Vergleich zwischen BRAPHO und den Boxmodellen 
des Forschungszentrun~s JÃ¼lic (fzj) mit Messungen dargestellt. Die in situ Messungen von 
C10, B r 0  und 0 3  stammen von einem Ballonflug am 3.2.1995 innerhalb des polaren Vor- 
tex. C10 und B r 0  wurden mit dem Instrument BROCOL13 gemessen. BROCOLI saugt 
mittels einer Pumpe AtmosphÃ¤renluf an,  und wandelt C10 bzw. B r 0  durch die Zufuhr 
von Stickstoffmonoxyd in atomares Chlor bzw. Brom um, welches dann mit Hilfe von 
Resonai~zfluoreszenz detektiert. Ozon wird mittels eines Ozonphotometers, das auf einer 
UV-Absorptionstechnik basiert, gemessen. ZusÃ¤tzlic eingezeichnet ist ein von HALOE 
gemessenes HCl-Profil vom 6.2.1995 innerhalb des polaren Vortex. Die Messungen sowie 
dazu angestellte Modellstudien sind in Woylte [I9981 nÃ¤he beschrieben. Die Modelle wur- 
den 50 Tage vorher mit den eingezeichneten Werten initialisiert und die Endwerte zum 
Zeitpunkt der Messung verglichen. Man erkennt, daÂ die Modelle fÃ¼ 03, C10 und HC1 gut 
iibereinstimmen. Fiir B r 0  sind Abweichungen zu erkennen, was auf eine unterschiedliche 
Behandlung der Bromchemie zuruckzufiihren ist. 

Bisherige Modellstudien mit BRAPHO 

In Trentmann et al. [I9971 wurde der EinfluÂ der Brechung auf eine typische polare 
Trajelttorie mit dem Modell BRAPHO untersucht. Durch den Effekt der Brechung wird 
der Weg des direkten Sonnenstrahls in der AtmosphÃ¤r verkÃ¼rz und die Dauer, in der 
das Sonnenlicht die AtmosphÃ¤r erreicht, verkngert. Beide Effekte haben zur Folge, 
daÂ sich die Photolyseraten bei hohen Sonnenzenitwinkeln vor allem bei im Sichtbaren 
photodissoziierenden MolekÃ¼le vergrÃ¶Â§er d a  die AtmosphÃ¤r in diesem WellenlÃ¤ngen 
bereich in der StratosphÃ¤r optisch durchlÃ¤ssi ist. Im Sichtbaren photodissoziieren z.B. 
NO3 und der Ze r fa l l~k~na l  von Ozon, bei dein O(3P) entsteht. Die Rechnungen ergaben, 
daÂ der EinfluÂ der Brechung auf den Ozonabbau eines sich auf einer typischen polaren 
Trajelttorie bewegenden Luftpaketes vernachlÃ¤ssigba ist (<I%) und daÂ der Einflufl auf 
die Nacht-werte von OC10 und NOz 5 1 0 %  betrÃ¤gt Der grÃ¶Â§ Effekt wurde bei den 
Nachtwerten von NO3 festgestellt, die sich um einen Faktor 2 voneinander unterscheiden. 

In Sinnhuber et al. [I9971 wurde BRAPHO eingesetzt, um die mittels des boden- 
gestÃ¼tzte Mikrowellen-Radiometers RAM4 gemessenen Werte von Ozon in einer HÃ¶h 
von 33 km mit dem Modell zu vergleichen. Die RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektori wurden 15 Tage 
vorher mit Hilfe eines 2D-Modells initialisiert. Das Modell konnte die beobachtete 
Variabilit,Ã¤ der Ozon-werte gut reproduzieren, was zeigt, daÂ Ozon in diesen HÃ¶he 
durch photochemische Prozesse, die von der jeweiligen Historie des Luftpaketes, also von 
dynamischen Prozessen, abhÃ¤ngen bestimmt wird. 

In Raffalski et al. [I9981 wurde der mit dem bodengestiitzten Radiometer RAM 

'Br0 C10 Lightweight Instrument 
"Radiometer for Atmospheric Measurements 
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gemessene Tagesgang von C10 mit den Ergebnissen von BRAPHO verglichen, wobei 
nur die an dem ClO-Dimer Zyklus beteiligten Reaktionen und MolekÃ¼l berÃ¼cksich 
tigt wurden. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen Modell und Messung Å¸herein Die 
Fehlergrenzen liegen mit 1 ppbv zu hoch, um die in Kapitel 7 durchgefÃ¼hrte Analysen 
anzuwenden. 

6.6 Zusammenfassung: BRAPHO 

In1 Rahmen dieser Arbeit wurde das in diesem Kapitel vorgestellte photochemische 
Modell BRAPHO entwickelt. Bei der Entwicklung wurde auf eine exakte Berechnung der 
Photolyseraten, insbesondere im Bereich der Schumann-Runge-Banden, und eine genaue 
Behandlung der heterogenen Chemie geachtet. Somit ist BRAPHO eines der wenigen 
Modelle, das beide Voraussetzungen erfiillt, um Modellstudien in polaren Gebieten 
durchzufÃ¼hren Die Photolyseraten in anderen Modellen werden meist mit Hilfe von 
Parametrisierungen (z.B. Lary und Pyle [1991]) berechnet. 

Das Modell ist durch einen a~~sfÃ¼hrliche Vergleich mit einem Standardmodell der 
stratosphÃ¤rische Chemie, das schon mehrfach erfolgreich eingesetzt wurde, fÃ¼ zwei 
verschiedene Szenarien validiert worden. Die Ãœbereinstimmun der beiden Modelle lag 
innerhalb der bei Modellvergleichen Å¸bliche Abweichungen, die sich z.B. durch die 
unterschiedliche Berechnung der Photolyseraten ergeben. Bei dem Vergleich in 40 km 
HÃ¶h zeigen die Ergebnisse von BRAPHO aufgrund der genaueren Berechnung der Pho- 
tolyseraten im Bereich der Schumann-Runge-Banden qualitativ bessere Ãœbereinstimmun 
mit Messungen von Ozon und NOÃ als die Ergebnisse des Vergleichn~odells [Trentmann, 
19971. Bei dem anderen Vergleichsszenario in 20k1n HÃ¶h innerhalb des antarktischen 
Vortex ist nicht zu unterscheiden, welches Modell besser mit  Mefldaten Ã¼bereinstimmt 
da  fÃ¼ die gerechnete Trajektorie zu wenig Messungen zur VerfÃ¼gun standen. 

Desweiteren nimmt BRAPHO an einem vom O F P  (Ozonforschungsprogramn~) un- 
terstÃ¼tzte Modellvergleich teil, bei dem fast alle zur Zeit in Deutschland existierenden 
stratosphÃ¤rische Modelle verglichen werden. Bei den bislang gerechneten LÃ¤ufe stimmt 
BRAPHO gut mit denjenigen Modellen Å¸herein die die Chemie und die Berechnung der 
Photolyseraten Ã¤hnlic exakt wie BRAPHO behandeln. 

BRAPHO wurde schon mehrfach erfolgreich fÃ¼ Modellstudien und Vergleiche mit 
Mefldaten eingesetzt. Die in dieser Arbeit dargestellten Analysen des ClO-Tagesganges 
von Kapitel 7 und des SESAME-Winters 1994195 von Kapitel 8 sind weitere wichtige 
Anwendungen, um die Details der stratosphÃ¤rische Chemie besser verstehen zu kÃ¶nnen 
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tionen. Der begrenzende Reaktionsschrit,t wÃ¤hren des Tages ist die Dimerformationsrate 
(Reaktion (2) in R-7.1). 
In Abbildung 7.1 sind die Geschwindigkeitskonstanten der trimolekularen Reaktion von 
C10 mit  C10, des t,hermischen Zerfalls des Dimers und der Photolyserate bei hohen Son- 
nenzenitwinkeln dargestellt. ZusÃ¤tzlic eingezeichnet ist die Geschwindigkeitskonstante 
der Reaktionen C10 mit BrO, auf die spÃ¤te Bezug genommen wird. Es ist zu erkennen, 
daÂ die Photolyserate bei grÃ¶Â§er Sonnenzenitwinkel ab ca. 93' keine Rolle mehr spielt. 
In der Nacht sind Monomer und Diiner hauptsÃ¤chlic durch die Dimer Formations- und 
Zerfallsreaktion verteilt. Das Gleichgewicht zwischen Monomer und Diiner ist dabei stark 
temperaturabhangig, wobei unter Bedingungen des arktischen FrÃ¼hjahr in der unteren 
StratosphÃ¤r das meiste C10 in Form des Dimers vorliegt. Nur ein kleiner Rest C10 
bleibt auf Grund des thermischen Zerfalls von C1202 'uch wÃ¤hren der Nacht bestehen. 
Die Verteilung zwischen Monomer und Dimer wÃ¤hren eines Tages ist in Abbildung 7.2 
rechts dargestellt. 

Der Dimer Zyklus ist desweiteren l~a~~pt.verantwortlicl~ fÃ¼ den Tagesgang von C10 
in der unteren StratosphÃ¤r [Shindell, 19951. Daher bietet ein Vergleich zwischen gemes- 
senem und modelliertem Tagesgang von C10 die MÃ¶glichkeit die Reaktionsraten des 
Din~erzyklusses zu Ã¼berprÃ¼fe 
Shindell [I9951 haben in einem Vergleich von MeÂ§date mit Modellrechnungen im 
antarktischen Vortex herausgefunden, daÂ in der Antarktis nur der Dimerzyklus fÃ¼ den 
Tagesgang von C10 verantwortlich ist,. Da in der Arktis hÃ¶her Temperaturen vorherr- 
schen, soll in dieser Arbeit zusÃ¤tzlic der EinfluÂ anderer Reaktionen, insbesondere der 
Reaktionen von C10 mit B r 0  untersucht werden: 

In Abbildung 7.1 erkennt man, daÂ die Reaktionen bei hohen Sonnenzenitwinkeln 
wichtiger als die Photolysereaktion werden, 

Der Tagesgang von C10 in der oberen StratosphÃ¤r bei ca. 40km ist wegen der 
hÃ¶here Temperatur nicht mehr vom Dimer Zyklus bestimmt. Der dominante katalyti- 
sche Zyklus von Chlor in diesen HÃ¶he ist der C1/C10 Zyklus mit atomarem Sauerstoff 
[Lary, 19971: 

(R-7.3) C10 + 0 4 Cl + 0 2  

Netto: 0 + Ã‘ O2 + Oz 

Dieser Zyklus ist tagsÃ¼be fiir das Gleichgewicht von C10 verantwortlich. Nach Sonnen- 
untergang reagiert C10 mit HO2, NO2 und B r 0  und die Nachtreservoire werden wieder 
aufgebaut: 
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Abbildung 7.1: Geschwindigkeitskonstanten des ClO-Dimer Zyklus aufgetragen Ã¼be den Son- 
nenzenitwinkel, um den EinfluÃ der Photolyserate abzuschÃ¤tzen 
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Abbildung 7.2: Lznks:Typisches invertiertes Mittags-CIO-Profil innerhalb des polaren Vortex 
(25.2.1997). Der graue Balken gibt die fÃ¼ den ClO-Tagesgang maÃŸgeblich Schicht an. Rechts: 
Modellierte Partitionierung zwischen ClO-Monomer und Dimer i m  Verlauf eines Tages in 20 km 
HÃ¶he 
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In Abbildung 7.3 ist die Chlorpartitionierung der Chlorverbindungen in 40 k m  darge- 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 
Zeit  [ h ]  

Abbildung 7.3: Modellierte Chlorpartitionierung wÃ¤hren eines Tages in 40 km HÃ¶he 

stellt. Das Hauptnachtreservoir in diesen HÃ¶he ist CIONOz, das Ã¼be die trimolekulare 
Reaktion von C10 mit NO2 gebildet wird. 
Eine weitere wichtige Rolle spielt HOC1, das hauptsÃ¤chlic durch die Bildung von C10 
mit HO2 entsteht. Da der Abfall von HO2 nach Sonnenuntergang relativ schnell geschieht, 
spielt diese Reaktion nachts keine Rolle. Nach Sonnenaufgang fÃ¤ll die Konzentration von 
HOC1 durch die einsetzende Photolyse im sichtbaren Bereich ab. HOC1 wird wÃ¤hren des 
Tages Å¸be die Reaktionen 

gebildet. Damit diese Reaktionen ablaufen kÃ¶nnen mÃ¼sse also OH und HO2 vorhanden 
sein, die durch O(lD) gebildet werden und somit erst bei hÃ¶here SonnenstÃ¤nde einsetzen 
kÃ¶nnen Im Laufe des Tages stellt sich ein Gleichgewichtswert von Ca. 0.05 ppbv ein. 
OC10 wird nach Sonnenaufgang sofort und vollstÃ¤ndi photolysiert, da  es im sichtbaren 
Bereich absorbiert und geht in C10 Å¸ber 
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Die Bildung von CIONOz und OC10 findet die ganze Nacht stat t ,  weshalb das Minimum 
von C10 erst kurz vor Sonnenaufgang erreicht wird. 

7.2 Planung und DurchfÃ¼hrun der SUMAS/ASUR- 
Messungen 

Abbildung 7.4: SUMASIASUR-Flugrouten zur Messung des C I 0  Tagesganges: Links dar- 
gestellt ist die Flugroute am 2.3.1996 Ã¼berlager m i t  den ECMWF-PV Analysen bei 475 K als 
Kontur und m i t  von MeÃŸpunkte auf dem RÃ¼ckflu ausgehenden RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektorie rechts 
die vom 25.2.1997. 

In Urban [l998] werden alle FlÃ¼g der in1 Rahmen der SUMAS/ASUR-Mefikampagnen 
durchgefÃ¼hrte Messungen des Tagesganges von C10 vorgestellt. Die Arbeit kommt zu 
dem Ergebnis, daÂ auf Grund der Notwendigkeit der HomogenitÃ¤ der Luftmassen fiir 
einen Vergleich zwischen Modell und Messung nur die FlÅ¸g vom 2.3.1996 und vom 
25.2.1997 geeignet sind. Nur diese beiden FlÃ¼g werden deshalb in dieser Arbeit analysiert. 

Abbildung 7.4 zeigt die Flugrouten, die Situation des polaren Wirbels um 12 Uhr 
des jeweiligen Tages, sowie von bestimmten ausgewÃ¤hlte MeÂ§punkte auf dem RÃ¼ckflu 
ausgehende RuckwÃ¤rtstrajektorie am 2.3.1996 und am 25.2.1997. Die RÃ¼ckwÃ¤rtstraje 
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Abbildung 7.5: SUMASIASUR-Messungen aufgetragen Ã¼be die geographische LÃ¤nge Oben 
dargestellt ist der Flug Ã¼be die NachtITag-Grenze am 2.3.1996, unten der Flug am 25.2.1997 
Ã¼be die TagINacht-Grenze, um die HomogenitÃ¤ der gemessenen Luftmassen zu Ã¼berprÃ¼fe 
Die Pfeile deuten jeweils die Flugrichtung an. 
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torien wurden aus UKMO1-Daten mit Hilfe des Modells TANGO2 berechnet [Trentmann 
et al., 19981. 
Beide FlÃ¼g waren so konzipiert, daÂ zunÃ¤chs auf dem Hinflug in westlicher Richtung 
die ClO-Mischungswerte bei konstantem Sonnenzenitwinkel gemessen wurden, und die 
~ n d e r u n ~  bei Sonnenaufgang bzw. -untergang auf dem RÃ¼ckflu in Ã¶stlich Richtung 
beobachtet wurde. Dies ist mÃ¶glich da  die Flugzeuggeschwindigkeit mit Ca. 700 km/h 
ungefÃ¤h so groÂ ist wie die Erdgeschwindiglteit bei ca. 70Â°N weshalb beim Flug in west- 
liche Richtung konstante Sonnenzenitwinkel beobachtet werden kÃ¶nne und beim Flug 
in Ã¶stlich Richtung der Grenze zwischen Tag und Nacht mit doppelter Geschwindigkeit 
begegnet wird. Wegen der hohen Empfindlichkeit des SUMASIASUR-Radiometers kann 
trotzdem eine hohe zeitliche AuflÃ¶sun (<I80 s) erzielt werden. 
U111 einen sinnvollen Vergleich zwischen Modell und Messung durchfÃ¼hre zu kÃ¶nnen 

ist es notwendig, daÂ wÃ¤hren des gesamten Fluges einheitliche Luftmassen beobachtet 
werden. Um die HomogenitÃ¤ der Luftmassen wÃ¤hren des Fluges zu Ã¼berprÃ¼fe kÃ¶nne 
zwei Betrachtungen angestellt werden. Zum einen wird durch Trajektorienrechnungen 

IUn i t ed  K ingdom Meteorological Office 
'Trajectory for the Analysis of the Global Atmosphere 



7.2. PLANUNG UND DURCHFUHRUNG DER MESSUNGEN 113 

Abbildung 7.6: Dargestellt sind die, durch Mittelung aller in  den Inversionen verwendeten 
Temperaturprofile des jeweiligen Fluges erhaltenen, gernittelten Ternperaturprofile einschlieÃŸlic 
ihrer Fehlerbalken fÃ¼ den 2.3.1996 (links) und den 25.2.1997 (rechts). 

Ã¼berprÃ¼f ob die am RÃ¼ckflu gemessenen Luftmassen schon auf dem Hinflug beobachtet 
wurden, und zum anderen ob die ClO-Werte auf dem Hinflug bei konstantem Sonnenze- 
nitwinkel konstante Werte hatten. 
In Abbildung 7.4 sind deshalb zusÃ¤tzlic zu den Flugrouten von einigen Mefipunkten 
auf dem RÃ¼ckflu ausgehend RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektori eingezeichnet. Am 2.3.1996 ist 
zu erkennen, daÂ die Luftmassen von Norden kamen, der Hinflug allerdings sÃ¼dliche 
als der RÃ¼ckflu war. Daraus lÃ¤Â sich schlieflen, daÂ wÃ¤hren des Hinfluges nicht die 
selben Luftmassen gemessen wurden, die auf dem RÃ¼ckflu beobachtet wurden. Dies war 
aber der Fall am 25.2.1997. Hier wurde die dynamische Situation bei der Flugplanung 
berÃ¼cksichtigt indem Trajektorien aus ECMWF-Vorhersagedaten berechnet wurden. 
Der Flug wurde so geplant, daÂ auf dem Hinflug die Luftmassen gemessen wurden, die 
spÃ¤te auf dem RÃ¼ckflu beobachtet wurden. 
In Abbildung 7.5 sind die ClO-MischungsverhÃ¤ltniss bei 20 km in AbhÃ¤ngigkei von 
der geographischen LÃ¤ng dargestellt. Oben dargestellt ist der Flug vom 2.3.1996. Auf 
dem Hinflug wurden nachts bei einem konstanten Sonnenzenitwinkel von 99.6' niedrige 
ClO-Werte von 0.33~0.25 ppbv gemessen. Ein leichter Anstieg von Beginn der Messungen 
bei 16OE bis zur Wende bei ca. 2OE ist zu sehen, was entweder durch eine leichte 
InhomogenitÃ¤ oder bereits in diese HÃ¶he einfallendes Sonnenlicht zu erklÃ¤re wÃ¤re 
Beim unten dargestellten Flug vom 25.2.1997 sind die ClO-Mittagswerte des Hinfluges 
zwischen Ca. 10Â° und Ca. l l O W  bei einen1 konstanten Sonnenzenitwinkel von 85' mit 
einem MischungsverhÃ¤ltni um die 1.3 ppbv konstant. 

Der Flug vom 2.3.1996 wird zum Vergleich zwischen Modell und Messung heran- 
gezogen, da die Werte auf dem Hinflug bei konstantem Sonnenzenitwinkel nahezu 
konstant blieben. Die Konstanz der ClO-Werte ist jedoch bei den niedrigen Wer- 
ten schwer zu beurteilen. Die Tendenz der leicht ansteigenden Werte kÃ¶nnt auch auf 
schon einfallendes Streulicht hindeuten. Dies mufi in der Diskussion berÃ¼cksichtig werden. 
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Beim Flug vom 25.2.1997 wurden auf dem Hinflug ein Luftpaket mit konstanten 
ClO-Werten vermessen, dessen Entwicklung auf dem RÃ¼ckflu bei steigendem Sonnen- 
zenitwinkel beobachtet wurde. Dieser Flug ist demzufolge fÃ¼ den Vergleich zwischen 
Modell und Messung sehr gut geeignet. 

7.3 Vergleich der Modell- und Mefiergebnisse 

Die Datenauswertung des ClO-Tagesganges wurde im Rahmen einer Dissertation von 
Urban [1998].durchgefÃ¼hrt FÃ¼ die Methode der Inversion wurde die in Kapitel 2.3.1 und 
5.3.1 vorgestellte Optimal-Estimatzon verwendet. FÃ¼ alle Inversionen in Urban [I9981 
wurde ein 100-Fehler verwendet, was eine sehr konservative SchÃ¤tzun ist. Dieser hohe 
Fehler wurde nur aus KonsistenzgrÃ¼nde gewÃ¤hlt um alle in der Arbeit durchgefÃ¼hrte 
Messungen mit einem einheitlichen Fehler auswerten zu kÃ¶nnen In dieser Arbeit wird 
ein noch immer konservativer, doch realistischerer Fehler von 50 angenommen. 
Die Modellrechnungen wurden mit dem Modell BRAPHO durchgefÃ¼hr (siehe Kapitel 6). 

1 SUMASIASUR 1 C10 bei 1 geogr. 1 geogr. 1 mittl. Temp. 1 mittl. Druck 1 

Tabelle 7.1: Geographische und meteorologische Daten fÃ¼ Boxmodellrechnungen zum CIO- 
Tagesgang in einer HÃ¶h von 20 und 40 km. Temperaturangaben sind in Kelvin, Druck in mbar. 

Flug 
2.3.1996 
25.2.1997 

FÃ¼ die Vergleiche und Analysen zwischen Modellergebnissen und Messungen wurde die 
nulldimensionale Version herangezogen. 
Dazu wurde eine Box in der Position des Umkehrpunktes des jeweiligen Fluges bei 
20 bzw. 40km festgehalten und angenommen, daÂ homogene Luftmassen wÃ¤hren 
des Sonnenaufgangs bzw. -untergangs gemessen wurden. Diese Annahme ist im Falle 
des Fluges vom 25.2.1997 wie in Kapitel 7.2 beschrieben, gerechtfertigt, bei dem Flug 
vom 2.3.1996 mÃ¼sse eventuelle InhomogenitÃ¤te berÃ¼cksichtig werden. FÃ¼ jeden Ort 
einer SUMAS/ASUR-ClO-Messung auf dem jeweiligen RÃ¼ckflug bei dem am 2.3.1996 
der Sonnenaufgang und am 25.2.1997 der Sonnenuntergang beobachtet wurde, wurden 
fÃ¼ die Inversion die NCEP3 Temperatur- und Druckprofile vom Goddard Automailer 
[McPherson et al., 19791 verwendet. Alle so erhaltenen Temperatur- und Druckprofile 
wurden gemittelt und fÃ¼ die ModellÃ¤uf verwendet (siehe Abbildung 7.6). Die daraus 
erhaltenen gemittelten Werte in 20 und 40km sind in Tabelle 7.1 aufgefÃ¼hrt FÃ¼ die 
Berechnung der Photolyseraten ist zusÃ¤tzlic ein 03-Profil notwendig. HierfÃ¼ wurde 
das vom SUMASIASUR-Radiometer am jeweiligen Tag gemessene Os-Profil verwendet. 
Mit dem Programm TANGO wurde nun kÃ¼nstlic eine Art  Trajektorie berechnet, bei 

3National Centers for Environmental Prediction 
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der Temperatur, Druck und Ort jeweils konstant blieben (siehe Tabelle 7.1), sich der 
Sonnenzenitwinkel jedoch entsprechend des zeitlichen Verlaufs verÃ¤nderte 
Das Modell wurde mit dem 3D-Modell SLIMCAT [Chipperfield et al., 19971 initialisiert. 
SLIMCAT berÃ¼cksichtigt zu diesem Zeitpunkt 30 Spezies. Die restlichen noch fehlenden 
Spezies wurden mit einem 2D-Modell [GrooÂ§ 19961 initialisiert bzw. null gesetzt. Die 
Partitionierung zwischen aktivem Chlor und Reservoirgasen wurde dann so verÃ¤ndert 
daÂ die hÃ¶chste gemessenen ClO-Werte des jeweiligen Fluges mit den modellierten 
VolumenmischungsverhÃ¤ltnisse von C10 Ã¼bereinstimmten 

Vergleich i n  d e r  u n t e r e n  S t r a t o s p h Ã ¤ r  (20 km): ~ a g / ~ a c h t - Ã œ b e r g a n  

Am Beispiel des ~ a ~ / ~ a c h t - u b e r g a n g s  vom 25.2.1997 soll zunÃ¤chs iiberprÃ¼f werden, 
ob ausschlieÂ§lic der ClO-Dimer Zyklus fÃ¼ den Tagesgang von C10 in 20 km verant- 
wortlich ist. Zu diesem Ergebnis kam eine Studie Ã¼be ein antarktisches Szenario, bei 
der bodengestÃ¼tzt Messungen mit Modellrechnungen verglichen wurden IShindell und 
de Zafra, 19961. Im Modell wurden deshalb zunÃ¤chs nur die Reaktionen des ClO-Dimer 
Zyklus berÃ¼cksichtigt Das Ergebnis des Modellvergleichs fÃ¼ den Sonnenuntergangsflug 
am 25.2.1997 ist in Abbildung 7.7 oben links als gestrichelte Linie zu sehen. Die KÃ¤stche 
sind die jeweiligen Meflergebnisse des SUMASIASUR-Radiometers, die vertikalen Linien 
zeigen den 50-Fehler der Messung. Wie sich zeigt, wird der Abfall von C10 bei hohen Son- 
nenzenitwinkeln nicht stark genug modelliert. Die durchgezogene Linie in Abbildung 7.7 
oben links zeigt einen Modellauf, bei dem die volle Chemie beriicksichtigt wurde. Man 
erkennt, daÂ nun die Ãœbereinstimmun zwischen Modell und Messung deutlich besser ist. 
Die Differenz der beiden LÃ¤uf betrzgt bei hohen Sonnenzenitwinkeln bis zu 14%. 
Um die noch fÃ¼ den Tagesgang verantwortlichen Reaktionen zu analysieren, wurde ein 
Lauf durchgefÃ¼hrt bei dem die Reaktionen von C10 mit B r 0  (Reaktionen R-7.2) her- 
ausgenommen wurden. Das Ergebnis ist in Abbildung 7.7 rechts oben, das Residuum 
zwischen diesen1 Lauf und Modellrechnungen, bei denen nur der Dimer Zyklus berÃ¼ck 
sichtigt wurde, in Abbildung 7.7 rechts unten zu sehen. Die relative Differenz zwischen 
diesen beiden ModellÃ¤ufe ist fast Ã¼beral kleiner 1%, woraus sich schlieÂ§e lÃ¤Â§ daÂ fÃ¼ 
diese Modellrechnung die Reaktionen von C10 mit B r 0  den Unterschied zwischen dem 
Lauf mit voller Chemie und dem, bei dem nur der Dimer Zyklus berÃ¼cksichtig wurde, 
liefern. Die Reaktionen von C10 und B r 0  haben demnach einen signifikanten EinfluÂ auf 
den Tagesgang von C10 bei hohen Sonnenzenitwinkeln. 
Der unterschiedliche EinfluÂ der Reaktionen bei einem antarktischen und arktischen Sze- 
nario ist auf die unterschiedlichen Temperaturen zuriickzufÃ¼hren 

BeschrÃ¤nk t  HÃ¶henauf lÃ¶su d e r  Messungen  

Die SUMASIASUR-Messungen liefern Profile mit einer vertikalen AuflÃ¶sun zwischen 8 
und 10 km. In den hier vorgestellten Modellrechnungen sind die Messungen in 20 km mit 
Modellrechnungen in 20 km verglichen worden. Um zu prÃ¼fen ob diese Vereinfachung 
gemacht werden darf, wurde mit Hilfe der eindimensionalen BRAPHO-Version die SÃ¤ul 
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Abbildung 7.7: Vergleich einer SUMASIASUR-Messung am 25.2.1997 mi t  ModellÃ¤ufe ver- 
schiedener chemischer Szenarien. Links oben: Die gestrichelte Linie zeigt eine Modellrechnung, 
bei der nur der ClO-Dimer Zyklus, die durchgezogene Linie einen Lauf, bei der die volle stra- 
tosphÃ¤risch Chemie berÃ¼cksichtig wurde. Rechts oben: Die durchgezogene Linie zeigt eine 
Modellrechnung, bei der bis auf die Reaktionen von CI0 mi t  B r 0  die volle Chemie, die ge- 
strichelte Linie einen Lauf, bei der nur der ClO-Dimer Zyklus berÃ¼cksichtig wurde. Unten: 
Dargestellt ist jeweils die relative Differenz der darÃ¼be gezeigten LÃ¤ufe Die Differenz zwischen 
den rechts gezeigten Modellrechnungen ist fast Ã¼beral kleiner 1%, woraus sich schlieÃŸe lÃ¤ÃŸ 
daÂ die Reaktionen von C I 0  m i t  B r 0  bei hohen Sonnenzenitwinkeln einen signifikanten EinfluÃ 
haben. 

zwischen der maÂ§geblic beteiligten Schicht des Tagesganges von C10 in der unteren Stra- 
tosphÃ¤r zwischen 16 und 24 km (siehe Abbildung 7.2 links) fÃ¼ den Flug vom 25.2.1997 
modelliert und mit den gemessenen SÃ¤ule verglichen. Das Ergebnis ist in Abbildung 7.8 
dargestellt. Man erkennt, daÂ auch die ClO-SÃ¤ulenwert innerhalb der Fehlergrenzen der 
Messung gut modelliert werden und es wird gefolgert, daÂ die Annahme, die Messung mit 
Hilfe von B o x m o d e l l r e c l ~ n ~ ~ ~ ~ g e i ~  in 20 bzw. 40km vergleichen zu kÃ¶nnen gerechtfertigt 
ist. 

Vergleich in der unteren StratosphÃ¤r (20 km): ~ a c h t / ~ a g - Ã œ b e r g a n  

Ein Vergleich der Mefiergebnisse des ~ a g l ~ a c h t - Ã œ b e r g a n g  vom 2.3.1996 mit  unterschied- 
lich initialisierten ClO-Konzentrationen ist in Abbildung 7.9 links dargestellt. Man er- 
kennt, daÂ es nicht n~Ã¶gl ic l  ist,  durch Variation der Anfangskonzentration die hohen 
gemessenen Nachtwerte von Ca. 0.3 ppbv C10 durch das Modell zu reproduzieren. 
Abbildung 7.9 rechts zeigt einen Modellvergleich, bei dem Unsicherheiten in der Tempe- 
ratur beriicksichtigt wurden. Als Fehler in der Temperatur wurde hier 51< angenommen. 
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HÃ¶henberelch 16-24 k m  
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Abbildung 7.8: Modellvergleich von ClO-SÃ¤ulenwerte zwischen 16 und 24km: Die Qua- 
drate zeigen die gemessenen ClO-SÃ¤ulenwert zwischen 16 und 24 km, die vertikalen Linien die 
zugehÃ¶rige So-Abweichungen und die durchgezogene Linie das Modellergebnis. 

Dieser Fehler setzt sich zusammen aus der Tatsache, daÂ fÃ¼ die Modellierung des ganzen 
Fluges eine gemittelte Temperatur genommen wurde, die Temperatur jedoch wÃ¤hren 
des Fluges um ca. &3 K (siehe Abbildung 7.6) schwankt und auÂ§erde die verwendeten 
NCEP-Profile [McPherson et al., 19791 fÃ¼ die Temperatur in der polaren unteren Strato- 
sphÃ¤r um bis zu 2 K von den tatsÃ¤chliche Temperaturen abweichen (private Mitteilung, 
Paul Newman). Man kann bei der geflogenen Route davon ausgehen, daÂ wÃ¤hren des 
Fluges keine Leewellen auftraten, wodurch eine noch grÃ¶Â§e Unsicherheit in der Tempe- 
ratur von 10-15 K [Carslaw et al., 19981 berÃ¼cksichtig werden mÃ¼Â§t Eine Unsicherheit 
von 5K scheint deswegen angemessen. Die gemittelte Temperatur wÃ¤hren des Fluges be- 
trug 190.35 K.  Eine ErhÃ¶hun der Temperatur um 5 K hat  zur Folge, daÂ der thermische 
Zerfall des Dimers (Reaktion (2) in R-7.1) schneller ist und sich damit das Gleichgewicht 
mehr zugunsten des Monomers C10 einstellt. Auch die BerÃ¼cksichtigun der Tempera- 
turunsicherheit kann jedoch die hohen Nachtwerte nicht erklÃ¤ren 
Um eine Ãœbereinstimmun zwischen Modell und Messung zu erreichen, wurden verschie- 

dene SensitivitÃ¤tsstudie durchgefÃ¼hrt Es wurden die Ratenkonstanten aller am Tages- 
gang von C10 beteiligten Reaktionen R-7.1 und R-7.2 innerhalb der in DeMore et al. [I9971 
angegebenen Fehlergrenzen variiert. AuGerdem wurde ein Modellauf gerechnet, bei dem 
die Absorptionsquerschnitte fÃ¼ die Photolyse von ClzOz von [Huder und DeMore, 19951, 
statt denen des JPL  1997 Kataloges verwendet wurden. 
Aus all diesen Rechnungen ergab sich, daÂ nur die VerÃ¤nderun der Dimerformations- 
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Abbildung 7.9: Vergleich einer SUMAS/ASUR-Messung am 2.3.1996 mi t  ModellÃ¤ufen Weder 
durch unterschiedliche Initialisierung der ClO-Konzentrationen (links) noch durch die BerÃ¼ck 
sichtigung einer Temperaturunsicherheit von 5K (rechts) kÃ¶nne die hohen gemessenen CIO- 
Nachtwerte von 0.3 ppbv durch das Modell wiedergegeben werden. 

und Zerfallsreaktion (Reaktion (2) in R-7.1) innerhalb der angegebenen Unsicherheiten 
einen signifikanten Einflufi auf die Modellergebnisse hat. 
Die Analyse beschrÃ¤nk sich demzufolge auf diese Reaktion. Sie ist eine trimolekulare Re- 
aktion, fÃ¼ die im JPL 1997 Hinreaktions- und Gleichgewichtskonstanten tabelliert sind. 
Die Reaktionsrate fÃ¼ die RÃ¼ckreaktio wird aus dem Quotienten zwischen Hin- und 
Gleichgewichtsrate berechnet, der Fehler entsprechend. 
In Abbildung 7.10 links sind Modellergebnisse zu sehen, bei denen die Gleichgewichtskon- 
stante der Reaktion zu minimalen und maximalen Werten innerhalb der Fehlergrenzen des 
JPL  1997 variiert wurde. Die grÃ¶Â§t ClO-Nachtwerte und damit die beste Ãœbereinstim 
mung zwischen Modell und Messung werden erzielt, wenn die Gleichgewichtskonstante zu 
minimalen Werten verschoben wird. 
Die SchluÂ§folgerun aus dem Modellvergleich des 2.3.1996 wÃ¤r demzufolge, daÂ die 
Gleichgewichtskonstante bei Temperaturen um die 190 K zu minimalen Werten verscho- 
ben werden mÃ¼Â§t 
Dieses Ergebnis stÃ¼nd im Widerspruch zu dem Ergebnissen von Shindell [1995], die keine 
Ãœbereinstimmun zwischen Modell und Mefiergebnissen finden, wenn die RÃ¼ckreaktions 
rate innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen maximal gewÃ¤hl wird, was einer minimalen 
Gleichgewichtskonstante entspricht. 
In Abbildung 7.10 rechts ist nochmal ein Modellvergleich fÃ¼ den ~ a ~ / ~ a c h t - Ã œ b e r ~ a n  
am 25.2.1997 dargestellt, wobei eine Modellrechnung mit  den Standardraten aus DeMore 
et al. [I9971 Rechnungen gegenÃ¼bergestell wird, bei denen die Gleichgewichtskonstante 
einmal minimal und einmal maximal gewÃ¤hl wurde. Man erkennt, daÂ bei diesem Flug 
die Wahl einer minimalen Gleichgewichstkonstante die Ãœbereinstimmun zwischen Modell 
und Messung verschlechtert. 
Es ist daher wahrscheinlich, daÂ die vom SUMASIASUR-Radiometer gemessenen hohen 
ClO-Konzentrationen in der Nacht anderen Ursachen zuzuschreiben sind. Es kann sich 



7.3. VERGLEICH DER MODELL- UND MESSERGEBNISSE 119 

105 100 95 9 C  85 85 9 0 '35 ' C O  
Sentenzen k w i x c  [Â¡ S c r ~ t c n z c n  t'.vnkc ['I 

Abbildung 7.10: Vergleich einer SUMAS/ASUR-Messung am 2.3.1996 (links) und a m  
25.2.1997 (rechts) mit  ModellÃ¤ufen bei denen die Gleichgewichtskonstante innerhalb der irn 
JPL 1997 angegebenen Fehlergrenzen variiert wurde: Die gemessenen hohen Nachtwerte vom 
2.3.1996 kÃ¶nne nur durch das Modell reproduziert werden, wenn die Gleichgewichtskonstante 
der Dimer-Formations- und Zerfallsreaktion im Rahmen der Unsicherheit minimal gewÃ¤hl wird. 
Das Ergebnis vom 25.2.1997 bei minimaler Gleichgewichtskonstante verschlechtert die Ãœberein 
stimmung zwischen Modell und Messung. 

z.B. um Baselineeffekte oder Korrelationen der verschiedenen StÃ¼tzstelle in der Daten- 
auswertung handeln. Die wahrscheinlichste ErklÃ¤run ist eine zu spÃ¤t Startzeit, so daÂ 
Streulicht schon in einer HÃ¶h von 20kn1 eingefallen war. Dies lÃ¤Â sich vom Flugzeug 
aus, das in einer HÃ¶h von 10-12 km fliegt, nicht beurteilen. Bei dem Flug war allerdings 
am Horizont schon Licht zu sehen (persÃ¶nlich Mitteilung, J. Urban). Ebenso untermau- 
ert wird die These durch die leicht ansteigenden ClO-Werte wÃ¤hren des Hinflugs (siehe 
Abbildung 7.5). 
Es wÃ¤r daher sinnvoll, eine erneute Messung, durchzufÃ¼hren welche die ClO-Nachtwerte 
Ã¼berprÃ¼f 

Vergleich in der oberen StratosphÃ¤r (40 km) 

Abbildung 7.11 zeigt einen Vergleich zwischen Modell und Messung in 40km HÃ¶h fÃ¼ die 
FlÅ¸g vom 2.3.1996 und vom 25.2.1997. FÃ¼ beide Fliige ist eine gute Ãœbereinstimmun 
zwischen Modell und Rechnung erzielt worden, was die beteiligten Reaktionen und deren 
Reaktionsraten in dieser HÃ¶h bestÃ¤tigt Deutlich zu erkennen ist der steilere Anstieg bei 
Sonnenaufgang, der durch die Photolyse der Nacht,reservoire CIONOa, HOC1 und OC10 
zustande kommt, im Vergleich zum langsamen Abfall bei Sonnenuntergang aufgrund der 
Reaktionen von C10 mit NO2, HO2 und BrO. 



120 KAPITEL 7. MODELLSTUDIEN DES C L 0  TAGESGANGES 

Abbildung 7.11: Modellvergleich einer SUMAS/ASUR-Messung am 2.3.1996 und arn 
25.2.1997 in 40 km HÃ¶he 

7.4 Zusammenfassung: ClO-Tagesgang 

WÃ¤hren der SUMASIASUR-MeÂ§kampagne 1996 und 1997 wurde jeweils ein Flug 
zur Messung der C10 Variation bei Sonnenaufgang bzw. -untergang durchgefÅ¸hrt Im 
Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen mit ModellÃ¤ufe in 20 und 40 km verglichen 
und interpretiert. 

Fiir den Vergleich in 40 km ist sowohl fÃ¼ die ClO-Entwicklung bei Sonnenaufgang, 
als auch bei Sonnenuntergang eine sehr gute Ãœbereinstimmun zwischen Modell und 
Messung gefunden worden, wodurch die Chemie von CIOz in dieser HÃ¶h bestÃ¤tig wird. 

Die Messungen des Sonnenuntergangs am 25.2.1997 in 20km stimmen sehr gut 
mit den Modellrecl~nungen, bei denen Standardraten des JPL 1997 [DeMore et al., 19971 
verwendet wurden, Ã¼berein Die Modellstudien ergaben, daÂ im Gegensatz zur Antarktis 
[Shindell, 19951 in der Arktis nicht nur der ClO-Dimer Zyklus alleine fÃ¼ den Tagesgang 
verantwortlich ist,  sondern auch die Reaktionen von C10 mit B r 0  einen signifikanten 
Einflufl, insbesondere bei hohen Sonne~~zenitwinl~eln haben. 
Eine Ãœbereinstimmun zwischen den Messungen des Sonnenaufgangs am 2.3.1996 und 
den Modellrecl~nungen in 20km konnte nur erzielt werden, wenn die Gleichgewicllts- 
konstante der Dimerformations- und Zerfallsrate zu minimalen Werten hin verschoben 
wurde. Am 25.2.1997 verschlechtert allerdings die Wahl einer minimalen Gleichgewichts- 
konstante die fibereinstimmung zwischen Modell und Messung und die Wahl einer 
minimalen Gleichgewichtskonstante steht zusÃ¤.tzlic im Widerspruch zu Ergebnissen 
von Shindell [1995]. Es ist deshalb wahrscheinlicl~, daÂ durch in diese HÃ¶h einfallendes 
Streulicht, die gemessenen ClO-Werte zu hoch liegen. Diese These wird untermauert 
durch die wÃ¤hren des Hinflugs leicht ansteigenden ClO-Werte. 

Insgesamt ist der Vergleich zwischen Modell und Messung des ClO-Tagesganges er- 
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folgreich abgeschlossen. Die Ratenkonstanten des ClO-Dimer Zyklus aus JPL 1997 
wurden mittels der hier dargestellten Studie Ã¼berprÃ¼ und bestÃ¤tigt Einzig offene Frage 
bleiben die vom SUMAS/ASUR gemessenen hohen ClO-Nachtwerte. Diese sollten z.B. 
durch Mitnahme eines Photometers im Flugzeug Ã¼berprÃ¼ werden. 
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8.2. BALLON- UND FLUGZEUGMESSUNGEN AM 11.2.1995 

Potentiell Vorticity [ ' , 0 ~ " ~ m ~ k ~ ~ ' s - ' ] ,  leve'=A75K, 11.2.1995 

Abbildung 8.2: SUMASJASUR-Flugroute und MIPAS-B2-Menpunkte arn 11.2.1995 Ã¼beria 
gert m i t  den ECMWF-PV Analysen bei 475 K als Kontur. 

Messung von CIONOz durch das MIPAS-B2-Instrument auch die wichtigsten Spurenstoffe 
der Chlorfamilie abgedeckt sind. In Tabelle 8.1 sind die bei dem hier vorgestellten Modell- 
vergleich berÃ¼cksichtigte Instrumente, in Tabelle 8.2 die Meflinstrumente, der mittlere 
Zeitpunkt und Ort  der Messung, sowie die vom jeweiligen Instrument gemessenen Spezies, 
aufgelistet. 

Tabelle 8.1: Instrumente des Modellvergleichs an- 11.2.1995. Angegeben ist jeweils die MeÃŸ 
methode, sowie der TrÃ¤ge und eine Referenz. 

Instrument 

SUMAS/ASUR 
OZONOXY 

MIPAS-B2 

Mefltechnik 

Submillimeter-Radiometer 
NO/NOy-Sensor 
Ozonsonde 
Infrarot Fouriertransfornl- 
-Spektrometer 

TrÃ¤ge 
Flugzeug 
Ballon 

Ballon 

Referenz 

[Urban et al., 19961 
[Nakajima et al., 19951 

[Wetzel et al., 19951 
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Abbildung 8.3: HochaufgelÃ¶st PV-Analyse vom 27.1. bis zum 11.2.1995 auf dem 475 K- 
Niveau berechnet mit dem RDF-Verfahren [Sinnhuber, 19991. Man erkennt, daÂ der Wirbel am 
11.2.1995 InhomogenitÃ¤te und EinschlÃ¼ss von Luft aus mittleren Breiten aufweist. Werte der 
potentiellen VortizitÃ¤ sind grau schattiert, wobei die Graustufen 36, 42 und 48 PVU entsprechen. 
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Instrument 

Tabelle 8.2: Mittlerer Or t  und mittlere Zeit der Messung sowie ZielgroÃŸe der jeweiligen 
Instrumente. 

8.3 Methodik der Modellstudien 

Datum 

I 

Die Modellstudien wurden mit der eindimensionalen Version des Modells BRAPHO (siehe 
Kapitel 6) unter VernachlÃ¤ssigun vertikalen Austausches zwischen den einzelnen HÃ¶he 
durchgefÃ¼hrt Die eindimensionale Form von BRAPHO unterscheidet sich somit nur da- 
durch vom Box-Modell, daÂ nicht nur in einer, sondern in mehreren HÃ¶he gerechnet 
wird. Jede dieser Boxmodellrechnungen benÃ¶tig die Angabe der meteorologischen Pa- 
rameter Druck, Temperatur und Sonnenzenitwinkel in Form einer Trajektorie, sowie die 
Initialisierung aller im Modell berÃ¼cksichtigte Spurenstoffe. 

" 

10:28 
11:29 
12:OO 
12:OO 
20:45 

SUMASIASUR 
SUMASIASUR 
NO/NOÃ£-Senso 
ECC Ozonsonde 
MIPAS 

Wahl der Trajektorien 

11.2.95 
11.2.95 
11.2.95 
11.2.95 
11.2.95 

Die Trajektorien wurden adiabatisch aus UKM03-Daten berechnet. Die UKMO-Analysen 
von Radiosonden- und Satellitenmessungen liegen einmal tÃ¤glic um 12 Uhr (UT) in1 
HÃ¶henbereic zwischen Boden und 0.316 hPa mit einer vertikalen AuflÃ¶sun von ca. 1 ,6  km 
vor. Sie werden mittels eines Datenassin~ilationsschemas [Swinbank und O'Neill, 19941 er- 
stellt. Die horizontale AuflÃ¶sun des Assin~ilationsschen~as betrÃ¤g 2.5O in meridionaler 
und 3.75' in zonaler Richtung. 
Mit Hilfe von TANGO [Trentmann et al., 19981 werden die Wind-, Temperatur- und Geo- 
potentialfelder nach einem selbst angegeben Zeitschritt interpoliert. Der Zeitschritt fÃ¼ 
die hier verwendeten Trajektorien betrug 15 Minuten. 
Die adiabatische NÃ¤herun vernachlÃ¤ssig diabatische Prozesse und somit das Absinken 
der Luftmassen im polaren Vortex [Bauer et al., 19941 und ist bis zu ca. 10 Tagen ge- 
rechtfertigt [Sparling et al., 19971. Es werden jedoch auch lÃ¤nger Trajektorien fÃ¼ Mo- 
dellstudien verwendet (z.B. 20 Tage in GrooÃ [I9961 und ein Ensemble von 50 Tagen in 
Woyke [1998]). 
Im Standardfall der hier vorgestellten Modellstudien wurden 10 Tage RÃ¼ckwÃ¤rtstrajekt 
rien benutzt. FÃ¼ die MIPAS-B2 und die SUMASIASUR-Messungen wurde zur Kontrolle 
auch mit 20-Tages RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektori gerechnet, was nur zu kleinen ~ n d e r u n ~ e n  in 
den Endkonzentrationen der Spurengase fÃ¼hrte 

Spezies mittl. Zeit (UT) 
der Messung " 

65.7122.3 
66.4121.5 
67.8122.0 
67.8122.0 
68.3116.7 

'Un i ted  K i n g d o m  Meteorological Off ice 

mittl. Ort 
der Messung 

C10, N20, 0 3  

HC1 
NO, NOÃ 
O3 
NO2, HNog, ClON02, 
N2O5, NzO, HNo4 
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Abbildung 8.4: 20-Tage-RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektor ausgehend vom Zeitpunkt der SUMAS/ASUR- 
Messung am 11.02.1995 auf dem 475 K-Niveau. 

Die Wahl der isentropen FlÃ¤che richtete sich nach dem gemeinsamen HÃ¶henbereic der 
vorhandenen Messungen und lag zwischen 10 und 30 km. Es wurde insgesamt auf 19 ver- 
schiedenen Isentropen gerechnet. In1 unteren Bereich zwischen 325 und 675 K wurde ein 
Abstand von 25 K potentieller Temperatur gewÃ¤hlt darÃ¼be zwischen 725 und 875 K ein 
Abstand von 50 K. Die Wahl entspricht ungefÃ¤h einem vertikalen Abstand von 1 km von 
Box zu Box. 
Zur Berechnung der Trajektorien wurden die Luftpakete an  dem in Tabelle 8.2 angege- 
benen mittleren Ort  zur mittleren Zeit in den verschiedenen HÃ¶he der jeweiligen Mes- 
sung gestartet und von dort aus 10 bzw. 20 Tage zurÃ¼ckverfolgt Als Beispiel sind in 
Abbildung 8.4 die Ergebnisse der 20 Tagesrechnung fÃ¼ die ASUR-Trajektorie auf dem 
475 K-Niveau dargestellt. Alle 10 Tages-Modellrechnungen werden am 1.2.1995 um 12 Uhr 
initialisiert und gestartet, d.h.  daÂ die eigentliche LÃ¤ng der Trajektorien vom Zeitpunkt 
der Messung abhÃ¤ngt WÃ¤hren zum Beispiel die TrajektorienlÃ¤ng der SUMASIASUR- 
Messung vom 11.2.95 gegen Mittag ziemlich genau 10 Tage betrÃ¤gt ist diejenige der am 
Abend vom 11.2.1995 durchgefiihrte MIPAS-B2 Messung ein bii3chen lÃ¤nge als 10 Tage 
(ca. 10.36). Die Unterschiede der TrajektorienlÃ¤nge der verschiedenen Messungen sind 
jedoch klein gegenÃ¼be der GesamtlÃ¤nge 
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Initialisierung 

FÃ¼ die Initialisierung der im Modell beriicksichtigten Spezies wird das dreidimensionale 
Modell SLIMCAT herangezogen [Chipperfield et al., 19971. Die Daten liegen mit einer ho- 
rizontalen AuflÃ¶sun von 3.72' auf insgesamt 12 HÃ¶henniveau zwischen 150 und 0 .9  hPa 
vor. 
Um das Modell SLIMCAT fÃ¼ die Initialisierung verwenden zu kÃ¶nnen muÂ auf den je- 
weiligen Anfangsort und die jeweilige potentielle Temperatur, sprich das HÃ¶henniveau 
der Trajektorie interpoliert werden. 
FÃ¼ eine eindimensionale Modellrechnung laufen die Trajektorien in den unterschiedlichen 
HÃ¶he innerhalb der 10 Tage auseinander, wodurch die Endpunkte der Trajektorienrech- 
nungen, sprich die Anfangspunkte der Boxmodellrechnungen der verschiedenen HÃ¶hen an 
unterschiedlichen Orten angelangen. Die durch das dreidimensionale Modell SLIMCAT 
gegebene chemische Zusammensetzung der StratosphÃ¤r an1 1.2.1995 um 12 Uhr mittags 
wird fÃ¼ jede HÃ¶h auf den Anfangsort und den Anfangsdruck der jeweiligen Trajektorie 
interpoliert und als Initialisierung verwendet. 

8.4 Vergleich Modell und Messungen 

Zielsetzung der Modellstudie ist es, durch einen Vergleich der beobachteten Spezies der 
Chlor- und Stickstoff-Familie die Konsistenz innerhalb der Familien zu Ã¼berprÃ¼fe sowie 
die Verbindung zwischen den beiden Familien Ã¼be C10, NOz und C10N02 herzustellen. 
Dazu werden nach dem eben vorgestellten Verfahren fÃ¼ jede Messung Trajektorienrech- 
nungen auf 19 verschiedenen HÃ¶henniveau gerechnet und die Endwerte zum jeweiligen 
Zeitpunkt der Messung mit dein gemessenen Profil verglichen. 

8.4.1 Chloraktivierung 

C10 
In Abbildung 8.5 ist oben links das vom SUMAS/ASUR-Radiometer gemessene 
ClO-Profil im Vergleich mit den auf den unterschiedlichen Trajektorien berechneten 
Modellergebnissen zum Zeitpunkt der Messung dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt 
dabei die Modellrechnung, die 10 Tage vorher mit SLIMCAT initialisiert wurde. Die 
andere Modellrechnung ist ein Lauf, bei dem das initialisierte HC1 erhÃ¶h wurde. Diese 
Rechnung ist in1 Rahmen der ClO-Diskussion nicht wichtig und wird erst fÃ¼ die 
Konsistenz des HC1-Vergleichs benÃ¶tigt 
Der Vergleich zwischen Modell und Messung zeigt, daÂ die beobachtete ClO-Profilform 
recht gut vom Modell wiedergegeben wird. Im Detail jedoch sind einige Unterschiede 
festzustellen. Insbesondere im HÃ¶henbereic zwischen 10 und 16 km zeigt das Modell 
deutlich weniger C10 als die Messung. Die ClO-Inversion wurde hier auf den HÃ¶henstÃ¼t 
stellen 10.5, 13 und 16km durchgefÃ¼hrt Zwischen diesen StÃ¼tzstelle wird das Profil 
linear interpoliert. Die Auswertung der niedrigen HÃ¶he 10.5 und 13 km ist hÃ¤ufi durch 
Baselineeffekte gestÃ¶rt Dadurch kÃ¶nne in diesem HÃ¶henbereic die Abweichungen 
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C I 0  : ASUR 
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Abbildung 8.5: Vergleich von Modellrechnungen mit SUMAS/ASUR-Messungen arn 
11.2.1995 um 10:28 UT.  

zwischen Modell und Messung erklÃ¤r werden (pers. Mitteilung, M. von KÃ¶nig) 
Im darÃ¼berliegende HÃ¶henbereic stimmen Modell und Messung bis auf kleine Ab- 
weichungen zwischen 23 und 24km und ob.erhalb von 28km gut Ã¼berein In  diesem 
Zusammenhang ist zu berÃ¼cksichtigen daÂ die HÃ¶henauflÃ¶su des SUMASIASUR 
deutlich geringer ist als die der Modellergebnisse und so durch GlÃ¤ttun der Profile 
zu Abweichungen beitrÃ¤gt Die Chloraktivierung wird insgesamt also vom Modell gut 
wiedergegeben. 
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Abbildung 8.6: RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektorie die in der nahen Umgebung der SUMASIASUR-HCI- 
Messung gestartet und 20 Tage zurÃ¼ckverfolg wurden. Es ist zu erkennen, daÂ bis auf eine alle 
Trajektorien bei ca. 60Â° und 100Â° enden, eine jedoch Ã¼be Schottland. Dies ist ein Hinweis 
auf InhomogenitÃ¤te des Vortex. 

In Abbildung 8.5 rechts oben ist das vom SUMAS/ASUR-Radiometer gemessene 
Hel-Profil im Vergleich mit Modellrechnungen dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt 
wiederum den Standardlauf von 10 Tagen. Das Modell berechnet deutlich weniger HC1 
als die Messung. Die Abweichung erstreckt sich Ã¼be den gesamten HÃ¶henbereic und ist 
zwischen Ca. 15 und 23 km am grÃ¶Â§te Die niedrigen modellierten HCl-Werte sind in 
Einklang mit der hohen Chloraktivierung in diesen HÃ¶hen die im ClO-Profil zu erkennen 
ist. Von der Sicht des Modells kÃ¶nne also die hohen HCl-Werte der Messung nicht 
verstanden werden. Wie also lassen sie sich erklÃ¤ren 
Eine MÃ¶glichkei wÃ¤re daÂ das SUMAS/ASUR-Radiometer die EinbrÃ¼ch im HCl-Profil 
nicht auflÃ¶se kann. In der Vergangenheit sind allerdings genau solche erniedrigten HC1- 
Profile vom SUMAS/ASUR gemessen worden [Urban et al., 19961, so daÂ auszuschlieÂ§e 
ist, daÂ ein solcher Einbruch im HC1 vom Instrument nicht erkannt werden kann. Die 
Ursache fÃ¼ die hohen gemessenen HCl-Werte mÃ¼sse daher woanders liegen. 



132 KAPITEL 8. MODELLSTUDIEN IM SESAME-WINTER 1994/95 

Da der Polarwirbel am Tag der Messung InhomogenitÃ¤te aufwies, wurde untersucht, 
ob die Messung Luft aus mittleren Breiten beobachtet haben kann. Dazu sind in 
Abbildung 8.6 mehrere RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektori abgebildet, die in der nahen Umgebung 
der HCl-Messung bei 66.4' nÃ¶rdliche Breite und 21.5' Ã¶stliche LÃ¤ng zum Zeitpunkt 
der Messung um 11:29 UT gestartet und 20 Tage zurÃ¼ckverfolg wurden. Bis auf eine 
enden alle bei ca. 60Â° und 100Â°E Eine Trajektorie jedoch endet in der Gegend von 
Schottland, die zum Zeitpunkt des 22.1.1995 auÂ§erhal des Vortex lag. 
Zudem zeigt eine hochaufgelÃ¶st PV-Analyse, daÂ der Vortex am 11.2.1995 Inhon~oge- 
nitÃ¤te aufwies (Abbildung 8.3). 
In Abbildung 6.4 ist ein HCl-Profil dargestellt, wie es am 6. Februar 1995 vom HALOE- 
Instrument innerhalb des polaren Vortex gemessen wurde. Man erkennt hier deutlich 
erniedrigte HC1-Werte. Eine vollstÃ¤ndig Erholung des Chlorreservoirgases HC1 innerhalb 
von 5 Tagen, die zwischen der HALOE- und der SUMASjASUR-Messung liegen, ist 
nicht wahrscheinlich. 
Beides sind Hinweise, daÂ das SUMASjASUR-Radiometer tatsÃ¤chlic Luft aus mittleren 
Breiten gemessen hat .  
Um die SensitivitÃ¤ der HCl-Endwerte auf die Initialisierung zu testen, wurde eine 
Modellrechnung stat t  mit den1 SLIMCAT-Profil mit dem gemessenen HCl-Profil vom 
11.2.1995 initialisiert. Die Rechnung zeigt. eine sehr gute Ãœbereinstimmun zwischen 
modelliertem und gemessenem HC1, ohne die von C10 zu verschlechtern, wie in Abbil- 
dung 8.5 zu sehen ist. 

Fazit 
Das beobachtete ClO-Profil wird bis auf den unteren HÃ¶henbereic zwischen 10 und 
16km gut vom Modell wiedergegeben, das modellierte HCl-Profil jedoch weicht stark 
vom gemessenen ab. Ein Lauf mit erhÃ¶hte HCl-Initialisierung hat gezeigt, daÂ das 
HCl-Profil bei einer anderen Init,ialisierung richtig wiedergegeben wird, ohne daÂ sich 
die Ãœbereinstimmun zwischen modelliertem und beobachtetem C10 verschlechtert. 
Dies ist dadurch zu verstehen, daÂ die Temperaturen wÃ¤hren der zurÃ¼ckliegende 10 
Tage um die 200K und hÃ¶he lagen. Das C10 zum Zeitpunkt der Messung stammt also 
nicht aus der Freisetzung gerade stattfindender heterogener Reaktionen, sondern aus der 
kalten Phase des Winters im Januar (siehe Abbildung 8.1). Das immer noch hohe C10 
kann aus der Betrachtung des Modells nur dadurch erklÃ¤r werden, daÂ zu wenig NO2 
vorhanden ist,, um das C10 durch die schnelle Reaktion von C10 mit NOz in CIONOa 
zurÃ¼ckzufÃ¼hre Die hohen beobachteten HCl-Werte sind nicht in Gbereinstimmung mit 
den erhÃ¶hte ClO-Werten zu bringen. Vielmehr wiirde man ein HCl-Profil erwarten, 
das irn unteren Bereich deutlich niedrigere Werte aufweist. Dies wird vom Modell auch 
wiedergegeben. Die wahrscheinlichste ErklÃ¤run ist, daÂ das SUMASIASUR-Radiometer 
zum Zeitpunkt der HCl-Messung Luftmassen aus mittleren Breiten gesehen hat .  Diese 
These wird durch die InhomogenitÃ¤ten die der Polarwirbel am 11.2.1995 aufwies (siehe 
Abbildung 8.3 und die Trajel<orienrecl~nungen von Abbildung 8.6) untermauert. Auch 
ein am 6. Februar 1995 von HALOE innerhalb des Vortex gemessenes HCl-Profil stÃ¼tz 
diese These (siehe Abbildung 6.4). 
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Abbildung 8.7: Vergleich von Modellrechnungen mi t  dem NO/NOy-Sensor am 11.2.1995 um 
12:OO UT. FÃ¼ die Messungen sind sowohl die Werte des Aufstiegs, als auch die des Abstiegs 
eingezeichnet. 

8.4.2 Ozon 

In Abbildung 8.5 ist das vom SUMASIASUR-Radiometer gemessenen Ozonprofil dar- 
gestellt, in Abbildung 8.7 das einer Ozonsondenmessung. Beide Messungen wurden am 
11.2.1995 gegen Mittag durchgefÃ¼hrt ZusÃ¤tzlic eingezeichnet sind jeweils die Ergebnisse 
der Modellrechnungen. Sowohl fÃ¼ die SUMAS/ASUR-Messung als auch fÃ¼ die Ozon- 
sonde wird eine sehr gute Ãœbereinstimmun zwischen dem gemessenen und modellierten 
Ozonprofil gefunden. 
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Bei N 2 0  handelt es sich um einen Tracer. Durch den Vergleich zwischen gemessenem und 
beobachtetem N 2 0  kann ÃœberprÃ¼ werden, ob das Absinken, wie es fÃ¼ Luft innerhalb 
des polaren Vortex typisch ist, durch das Modell richtig wiedergegeben wird. 
Abbildung 8.5 zeigt rechts unten einen Vergleich des am 11.2.1995 mittags gemessenen 
N20-Profils durch das SUMASIASUR-GerÃ¤t sowie die entsprechenden Modellrechnun- 
gen. Bei der Inversion der gemessenen N20-Linie bei 627.752 GHz muÂ eine nahezu bei 
gleicher Frequenz liegende Sauerstofflinie berÃ¼cksichtig werden. Fehler in den spektro- 
skopischen Daten der beiden Linien kÃ¶nne zu systematischen Fehlern in den Volumen- 
mischungsverhÃ¤ltnisse von N 2 0  fÃ¼hre [Bremer, 19971. Diese Fehler kÃ¶nne die Ur- 
sache fÃ¼ die Abweichungen zwischen Modell und Messung sein. Inzwischen miÂ§ das 
SUMASIASUR-Radiometer eine andere N20-Linie bei 652.833 GHz, die durch Ãœberlage 
rung von anderen Linien weniger beeinfluÂ§ ist [Urban, 19981. 
Das in Abbildung 8.8 links oben dargestellte N20-Profil wurde vom MIPAS-B2 Instru- 
ment am Abend des 11.2.1995 gemessen. Modell und Messung stimmen zwischen 10 und 
22 km hervorragend Ã¼berein darÃ¼be zeigt das Modell etwas mehr Na0 als die Messung. 

8.4.4 Stickstoff-Familie 

In Abbildung 8.8 sind die vom MIPAS-B2 Instrument am 11.2.1995 um 20:45 UT 
gemessenen Spezies im Vergleich mit Modellrechnungen dargestellt. Es sollen nun die 
Diskrepanzen fÃ¼ die einzelnen MolekÃ¼l diskutiert werden. 

H N O 3  
Die Modellrechnung, die in der Legende als Standard bezeichnet ist, ist eine Rechnung, 
die 10 Tage vorher mit SLIMCAT initialisiert wurde, ohne daÂ die Partitionierung 
innerhalb der Familien geÃ¤nder wurde. Es ist deutlich zu erkennen, daÂ im HÃ¶henbereic 
zwischen 10 und 16 km vom Modell zu wenig HN03 berechnet wird, im darÃ¼berliegende 
Bereich von 16 bis 30 km dagegen zu viel. Dies ist ein Hinweis, daÂ Denitrifizierung 
stattgefunden hat. Denitrifizierung wurde auch tatsÃ¤chlic von Sugita et al. [I9981 und 
Fischer et al. [I9971 fÃ¼ den hier gezeigten Zeitraum beobachtet. Auch mit eingezeichnet 
ist deshalb ein Modellauf, bei dem mit einem denitrifizierten HNOa-Profil, nÃ¤mlic 
dem gemessenem Profil, initialisiert wurde. Findet Denitrifizierung s ta t t ,  so wird in den 
oberen Schichten NOr entzogen und den unteren wieder zugefÃ¼hrt Das in der Initiali- 
sierung verÃ¤ndert HN03  wurde deshalb nicht in Form einer hÃ¶here bzw. niedrigeren 
Initialisierung anderer NOr-Spezies berÃ¼cksichtigt da  sich durch Denitrifizierung nicht 
die Partitionierung sondern die Gesamtmenge an NOr umverteilt. Man erkennt, daÂ das 
gemessene Profil nun innerhalb der Meflgenauigkeit der Inversion liegt und deshalb sehr 
gut reproduziert wird. 

N205 
Sowohl Messung als auch Modell zeigen ein lokales Maximum von N20K,  wobei das der 
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Abbildung 8.8: Vergleich von Modellrechnungen mit MIPAS-B2-Messungen am 11.2.1995 
um 20:45 UT. 
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Messung bei 25.78 km und das des Modells bei 26.8 km liegt. Der Unterschied in der 
Lage des Maximums ist mÃ¶glicherweis auf die geringere HÃ¶henauflÃ¶su der Messung 
zurÃ¼ckz~~fÅ¸11re Der steile Abfall unterhalb 26 km wird vom Modell gut wiedergegeben. 
Unterhalb von 23km gibt es eine groÂ§ Diskrepanz zwischen Modell und Messung. 
BRAPHO berechnet hier zu wenig N205 .  Oberhalb von ca. 26 km liefert das Modell im 
Vergleich zur Messung zu viel N20s .  

NO2 
Das Modell zeigt irn gesamten HÃ¶henbereic deutlich weniger NO2 als die Messung. 
Dieses Verhalten wurde auch schon bei anderen Modellvergleichen sowohl von Trajekto- 
rienmodellen als auch von globalen Modellen bei diesem Flug beobachtet [Oelhaf et al., 
1995; Wetzel et al . ,  19971. Die Abweichungen werden im Rahmen von Sensitivitatsstudien 
in Kapitel 8.5 untersucht. 

C 1 0 N 0 2  
Die Profilform von ClONO; wird vom Modell gut wiedergegeben. Sowohl Modell, als 
auch Messung zeigen ein lokales Maxim~im um die 22 km. Zwischen 10 und 16 km sowie 
zwischen 19 und 22 km stimmen Modell und Messung gut  Ã¼berein Im Bereich zwischen 
16 und 19 km zeigt das Modell zu wenig C10N02. Interpoliert man das gemessene Profil 
linear zwischen der hÃ¶chste TangentenhÃ¶h und 30 km, so stimmen Modell und Messung 
bei 30 km gut Å¸herein Zwischen 22 und 27krn zeigt das Modell systematisch weniger 
C10N02 als die Messung. 
Insgesamt berechnet das Modell systematisch eher zu wenig C10N02 ,  was auf das 
fehlende NOa im Modell z~~ruckz~ifÃ¼hre  ist,  da  C10N02 hauptsÃ¤chlic durch die schnelle 
Reaktion von C10 mit NO2 entsteht. 

H N o 4  
Aufgrund der grofien Fehler l~a l l<e~~ der HN04-MIPAS-B2-Messung ist ein Vergleich 
schwierig. Zwischen 19 und 30 km wird die Profilform gut vom Modell wiedergegeben, 
obwohl die modellierten Werte systematisch zu hoch liegen. Unterhalb von 19km 
weichen Modell und Messung stark voneinander ab.  Das Modell zeigt einen Anstieg 
von H N 0 4 ,  wohingegen die Messung auf null abfallt. In der Abbildung zusÃ¤tzlic durch 
Quadrate markiert sind die TangentenhÃ¶he der Messung. Die unterste TangentenhÃ¶h 
der HN04-Messung liegt bei 16.43 km. Nur bei dieser TangentenhÃ¶h ist die Differenz 
zwischen Modell und Messung im unteren HÃ¶henbereic grofi und zeigt ein anderes 
Verhalten. 
Das HN04-Profil wurde in Wetzel et al. [1997] schon einmal mit einem Modell, und 
zwar mit  dem dreidimensionalen REPROBUS-Modell [Lefevre et al . ,  19941 verglichen. 
REPROBUS zeigt ein Ã¤hnliche Profil wie BRAPHO. 

N O  
NO wird nicht vom MIPAS-B2 Instrument gemessen. In Abbildung 8 .7  ist oben rechts 
das vom NO/NOÃ£-Sei~so mittags gemessene NO abgebildet. Es steht in sehr guter 
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Abbildung 8.9: Vergleich von Modellrechnungen mit MIPAS-B2-Messungen am 11.2.1995 
um 20:45 UT. 

Ãœbereinstimmun mit dem modellierten Profil 

NOy und NOa; /NOy 

Die hier fÃ¼ das Modell und die Messung angegebenen NOy und NOa;-Konzentrationen 
sind die Summe der von MIPAS-B2 gemessenen MolekÃ¼le,d.h 

NO, = NO2 
NOy = NOz + 2 N 2 0 5  + HNO3 + HNO4 + C10N02 

In Abbildung 8.9 spiegelt sich im VerhÃ¤ltni von NO,; zu NOÃ die Tatsache wieder, daÂ 
das Modell zu wenig NO2 berechnet. Selbst wenn das modellierte NOy im Falle des 
denitrifizierten Laufs gut mit der Messung Ã¼bereinstimmt so bleibt die Ãœbereinstimmun 
zwischen modelliertem und gemessenem NO, zu NOy fÃ¼ beide gerechneten LÃ¤uf schlecht. 

Um das Problem der Denitrifizierung besser beschreiben zu kÃ¶nne ist zusÃ¤tzlic 
zu NOy, angelehnt an Sugita et al. [1998], NO* eingezeichnet. NO* ist das NOy, das 
man ohne Denitrifizierung erwarten wÃ¼rde Zwischen NO* und N 2 0  bestehen eindeutige 
ZusammenhÃ¤nge die durch mehrere Messungen in mittleren Breiten bestÃ¤tig worden 
sind (siehe Sugita et al. [I9981 und die dort angegebenen Referenzen). Das hier verwendete 
NO* ist fÃ¼ ein MischungsverhÃ¤ltni von N 2 0  zwischen 2 und 220 ppbv abgeleitet aus einer 
Serie von NOy und NaO-Messungen in nÃ¶rdliche mittleren Breiten, die von ATMOS4 
innerhalb von 10 Tagen Anfang November 1994 durchgefÃ¼hr wurden [Gunson et al., 

' ~ h e  Atmospheric Trace Molecule Spectroscopy experiment 
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1996). In Sugita et al. [I9981 wurden die NOy- gegen die N20-Messungen aufgetragen 
und eine Gleichung angepaÂ§t Die Konzentration von NO* kann mittels dieser Formel 
berechnet werden und ist abhÃ¤ngi von X = logln [N20].  Der Fehler liegt zwischen 18 und 
30%. In Abbildung 8.9 ist als obere AbschÃ¤tzun ein Fehlerbalken von 30% eingetragen. 
FÃ¼ NzO-MischungsverhÃ¤ltniss grÃ¶Â§ als 220ppbv wird ein linearer Zusammenhang 
zwischen NO* und N 2 0  abgeleitet aus ER 2-Daten herangezogen ILoewenstein et al., 
19931. Der hier genannte Fehler fÃ¼ die Berechnung von NO* liegt bei 19%. Das  ohne 
Denitrifizierung zu erwartende NO* angegeben in ppbv, lÃ¤Â sich also Ã¼be folgende 

Y .' 
ZusammenhÃ¤ng aus der Konzentration von N 2 0  in ppbv berechnen: 

Bei dem Vergleich zwischen gemessenem NO,, und dem berechneten NO* ist das 
MaÂ der Denitrifizierung erkennbar. Zwischen 10 und 16 km liegt das berechnete NO* 
deutlich unterhalb der gemessenen NOy-Werte, zwischen 16 und 23 km deutlich darÃ¼ber 
Dies bestÃ¤tig die Vermutung, daÂ Denitrifizierung stattgefunden haben muÂ§ Die 
Denitrifizierung ist in einer HÃ¶h von 19zk0.5 km mit ANOy=NOy-NO* von -9ppbv 
in Ãœbereinstimmun mit der von Sugita et al. [I9981 durch einen Vergleich der NOy- 
Messungen des NO/NOy-Sensors und des daraus berechneten NO* am grÃ¶Â§te 

In den unteren HÃ¶he verdampfen die ausfallenden, mit HN03  angereicherten Par- 
tikel aufgrund der hÃ¶here Temperaturen wieder, was zu einer ErhÃ¶hun von NOy 
gegenÃ¼be NO* fÃ¼hrt Die Nitrifizierung konnte hier durch in situ Messungen, die im 
Rahmen von STREAM5 durchgefÃ¼hr wurden, bestÃ¤tig werden. Simultane Beobachtun- 
gen von NOy und HNOs zeigten deutlich erhÃ¶ht Werte zwischen 10 und 13 km [Fischer 
et al., 19971, die durch die Sedimentation groÂ§er mit NAT angereicherter Eispartikel 
aus HÃ¶henschichte zwischen 15 und 25 km und anschlieflender Sublimation in niedrigen 
HÃ¶he zu erklÃ¤re sind [Waibel et al., 19961. 

Die beobachtete Denitrifizierung muÂ mindestens drei Wochen vorher im Zeitraum 
extrem kalter Temperaturen geschehen sein. PSCs wurden zwischen dem 11. und dem 
21.1.1995 durchgehend Ã¼be Skandinavien beobachtet [Sugita et al., 19981. Dies wird 
von mehreren Messungen bestÃ¤tigt Dabei wurden sowohl PSCs vom Typ I als auch 
vom Typ I1 beobachtet. Sogar in 262~0.5 km wurden a m  25. Januar 1995 PSCs vom 
Typ I1 gemessen. Diese PSCs sind wahrscheinlich durch Leewellen erzeugt worden 
[Carslaw et al., 1995bl. Auch die PSC-Messungen bestÃ¤tige also, daÂ eine Denitri- 
fizierung stattgefunden haben kann, da  sich Ã¼be eine lange Periode PSCs bilden konnten. 

Fazit und Diskussion 
Im Vergleich der Modellrechnungen wurde besonders das NOz-Defizit Problem deutlich. 
Das Modell berechnet drastisch zu wenig NO2. Ã„hnlich Diskrepanzen wurden schon 

5Stratosphere-Troposphere Experiment by Aircraft Measurements 
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Abbildung 8.10: Modellierter Tagesgang von NOÃ in 30 km HÃ¶h 

bei anderen Modellrechnungen zu den MIPAS-B2 Messungen am 11.2.1995 festgestellt 
[Oelhaf et al., 1995; Wetze1 et al., 19971. FÃ¼ die Unterschiede zwischen modelliertem 
und gemessenem NOx gibt es mehrere ErklÃ¤rungsn~Ã¶glichkeite 

Da N20s ein temporÃ¤re Reservoir fÃ¼ NOx ist, ist die Hydrolyse von N205 eine Sen- 
ke fÃ¼ NOx in der StratosphÃ¤re N20s  wird in HN03  Å¸bergefÃ¼h und geht als Quelle 
fÃ¼ NOx verloren. Weitere Senken von Nz05  sind die Photolyse und der thermische 
Zerfall, bei denen jeweils NOa und NOa entsteht. Da sowohl zu wenig N205  als auch 
zu wenig NOx modelliert wird, wÃ¼rd eine Beschleunigung dieser beiden Reaktion 
das Problem nicht lÃ¶sen Als mÃ¶glich LÃ¶sun der Diskrepanz bleibt also nur eine 
zu schnelle Hydrolyse von N205. Hierzu wird in Kapitel 8.5 eine Modellrechnung 
ohne heterogene Chemie diskutiert. 

0 Eine andere ErklÃ¤run bietet die umgekehrte Betrachtungsweise, nÃ¤mlic daÂ man 
im Modell deshalb zu wenig N205 beobachtet, weil zu wenig NOx berechnet wird. 
Aus dieser Betrachtungsweise fehlt also eine Quelle von NOx im Modell. In Lary 
et al. [I9971 wird deshalb ein thermischer Zerfall von HNOs auf Carbonaerosolen 
vorgeschlagen, bei dem NOx ensteht. FÃ¼ eine CarbonflÃ¤ch von 1 prn2/cm3 und ei- 
ner Reaktionswahrscheinlichkeit von 7 = 0.028 konnte das gemessene NOx-Profil gut 
wiedergegeben werden. In Sugita et al. [I9981 und Fischer et al. [1997], sowie in die- 
ser Arbeit wurde jedoch eindeutig nachgewiesen, daÂ Denitrifizierung stattgefunden 
hat. WÃ¼rd man also HNO3 durch den Zerfall auf Carbonaerosolen wieder in NOx 
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Abbildung 8.11: Vergleich von Modellrechnungen fÃ¼ NO2 und NO vom 11.2.1995 im Ver- 
gleich mittags (gestrichelte Linie) und abends (durchgezogene Linie). Abends ist kein NO mehr 
vorhanden. 

zurÃ¼ckfÃ¼hre so hÃ¤tt man zu viel NOy im Modell, d a  durch die Denitrifizierung 
HNO3 entzogen und nicht umgewandelt wird. Desweiteren ist es unwahrscheinlich, 
daÂ die Reaktion tatsÃ¤chlic Ã¼be den gesamten HÃ¶henbereic stattfinden kann. 

* Auch eine Noxifizierung von HNOg, d.h ein Zerfall von HN03  in NO,; in flÃ¼ssige 
Aerosolen wurde in Betracht gezogen. Da die Temperaturen aber in dem beob- 
achteten Zeitraum so hoch liegen, daÂ HNOa nur in winzigen Mengen im Aerosol 
aufgenommen wird, wird auch diese MÃ¶glichkei ausgeschlossen. 

SchlieÂ§lic bleibt als ErklÃ¤r~ingsn~Ã¶glichke noch ein Fehler in der NO2-Messung. 
Auffallend ist,  daÂ das arn Mittag vom NO/NOy-Sensor gemessene NO-Profil sehr 
gut mit dem Modell Ãœbereinstimmt Unterhalb von Ca. 21 km miÂ§ der Sensor prak- 
tisch kein NO mehr. 
Die einzige Quelle fÃ¼ NOz in der StratosphÃ¤r ist NzO, das durch die Reaktion von 
O(lD) in NO umgewandelt wird. Das Gleichgewicht zwischen NO und NO2 wird 
durch die folgenden Reaktionen bestimmt: 

WÃ¤hren des Tages sind NO und NO2 im photochemischen Gleichgewicht. Abends, 
wenn die Photolyse von NOz null wird, wird NO Ã¼be Reaktion R-8.1 in NO2 Ã¼ber 
gefiihrt, so daÂ NOz bei Sonnenuntergang ansteigt. In der weiteren Nacht wird NO2 
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teilweise in N205  umgewandelt, das dann am Morgen photolysiert wird und  NO;. 
bildet. Der modellierte Tagesgang in 30 km HÃ¶h von NO2, NO, &Os und C10N02  
ist in Abbildung 8.10 dargestellt. 
Es ist wegen der Kopplung von NO und NOz verwunderlich, daÂ die mittags ge- 
messenen NO-Werte sehr gut mit dem Modell Ã¼bereinstimmen die abends gemes- 
senen NO2-Werte jedoch so schlecht. Dies ist eventuell ein Hinweis auf Fehler in der 
NO2-Messung. In Abbildung 8.11 sind die Modellergebnisse fÃ¼ den Zeitpunkt der 
NO/NOy-Messung denen zum Zeitpunkt der MIPAS-B2-Messung gegenÃ¼bergestellt 
Man erkennt, daÂ das mittags modellierte NO, welches in guter Ãœbereinstimmun 
mit der Messung ist, mit ebenfalls niedrigen Werten in1 NO2 unterhalb von 20 km 
korrespondiert. 

Das vom Modell berechnete HN03 verÃ¤nder sich wÃ¤hren der Rechnung nur wenig, da  
die Temperaturen zu hoch sind, damit heterogene Reaktionen stattfinden kÃ¶nnen Die 
Endwerte sind deshalb stark von der Initialisierung abhÃ¤ngig Die Abweichung zwischen 
Messung und Modellauf mit der Standardinitialisierung ist dadurch zu erklÃ¤ren daÂ die 
Denitrifizierung von SLIMCAT nicht in dem beobachteten MaÂ§ wiedergegeben wird. 
Initialisiert man mit dem gemessenen Profil, so findet sich fÃ¼ HN03  eine gute Ãœberein 
stimmung zwischen Modell und Messung. 

Anhand der Summe der gemessenen Chlorspezies HC1, C10 und ClONOz soll nun die 
Konsistenz der Messungen bezÃ¼glic Cly untersucht werden. 
Die aus den Messungen von HC1, C10 und C10N02 berechneten Werte von Cly sind 
in Abbildung 8.12 links unten dargestellt. ZusÃ¤tzlic eingezeichnet sind Referenzwerte 
fÃ¼ Cly. Die Referenzwerte sind aus Woyke [I9981 entnommen und wurden aus der 
Differenz der heutzutage in die StratosphÃ¤r gelangenden Menge an  organischem Chlor 
von 3.4ppbv und der tatsÃ¤chlic am 3.2.1995 gemessenen Menge organischen Chlors 
ermittelt. Es ist deutlich zu erkennen, daÂ sehr groÂ§ Diskrepanzen zwischen der so 
ermittelten Summe und der zu erwartenden Menge an Cly bestehen. 
Bei dem Vergleich ist aber zu berÃ¼cksichtigen daÂ HC1 und C10 durch das 
SUMASIASUR-Radiometer gegen mittag gemessen wurden, wohingegen CIONOg 
vom MIPAS-B2-Instrument abends gemessen wurde. Das gemessene C10N02 wird 
deshalb zunÃ¤chs um den Tagesgang, der sich durch den unterschiedlichen Zeitpunkt 
der Messungen ergibt, korrigiert. Der Tagesgang wurde mittels der Modellrechnungen 
bestimmt. 
Die Summe aus HC1, C10 und C10N02 vernachlÃ¤ssig die Chlorspezies HOC1, OC10 und 
Cl202 als Beitrag zu Cly. Aus diesem Grunde wird mittels des Modells der Beitrag der 
anderen Chlorspezies berechnet. 
Die Summe aus gemessenem HC1, C10 und ClONO; wird nun mittels der so berechneten 
Differenzen um den Effekt des Tagesganges von CIONOs und die VernachlÃ¤ssigun 
von HOC1, OC10, und C1202 korrigiert. Abbildung 8.12 rechts unten zeigt den Ver- 
gleich der korrigierten Messung mit den Modellergebnissen und den Referenzwerte fÃ¼ Cly. 
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Abbildung 8.12: Vergleich der modellierten und gemessenen Cly-Konzentrationen m i t  Referenz- 
werten. Die Referenzwerte fÃ¼ Cly sind die Differenz des heute i n  die StratosphÃ¤r transportierten 
organischen Chlors von 3.4ppbv und einer am 3.2.1995 durchgefÃ¼hrte Messung des tatsÃ¤chliche 
organischen Chlors. Sie sind nach Woyke [I9981 abgeschÃ¤tzt Links oben: Gezeigt sind zwei Modell- 
rechnungen, mittels derer der Tagesgang von C10N02, der sich durch den unterschiedlichen Zeitpunkt 
der Messungen des SUMAS/ASUR-Radiometers und des MIPAS-B24nstrumentes ergibt, ermittelt  wird 
(hellgraue FlÃ¤che) Rechts oben: Durch zwei Modellrechnungen wird der Beitrag von HOCI, OCIO und 
C1202 bestimmt, der von den Messungen nicht berÃ¼cksichtig wird (dunkelgraue FlÃ¤che) Links unten: 
Die Abbildung zeigt die Summe von HCI und C I 0  (gemessen mittags vom SUMASIASUR-Radiometer) 
und C10N02 (gemessen abends von MIPAS-B2). Rechts unten ist die um den Tagesgang (hellgraue 
FlÃ¤ch links oben) und die VernachlÃ¤ssigun der anderen Chlor-Spezies (dunkelgraue FlÃ¤ch rechts 
oben) korrigierte Messung i m  Vergleich m i t  Referenzwerten und der Modellrechnung dargestellt. Unter- 
halb von 16 und oberhalb von 20 k m  zeigen die Messungen mehr Cly als die Referenzwerte. Dies deutet 
auf Inkonsistenzen in den Messungen hin. 
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Die Messung zeigt unterhalb von 15km und oberhalb von 20km deutlich zu viel 
Cly. Die Vermutung, daÂ die HCl-Messung nicht mit den Luftmassen der anderen 
Messungen Ã¼bereinstimm wird durch das Ã¼berschÃ¼ssi Cly in der Messung noch un- 
terstÃ¼tzt Es mÃ¼ÃŸt aber auch z.B. die Werte von ClONO2 im Rahmen des Fehlerbalkens 
zu kleineren Werten hin verschoben werden, um eine Ãœbereinstimmun zwischen den 
gemessenem Werten und den Referenzwerten zu erreichen. Dies gilt vor allem fÃ¼ den 
Bereich zwischen 22 und 28 km, in dem der Fehlerbalken der CIONOz-Messung sehr 
groÂ ist. Diese Korrektur wÃ¼rd die Ãœbereinstimmun zwischen Modell und Messung 
verbessern. 

Das Modell zeigt auJ3er im Bereich zwischen 14 und 20km eine sehr gute Ãœberein 
stimmung mit den Referenzwerten. FÃ¼ die Bestimmung der Referenzwerte sind in 
Woyke [I9981 keine Fehlerbalken angegeben. In dein Bereich allerdings, in dem die 
Cly-Werte der Referenz der Gesamtmenge an organischem Chlor von 3.4ppb in der 
StratosphÃ¤r entsprechen, sind die Fehler wesentlich kleiner als im unteren HÃ¶henbereich 
wo die Sonnenstrahlung nur teilweise ausreicht, um das organische Chlor zu spalten. Die 
Abweichungen zwischen Modell und Referenzwerten liegen in1 unteren HÃ¶henbereich in 
dem somit Fehler in der Berechnung von Cly in den Referenzwerten nicht auszuschlieÃŸe 
sind. Insgesamt kann deshalb von einer guten ubereinstimmung zwischen Modell und 
Referenzwerten gesprochen werden. 

8.5 SensitivitÃ¤tsstudie 

Bei einem Vergleich zwischen einer Modellstudie und Messungen muÃ berÃ¼cksichtig wer- 
den, daÂ in das Modell Eingabeparameter eingehen, die nicht exakt bekannt sind. Dazu 
gehÃ¶re sowohl die durch die Trajektorie gegebenen n~eteorologischen Parameter, sowie 
die anfÃ¤nglic verwendete chemische Zusammensetzung der AtmosphÃ¤re Mit Hilfe von 
SensitivitÃ¤tsstudien in denen Parameter innerhalb ihrer Fehlergrenzen variiert werden, 
kann festgestellt werden, wie empfindlich das Modell auf die einzelnen VerÃ¤nderunge 
reagiert. 
In dem hier vorgestellten Modellvergleich sind Diskrepanzen zwischen Modell und 
Messungen aufgedeckt worden. Durch die SensitivitÃ¤tsstudie wird nun versucht, die 
Auswirkungen der wesentlichen Unsicherheiten in den meteorologischen und kinetischen 
Eingabeparametern auf die Modellergebnisse zu untersuchen. 

Variation der Temperatur 
Die Temperaturen entlang der Trajektorien wurden um &2K verÃ¤ndert Da die Tem- 
peraturen allerdings durchwegs um die 200K und hÃ¶he lagen, verÃ¤nder sich die 
Modellergebnisse dadurch kaum. Dies wÃ¤r anders, wenn man durch eine ErhÃ¶hun und 
Erniedrigung der Temperatur die Bildung von PSCs verhindern oder ermÃ¶gliche wÃ¼rde 
In einem solchen Szenario wÃ¤r die Temperatur ein sehr kritischer Parameter. 



KAPITEL 8. MODELLSTUDIEN IM SESAME- W I N T E R  1994/95 

HON02 : MIPAS NO2 : MIPAS 

0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4  0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2,5 3,O 
VMR von HON02 [ppbv] VMR von NO2 [ppbv] 

Abbildung 8.13: Vergleich von Modellrechnungen mi t  MIPAS-B2-Messungen am 11.2.1995. 
Die gestrichelte Linie zeigt den Standardfall, die gestrichelt-gepunktete Linie einen Lauf, bei dem 
die Photolyserate von HNOs um 50% erhÃ¶h wurde. 

TrajektorienlÃ¤ng 
FÃ¼ alle Vergleiche wurde stat t  der 10 Tage RÃ¼ckwÃ¤rtstrajektori 20 Tage zurÃ¼c 
gerechnet. Somit wurden die ModellÃ¤uf am 22.1.1995 um 12 Uhr mit Hilfe der mittags 
von SLIMCAT berechnete chemischen Zusammensetzung der AtmosphÃ¤r a n  ihrem 
jeweiligen Anfangspunkt initialisiert. Die Unterschiede zwischen der 10-Tagesrechnung 
und der zur Kontrolle gestarteten 20-Tagesrechnung sind sehr klein. 

Zerfall von H N 0 3  auf Carbonaerosolen 
In Kapitel 8.4.4 wurde schon die MÃ¶glichkei eines Zerfalls von HN03  auf Carbonaeroso- 
len, wie er von Lary et al. [I9971 vorgeschlagen wurde, erÃ¶rter und als mÃ¶glich LÃ¶sun 
des NOx-Defizites im Modell ausgeschlossen, da  es der beobachteten Denitrifizierung 
widersprechen wÃ¼rde Eine Renoxifizierung in flÃ¼ssige Aerosolen durch den Zerfall von 
HNO3 in NOx wurde aus dem selben Grund und wegen zu hoher Temperaturen im 
beobachteten Zeitraum ausgeschlossen. 

Neue Labormessungen 

In Brown et al. [I9991 werden neue Messungen der Ratenkonstanten der beiden bimole- 
kularen Reaktionen 

(R-8.4) 
o ( 3 ~ )  +  NO^ + NO + o2 
OH + HNo3 Ã‘ Hz0 + No3 

und der trimolekularen Reaktion 



vorgestellt. Im Vergleich zu den in1 JPL 1997 [DeMore et al., 19971 verÃ¶ffentlichte 
Reaktionskonstanten wird die Reaktion von 0 ( 3 P )  mit NO2 unter stratosphÃ¤rische 
Bedingungen um 10 bis 30% und die von OH mit HN03  bis zu 120% schneller. Die 
trimolekulare Reaktion von OH mit NO2 hingegen wird uni 10 bis 20% langsamer. In 
Dransfield et al. [I9991 wird die Ratenkonstante der trimolekularen Reaktion von OH 
mit NO2 nochmals korrigiert. 
Die schnellere Reaktion von Of3P)  mit NOz hat Ã¼be den katalytischen NOx-Zyklus 
EinfluÂ auf den Ozonabbau. FÃ¼ das NOz-Defizitproblein kann sie nicht verantwortlich 
sein. 
In der unteren StratosphÃ¤r ist die Reaktion von OH mit HN03  neben der Photolyse von 
HNOs eine wichtige Reaktion, um HN03 in NOz zurÃ¼ckzufÃ¼hre Die Hauptquellen fÃ¼ 
HN03 sind die Hydrolyse von N205 und die Reaktion von OH mit NOz. Eine schnellere 
Reaktionskonstante fÃ¼ Reaktion R-8.4 und eine langsamere fÃ¼ Reaktion R-8.5 verschiebt 
also das Gleichgewicht zwischen NO,, und NOx zugunsten von NOz. 
Brown et al. [I9991 behaupten, daÂ der Einbau der neu gemessenen Reaktionskonstanten 
das NOx-Defizit fÃ¼ den hier diskutierten Flug lÃ¶s und den Einbau von Reaktionen auf 
Carbonaerosolen [Lary et al., 19971 nicht mehr erfordert, die wie eben erÃ¶rter aus anderen 
GrÃ¼nde nicht stattfinden kÃ¶nnen Der von BRAPHO berechnete Unterschied bei Einbau 
der neuen Reaktionskonstanten im Vergleich zu den Rechnungen mit den Reaktionskon- 
stanten von [DeMore et al., 19971 ist allerdings verschwindend. Dies ist auf die geringen 
MischungsverhÃ¤ltniss von NO2 und das immer noch aktivierte Chlor zuriickzufÃ¼hren 
NO2 reagiert daher mit C10, um ClONO2 zu bilden. Die neuen Ratenkonstanten von 
Brown et  al. [I9991 und Dransfield et al. [I9991 lÃ¶se das NOx-Defizit Problem fÃ¼ dieses 
Szenario demzufolge nicht. Bei BerÃ¼cksichtigun der neuen Reaktionskonstanten in der 
arktischen StratosphÃ¤r im Sommer stimmt das modellierte NOz/NOy-VerhÃ¤ltnis sowie 
die einzelnen Spezies der NOy-Familie allerdings sehr gut mit Beobachtungen Ã¼berei 
[Osterman et al., 1998; Fahey et al., 19981. 

Pho to lyse  v o n  H N o 3  
Da auch die Photolyse von HNOa eine Quelle von NOx ist, und die Messung der 
Absorptionsquerschnitte [Burkholder et al., 19931 mit Unsicherheiten behaftet ist, wÃ¤r 
es mÃ¶glich daÂ die Photolyse im Modell zu klein ist [WMO, 1995). Abbildung 8.13 zeigt 
einen Vergleich zwischen dem Standardlauf und einer Rechnung, bei der die HNO3- 
Photolyse in allen HÃ¶he um 50% erhÃ¶h wurde. Es ergeben sich leichte Unterschiede, 
die jedoch auch nicht wesentlich zur LÃ¶sun des NOx-Defizit beitragen kÃ¶nnen da  auch 
mit erhÃ¶hte Photolyserate vom Modell zu wenig NOx berechnet wird. 

Pho to lyse  v o n  C 1 0 N 0 2  u n d  B r O N O z  

Auch eine VerÃ¤nderun der Photolyseraten von C10N02 und BrONOz wurde in Betracht 
gezogen. Da das modellierte CIONOz allerdings systematisch eher kleiner als die Messung 
ist, wÃ¼rd eine grÃ¶Â§e Photolyse die ubereinstimmung zwischen Modell und Messung 
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Abbildung 8.14: Vergleich von Messungen des MIPAS-B2-Instrumentes am 11.2.1995 mi t  
einer Modellrechnungen, die in mittleren Breiten initialisiert wurde. Das gemessene NzO-Profil 
zeigt i m  Vergleich zum modellierten das typische Absinken des Vortex. U m  Modell und Messung 
vergleichbar zu machen, sind die VolumenmischungsverhÃ¤ltniss der Spezies Ã¼be denen von N jO 
aufgetragen. Es sind deutlich Abweichungen zwischen Modell und Messungzu erkennen, wodurch 
sich ausschlieÃŸe lÃ¤ÃŸ daÂ ein EinschluÃ von Luft aus mittleren Breiten gemessen wurde. 
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verschlechtern. 
Die Menge an BrON02 ist so niedrig, daÂ es nicht notwendig ist, die Auswirkungen einer 
eventuell grÃ¶Â§er Photolyse auf NO,; zu untersuchen. 

Hydrolyse von N 2 0 5  
Eine Verlangsamung der Hydrolyse von N3O5 wÃ¼rd das VerhÃ¤ltni von NOy und NO,; zu- 
gunsten von NOz verschieben [WMO, 1995). Da ein Lauf, bei dem die heterogene Chemie 
ausgeschaltet wurde, keine nennenswerten Unterschiede zwischen den Modellergebnissen 
mit heterogener Chemie brachte, kann auch eine eventuell zu schnelle Hydrolyse nicht 
der Grund fÃ¼ die niedrigen NOz-Werte in1 Modell sein. 

Luft aus mittleren Breiten 
Die wahrscheinlichste ErklÃ¤run fÃ¼ die hohen gemessenen HCl-Werte des 
SUMASIASUR-GerÃ¤te ist diejenige, daÂ Luft aus mittleren Breiten beobachtet 
wurde. Deshalb soll nun Ã¼berprÃ¼ werden, ob dies auch fÃ¼ die MIPAS-B2-Messung 
zutrifft. Dazu ist in Abbildung 8.14 ein Vergleich der Messungen mit einer Rechnung 
gezeigt, die zwar dieselben Trajektorien wie der Standardfall durchlaufen hat ,  jedoch 
in mittleren Breiten initialisiert wurde. Links oben ist das modellierte N2O-Profil im 
Vergleich zum gemessenen Profil dargestellt. Wie erwartet zeigt das gemessene Profil 
die typische Absinkbewegung des Vortex. Die N20-Werte liegen in1 Vergleich zum 
modellierten tiefer. Um Modell und Messung dennoch vergleichbar zu machen, sind die 
MischungsverhÃ¤ltniss der gemessenen Spezies nicht Ã¼be die HÃ¶he sondern Ã¼be das 
modellierte bzw. gemessene N20-Profil aufgetragen. Die ~ b e r e i n s t i i n n i u n ~  zwischen 
Modell und Messung ist sehr schlecht, wodurch sich ausschlieÂ§e lÃ¤Â§ daÂ bei der 
Messung Luft aus mittleren Breiten beobachtet wurde. Sowohl zu viel N2O als auch N205 
sind nun im Modell zu beobachten. Gute Ãœbereinstimmun wurde lediglich erreicht fÃ¼ 
das modellierte NOy und NO*, welches man ohne Denitrifizierung erwarten wÅ¸rde 
Ein weiteres Argument, daÂ es sich nicht um Luft aus mittleren Breiten handelt, ist, daÂ 
eindeutig Denitrifizierung nachgewiesen wurde. 

8.6 Zusammenfassung: Modellstudien im SESAME- 
Winter 

Die Messungen des SUMASIASUR-Radiometers konnten fÃ¼ C10 und o3 vom Modell 
gut widergegeben werden. Auch das vom NO/NOy-Sensor gemessene Ozonprofil war in 
guter ~bereinstimmung mit dem Modell. 
Genaue Analysen der zum Zeitpunkt der Messung bestehenden InhomogenitÃ¤te des 
Wirbels und ein Vergleich des gemessenen Clg-Budgets mit Referenzwerten ergaben, 
daÂ die zeitlich und rÃ¤umlic leicht verschobene HCl-Messung nicht konsistent init der 
ClO-Messung ist, sondern aller Wahrscheinlichkeit nach die Messung eines Einschlusses 
von Luft aus mittleren Breiten gewesen ist. 
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Das vom MIPAS-B2-Instrument gemessene C10N02-Profil sollte nach der ausfÃ¼hrliche 
Cl,,-Budgetierung zu niedrigeren Werten innerhalb des angegebenen Fehlerbalkens 
verschoben werden, was die Ãœbereinstimmun zwischen Modell und Messung verbessern 
wÃ¼rde 

Ein a~~sfuhrlicher Vergleich der von MIPAS-B2 gemessenen Spezies der Stickstoff- 
Familie mit Modellrechnungen hat gezeigt, daÂ fÃ¼ das hier betrachtete Szenario das 
NOa;/NO,,-VerhÃ¤ltni vom Modell stark unterschÃ¤tz wird. 
Mittels mehrerer SensitivitÃ¤tsstudie konnten als Ursache fÃ¼ die Diskrepanz zwischen 
Modell und Messung die folgenden MÃ¶glichkeite ausgeschlossen werden: 

o Neue Laborniessungen der Ratenkonstanten von Reaktionen, die wichtig fÃ¼ die Par- 
titionierung zwischen NOa. und NO,, sind [Brown et al. ,  1999; Dransfield et al. ,  19991 
brachten keine wesentliche Verbesserung. Diese neuen Ratenkonstanten verbessern 
hingegen im arktischen Sommer bei grÃ¶ÃŸer SonnenstÃ¤nde die Ãœbereinstimmun 
zwischen modelliertem und gemessenem NOz/NOÃ [Osterman et al., 1998; Fahey 
et al., 19981. 

Diverse andere Sensitivitatsstudien, wie die Variation der Temperatur und die 
ErhÃ¶hun der Pliotolyserate von HNO3 trugen ebenfalls nicht zur Verbesserung bei. 
Eine ErhÃ¶hun der Photolyserate von HN03  wurde in WMO [I9951 als mÃ¶glich 
Fehlerquelle vorgeschlagen. 

Der Fehler liegt nicht in der heterogenen Chemie, da  heterogene Reaktionen fÃ¼ 
den beobachteten Zeitraum aufgrund der zu hohen Temperatur keine Rolle spielen. 
Dadurch ist auch die Hydrolyse von N a s  als mÃ¶glich Fehlerquelle auszuschlief3en. 

Es konnte ausgeschlossen werden, daÂ es sich um eine Messung von Luft aus mitt- 
leren Breiten handelt, d a  die NO,,-Werte eindeutig Denitrifizierung erkennen lassen 
und ein Modellauf, initialisiert mit einer chemischen Zusammensetzung mittlerer 
Breiten, zu komplett anderen Ergebnissen fÃ¼hrte 

Da in Ãœbereinstimmun mit Fischer et al. [I9971 und Sugita et al. [I9981 eindeutig 
Denitrifizierung in oberen HÃ¶he und Nitrifiziemng in unteren HÃ¶he beobachtet 
werden konnte, wird ausgeschlossen, daÂ die von Lary [I9971 vorgeschlagene Reak- 
tion von H N 0 3  auf Carbonaerosolen das Probleni alleine lÃ¶se kann. 

Von Seiten des Modells kÃ¶nne die hohen NOz-Werte nicht verstanden werden. Das 
modellierte C10 stimmt gut mit dem vom SUMAS/ASUR-Radiometer gemessenen 
Ã¼berein Eine ErhÃ¶hun des NOz, wie es die Messungen fordern, wÃ¼rd sofort bewir- 
ken, daÂ das aktive Chlor in Form von C10 mit NOa zu C10N02 reagiert. Dadurch 
wiirde sich die Ãœbereinstimmun fÃ¼ C l 0  verschlechtern. 

Keine der im Rahmen der Arbeit d~~rcligefÃ¼lirte Modellrechnungen konnte das NO,,:- 
Problem lÃ¶sen 
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Es ist demnach entweder mÃ¶glich daÂ im VerstÃ¤ndni der Chemie innerhalb des 
Polarwirbels bei niedrigen Sonnenzenitwinkeln noch zusÃ¤tzliche bislang nicht bekannte 
Prozesse ablaufen, oder der Fehler bei den NOa-Messungen liegt. 
Die erste These wird untermauert durch einen ausfÃ¼hrliche Modellvergleich mi t  Mes- 
sungen Anfang Februar 1995 [Woyke et al., 19991, bei der der beobachtete Ozonverlust 
nicht richtig von den Modellen widergegeben wird. 
Die zweite These wird untermauert durch die Tatsache, daÂ das mittags vom NO/NOÃ£ 
Sensor gemessene NO-Profil sehr gut mit dem Modell Ãœbereinstimmt Da NO mit  NO2 
gekoppelt ist, kann nicht erklÃ¤r werden, warum das abends gemessene NOa-Profil so 
schlecht Ã¼bereinstimmt 

Da im Rahmen dieses ausfÃ¼hrliche Vergleichs zwischen Modell und Messung nicht 
eindeutig gezeigt werden konnte, ob das NOz-Defizit Problem tatsÃ¤chlic besteht, oder 
ob es sich um einen MeÂ§fehle handelt, sollte die Modellstudie mit einem anderen 
Datensatz innerhalb des Vortex wiederholt werden. Dazu eignen sich eventuell die im 
Rahmen der THESE06-Kampagne geplanten Messungen des MIPAS-B2-Instrumentes 
und des SUMAS/ASUR-Radiometers. Auch wÃ¤hren der THESEO-Kampagne ist ein 
gemeinsamer Flug der beiden Instrumente geplant, wobei die FlÃ¼g diesmal zeitgleich 
stattfinden sollen. 

"Thi rd  European Stratospheric Experiment on Ozone 
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Zusammenfassung der Arbeit 

Ziel dieser Arbeit war es, durch den Vergleich von Messungen mit Modellstudien unser 
heutiges VerstÃ¤ndni der polaren, stratosphÃ¤rische Chemie zu Ã¼berprÃ¼f und die 
PrognosefÃ¤higkei der Modelle zu verbessern. 

Um die Modellstudien durchfÃ¼hre zu kÃ¶nnen wurde das photochen~ische Modell 
BRAPHO entwickelt. Bei der Entwicklung wurde insbesondere auf eine exakte Berech- 
nung der Photolyseraten geachtet, sowie ein heterogenes Chemiemodul implementiert, 
das dem aktuellen Stand der Wissenschaft entspricht. Damit ist BRAPHO eines von 
wenigen Modellen, das sowohl die Berechnung der heterogenen Chemie wie auch die 
exakte Berechnung der Photolyseraten, insbesondere durch die spektral hochaufgelÃ¶st 
Absorption von Oz im Bereich der Schumann-Banden, berÃ¼cksichtigt 
BRAPHO wurde durch einen ausfÃ¼hrliche Vergleich mit einem erprobten Standard- 
modell des Mainzer Max-Planck-Institutes (MPBM) validiert. Die Abweichungen im 
Ozon liegen im Verlauf einer 20 Tagestrajektorie unterhalb von 4%. Diese Abweichungen 
entstehen durch die unterschiedliche Berechnung der Photolyseraten und wurden auch 
bei anderen Modellvergleichen festgestellt. BRAPHO nimmt desweiteren an einem im 
Rahmen des Ozonforschungsprogramms stattfindenden Vergleichs teil, bei dem nahezu 
alle in Deutschland bekannten Modelle der StratosphÃ¤r verglichen werden. 

WÃ¤hren der Meflkampagnen im Winter 1996 und 1997 wurde C10 vom SUMAS/ASUR- 
Radiometer mit hoher zeitlicher AuflÃ¶sun gemessen. So konnte der Tagesgang des 
ClO-Dimer Zyklusses, der besonders wichtig fÃ¼ den Ozonabbau in der polaren unteren 
StratosphÃ¤r ist, modelliert und mit Messungen verglichen werden. Die Messungen 
konnten mit dem Modell sehr gut reproduziert werden, und es konnte gezeigt werden, 
daÂ im Gegensatz zur Antarktis die Reaktionen von C10 mit B r 0  insbesondere bei 
hohen Sonnenzenitwinkel einen signifikanten EinfluÂ haben. Ebenfalls Ã¼berprÃ¼ wurde 
die CIOz-Chemie in 40 km HÃ¶he Der Tagesgang von C10 wird sowohl bei Sonnenaufgang 
als auch bei Sonnenuntergang richtig wiedergegeben, woraus sich schliefien lÃ¤Â§ daÂ die 
Partitionierung innerhalb der Chlor-Familie auch in diesen HÃ¶he vom Modell richtig 
wiedergegeben wird. 

Durch die Auswertung der vom SUMASIASUR-Radiometer gemessenen HOz-Linie, 
konnte die HOz-Chemie bezÃ¼glic HOa erstmals innerhalb des polaren Vortex untersucht 
werden. Die Messungen sind konsistent sowohl mit Modellergebnissen von BRAPHO als 
auch mit den Ergebnissen des 3D-Modells SLIMCAT. Innerhalb des Vortex erwartet 
man aufgrund der erhÃ¶hte ClO-Konzentration weniger HOz als auÂ§erhal und aufgrund 
der geringeren Sonneneinstrahlung weniger als in mittleren Breiten. Beide Vermutungen 
konnten durch Messungen und Modellierung belegt werden. 

Im Rahmen der SESAME-Kampagne wurden am 11.2.1995 koordinierte Messun- 
gen von atmosphÃ¤rische Spurengasen mit dem SUMASIASUR-Radiometer, dem 
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Fouriertransform-Spektrometer MIPAS-B2 und Ballonsonden innerhalb des polaren 
Vortex durchgefiihrt,, wobei nahezu die gesamte Chlor- und Stickstoff-Familie gemessen 
wurde. Dieser kombinierte Datensatz erlaubte einen ausfÃ¼hrliche Modellvergleich. 
Die Messungen von C10, 0 3  und N 2 0  konnten gut durch das Modell reproduziert werden, 
das heiÃŸt daÂ die Abweichungen zu den gemessenen Profilen Ã¼berwiegen kleiner sind 
als die Unsicherheit der gemessenen Profile selbst. Das modellierte HCl-Profil weicht 
deutlich von den Messungen ab und liefert zu wenig HC1. InhomogenitÃ¤te des Vortex 
weisen darauf hin, daÂ die HC1 Messung nicht konsistent mit dem Ã¼brige Datensatz 
aus dem polaren Vortex ist, sondern wahrscheinlich die Messung von Luft aus mittleren 
Breiten war. 
Die grÃ¶ÃŸ Diskrepanz zwischen Modell und Messung ist im NO,; zu erkennen. Das 
Modell liefert deutlich weniger NO2 und somit ein niedrigeres NOx zu NOy-VerhÃ¤ltni 
als es vom MIPAS-B2-Instrument gemessen wird. 
Mittels SensitivitÃ¤tsstudie konnten mehrere Ursachen ausgescl~lossen werden. Neue 
Reaktionskonstanten fÃ¼ die druckabhÃ¤ngig bimolekulare Reaktion von OH mit  HN03 
und der trimolekularen Reaktion von OH mit NO2 verÃ¤nder das Gleichgewicht von NO,; 
und NOy zugunsten von NOx. Der Modellauf mit den neuen Reaktionskonstanten brachte 
jedoch keine nennenswerte Verbesserung, obwohl durch deren BerÃ¼cksichtigun das NOx 
zu NOy-Problem im arktischen Sommer behoben wurde. Der Unterschied zwischen den 
beiden Szenarien liegt hauptsÃ¤chlic in der unterschiedlichen Sonneneinstrahlung, die im 
SpÃ¤twinte deutlich geringer ist als in1 Sommer. 
Die Reaktion von HNOa auf Carbonaerosolen kann ebenfalls nicht die alleinige LÃ¶sun 
der Abweichungen zwischen Modell und Messung sein, da  eindeutig Denitrifizierung, also 
eine Umverteilung von NOy nachgewiesen werden konnte. 
Weder die Hydrolyse von N2O5 noch die Photolyse von HNOs kÃ¶nne die Diskrepanz 
zwischen Modell und Messung in diesem Szenario beheben'. 
Vom Modell aus kÃ¶nne die hohen NO2-Werte nicht verstanden werden, da  fÃ¼ C10 
eine gute Ãœbereinstimmun zwischen Modell und Messung gefunden wurde. Eine hÃ¶her 
Konzentration von NO2, so wie sie von den Messungen gefordert wird, wÃ¼rd nach dem 
heutigen VerstÃ¤ndni der Chemie zu einer sofortigen Deaktivierung von C10 fÃ¼hre und 
die Ãœbereinstimmun zwischen Modell und Messung fÃ¼ C10 verschlechtern. 
FÃ¼ das mittags vom NO/NOy-Sensor gemessene NO konnte eine gute Ãœbereinstimmun 
zwischen Modell und Messung gefunden werden. Es ist deshalb auch die MÃ¶glichkei 
eines fehlerhaften NO2 Profiles nicht auszuschlief3en. 

Fazit und Ausblick 
Zusammenfassend lÃ¤Ã sich sagen, daÂ mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten 
Modell ein Hilfsmittel zur VerfÃ¼gun steht, das die Chemie der StratosphÃ¤r unter 
besonderer BerÃ¼cksichtigun der polaren Gebiete mit hoher Genauigkeit modelliert. Das 
Modell wurde erfolgreich mit einem Standardmodell validiert. Die Modellentwicklung auf 
diesem Gebiet kann aber noch nicht als abgeschlossen betrachtet werden, wie zum Bei- 
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spiel das NOz-Problem verdeutlicht, so daÂ hier noch weitere Forschungsanstrengungen 
notwendig sind. 

Es konnte durch den ausfÃ¼hrliche Vergleich zwischen Modell und Messung nicht 
eindeutig gezeigt werden, ob das NOz-Defizit Problem tatsÃ¤chlic besteht oder MeÂ§feh 
lern zuzuschreiben ist. 
Sowohl weitere Modellrechnungen als auch Messungen sind deshalb erforderlich, um 
eventuelle LÃ¼cke im heutigen VerstÃ¤ndni der stratosphÃ¤rische Chemie zu schlieÂ§en 
Der Modellvergleich kÃ¶nnt zum Beispiel mit den im Rahmen der THESE0 Kampagne 
1999 geplanten Messungen des SUMAS/ASUR-Radiometers und des MIPAS-B2- 
Instrumentes wiederholt werden 
An dem Modellvergleich wurde deutlich, welche Probleme durch die zeitlich verschobenen 
Messungen und die InhomogenitÃ¤te des Vortex am Beobachtungstag entstehen. Es 
sollte deshalb bei Meflkampagnen besonders auf zeitgleich stattfindende Messungen 
gleicher Luftmassen geachtet werden. Zudem wÃ¤r eine stabilere Situation des Vortex 
wÃ¼nschenswert um die Interpretation nicht zu behindern. 





Anhang A 

Messungen von HO2 

In diesem Kapitel sind tabellarisch die bislang bekannten Messungen von HO2 zusammen- 
gestellt. Tabelle A.1 faÂ§ die in situ-Messungen zusammen, Tabelle A.2 die Messungen 
mit Fernerkundungstechniken. 
FÃ¼ jede Messung ist, soweit bekannt, die Meflmethode, der vertikale Bereich der Messung 
und die vertikale und horizontale AuflÃ¶sun angegeben. Eine jeweils angegebene Referenz 
ermÃ¶glich nÃ¤her Information zu den einzelnen Messungen. 
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1 H02 Messungen mit in situ-Techniken 
Referenz 

[Mihelcic 
et al., 19781 

1 Technik 

in situ 
Ballon 

in situ 
Ballon 

in situ 
Ballon 

Flugz. 1 1 1 Breiten 1 1 1 1 1 et al., 1994b], 
[Wennberg 
et al., 1994a1 

in situ 
Ballon 

in situ 

Tabelle A.1: Zusammenstellung aller HOa-Messungen mit in situ-Techniken 

Methode 

ESR 

LIF 

ESR 

LIF 

LIF 

Spek- 
tral- 
bereich 

32'N 
mittags 

UV 

UV 

Ort 
und 
Zeit 

53ON 
morgens 

29-37 [Anderson 
et al., 19811 

[Helfen et al., 
19841 

Texas 
32ON 

n~ i t t l .  

Instru- 
ment 

15-40 

15-22 

Vertikal- 
bereich 

[km] 
3 2 

100 111 

100 m 

verti- 
kale 
Aufl. 

hori- 
zontale 
Aufl. 

100 m 

1 km 

[Stimpfle 
et al., 1990] 

[Wennberg 
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Abbildung B.1: SUMAS/ASUR Flugrouten zur Messung von H02 vom 28.2.1996 (links 
oben), 3.3.1995 (rechts oben), sowie der Lokalflug vom 8.3.1995 (links unten) und der Trans- 
ferflug zurÃ¼c nach MÃ¼nche (rechts unten), ebenfalls vom 8.3.1995, jeweils Ã¼berlager m i t  den 
ECMWF-PV Analysen bei 475 K als Kontur. 
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Abbildung B.2: ClO-Profile gemessen mit dem SUMASIASUR-Radiometer am 28.2.1996, 
3.3.1995 und 8.3.1995. 
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Abbildung B.3: Inversionsergebnis von HO2, gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer 
am 28.2.1996 (SUMAS/ASUR-Flug 05). 
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Abbildung B.4: Inversionsergebnis von HOa, gemessen mit dem SUMASIASUR-Radiometer 
am 4.3.1996 (SUMASIASUR-Flug 08). 
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Abbildung B.5: Inversionsergebnis von HOa,  gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer 
am 3.3.1995 (SUMAS/ASUR-Flug 14). 
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Abbildung B.6: Inversionsergebnis von HO2, gemessen mit dem SUMAS/ASUR-Radiometer 
arn 8.3.1995 (SUMAS/ASUR-Flug 19). 
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Abbildung B.7: Inversionsergebnis von HOa, gemessen mit dem SUMASIASUR-Radiometer 
am 8.3.1995 (SUMAS/ASUR-Flug 20). 



Anhang C 

Ergebnisse von BRAPHO zum 
Vergleich mit MPBM 

In Kapitel 6.3.2 wurde ein Modellvergleich zwischen dein Mainzer Photochemical Box 
Model (MPBM) des Mainzer Max-Planck-Institutes und dem im Rahmen dieser Arbeit 
entwickelten Modells BRAPHO durchgefÃ¼hrt 
An dieser Stelle werden die von BRAPHO berechneten Ergebnisse entlang der verwende- 
ten 20-Tages-Trajektorie, die arn 18.9.1991 endete und innerhalb des antarktischen Vortex 
verlief, dargestellt. Der Temperaturverlauf entlang der Trajektorie ist Abbildung 6.2 zu 
entnehmen. FÃ¼ detaillierte Informationen zur Trajektorie wird auf Groofi [I9961 verwie- 
sen. 
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Abbildung C.1: Ergebnisse von BRAPHO zum Modellvergleich mit M P B M  aus Kapitel 6.3.2. 



Abbildung C.2: Ergebnisse von BRAPHO zum Modellvergleich mit  MPBM aus Kapitel 6.3.2 
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Abbildung C.3: Ergebnisse von BRAPHO zum Modellvergleich mit M P B M  aus Kapitel 6.3.2. 
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Abbildung (2.4: Ergebnisse von BRAPHO zum Modellvergleich m i t  M P B M  aus Kapitel 6.3.2. 
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* Heft-Nr. 2511985 - ,,Die Ex edition ANTARKTIS 111 mit FS ,Polarstern' 198411985'' 

herausgegeben von ~ o t t h i l f ~ e m o e l .  
'Heft-Nr. 2611985 - "The Southern Ocean"; A survey of oceanographic and marine meteorological 
research work by Hellrner et al 
Heft Nr. 2711986 - . Spatpleistozane Sedimentationsprozesse am antarktischen Kontinentalhang 
vor Kapp Norvegia, ostliche Weddell-See" von Hannes Grobe 
Heft Nr. 2811986 - ,,Die Expedition ARKTIS III mit ,Polarstern' 1985" 
mit Beitragen der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Rainer Gersonde 

* Heft Nr. 2911986 - ,.5 Jahre Schwerpunktprogramm ,Antarktisforschung' 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft." Ruckblick und Ausblick. 
Zusammengestellt von Gotthilf Hempel, Sprecher des Schwerpunktprograrnms 
Heft Nr. 3011986 - "The Meteorological Data of the Georg-von-Neumayer-Station for 1981 and 1982" 
by Marianne Gube and Friedrich Obleitner 
Heft Nr. 31/1986 - =Zur Biologie der Jugendstadien der Notothenioidei (Pisces) an der 
Antarktischen Halbinsel" von A. Kellermann 
Heft Nr. 3211986 - ,,Die Expedition ANTARKTIS IV mit FS ,Polarsternc 1985/86" 
mit Beitragen der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Dieter Futterer 
Heft Nr. 3311987 - ,,Die Expedition ANTARKTIS-IV mit FS ,Polarsternc 1985/86 - 
Bericht zu den Fahrtabschnitten ANT-IVl3-4" von Dieter Karl Futterer 
Heft Nr. 3411987 - ,,Zoogeographische Untersuchungen und Gemeinschaftsanalysen 
an antarktischem Makroplankton" von U. Piatkowski 
Heft Nr. 3511987 - ,,Zur Verbreitung des Meso- und Makrozooplanktons in Oberflachenwasser 
der Weddell See (Antarktis)" von E. Boysen-Ennen 
Heft Nr. 3611987 - ,,Zur Nahrungs- und Bewegungsphysiologie von Salpa thompsoni und Salpa fusiformis" 
von M. Reinke 
Heft Nr. 3711987 - "The Eastern Weddell Sea Drifting Buoy Data Set of the Winter Weddell Sea Project 
(WWSP)" 1986 by Heinrich Hoeber und Marianne Gube-Lehnhardt 
Heft Nr. 3811987 - "The Meteorological Data of the Georg von Neumayer Station for 1983 and 1984" 
by M. Gube-Lenhardt 
Heft Nr. 3911987 - ,,Die Winter-Expedition mit FS ,Polarstern' in die Antarktis (ANT V11 -3)" 
herausgegeben von Sigrid Schnack-Schiel 
Heft Nr. 4011987 - "Weather and Synoptic Situation during Winter Weddell Sea Project 1986 (ANT V/2) 
July 16-September 10, 1986" by Werner Rabe 
Heft Nr. 4111988 - -Zur Verbreitung und okologie der Seegurken im Weddellmeer (Antarktis)" von Julian Gutt 
Heft Nr. 4211988 - "The zooplankton community in the deep bathyal and abyssal zones 
of the eastern North Atlantic" by Werner Beckmann 
Heft Nr. 4311988 - "Scientific cruise report of Arctic Expedition ARK IV13" 
Wissenschaftlicher Fahrtbericht der Arktis-Expedition ARK IV/3, compiled by JÃ¶r Thiede 
Heft Nr. 4411988 - "Data Report for FV 'Polarstern' Cruise ARK IVI1, 1987 to the Arctic and Polar Fronts" 
by Hans-Jurgen Hirche 
Heft Nr. 4511988 - Ã£Zoogeographi und Gemeinschaftsanalyse des Makrozoobenthos des Weddellmeeres 
(Antarktis)" von Joachim VoÃ 
Heft Nr. 46/1988 - "Meteorological and Oceanographic Data of the Winter-Weddell-Sea Project 1986 
(ANT V/3)" by Eberhard Fahrbach 
Heft Nr. 47/1988 - ,,Verteilung und Herkunft glazial-mariner GerÃ¶ll am Antarktischen Kontinentalrand 
des ostlichen Weddellmeeres" von Wolfgang Oskierski 
Heft Nr. 4811988 - ,,Variationen des Erdmagnetfeldes an der GvN-Station" von Arnold Brodscholl 

Ã Heft Nr. 4911988 - ,,Zur Bedeutung der Lipide im antarktischen Zooplankton" von Wilhelm Hagen 
Heft Nr. 50/1988 - ,,Die gezeitenbedingte Dynamik des EkstrÃ¶m-Schelfeises Antarktis" von Wolfgang Kobarg 
Heft Nr. 5111988 - ,,Okomorphologie nototheniider Fische aus dem Weddellmeer. Antarktis" von Werner Ekau 
Heft Nr. 5211988 - ,,Zusammensetzung der Bodenfauna in der westlichen Fram-StraÃŸe 
von Dieter Piepenburg 

* Heft Nr. 53/1988 - Ã£Untersuchunge zur Okologie des Phytoplanktons im sudostlichen Weddellmeer 
(Antarktis) im Jan./Febr. 1985" von Eva-Maria Nothig 
Heft Nr. 5411988 - ,,Die Fischfauna des Ã¶stliche und sudlichen Weddellmeeres: 
geographische Verbreitung, Nahrung und trophische Stellung der Fischarten" von Wiebke Schwarzbach 
Heft Nr. 5511988 - "Weight and length data of zooplankton in the Weddell Sea 
in austral spring 1986 (Ant V/3)" by Elke Mizdalski 
Heft Nr. 5611989 - "Scientific cruise report of Arctic expeditions ARK IV/1, 2 & 3" 
bv G. Krause. J. Meincke und J. Thiede 



H e f t  Nr. 5711989 - ,,Die Expedition ANTARKTIS V mit FS ,Polarstern' 1986/87" 
Bericht von den Fahrtabschnitten ANT V/4-5 von H. Miller und H. Oerter 

* H e f t  Nr. 58/1989 - Ã£Di Expedition ANTARKTIS VI mit FS ,Polarstern' 1987/88" 
von D K. Futterer 
H e f t  Nr. 59/1989 - ,,Die Expedition ARKTIS V/1a, 1 b und 2 mit FS ,Polarstern' 1988' 
von M Spindler 
H e f t  Nr .  60/1889 - .,Ein zweidimensionales Modell 21.1 thermohalinen Zirkulation unter dem Schelfeis" 
von H. H. Hellmer 
Heft Nr. 6111989 - ,,Die Vulkanite im westlichen und mittleren Neuschwabenland, 
Vestfjella und Ahlmannryggen, Antarktika" von M. Peters 

Expedition ANTARKTIS Vllll and 2 (EPOS 1) of RV 'Polarstern' 

H e f t  Nr. 6311989 - -Die Eisalgenflora des Weddellmeeres (Antarktis) Artenzusamrnensetzung und Biomasse 
sowie O!<ophysiologie ausgew2hlter Arten" von Annette ÃŸartsc 
Hef t  Nr. 6411989 - "Meteorological Data of the G.-V.-Neumayer-Station (Antarctica)" by L Helmes 
H e f t  Nr .  65/1989 - ,,Expedition Antarktis Vll/3 in 1988189" by I. Hempel. P H Schalk. V Smetacek 
Hef t  Nr. 66/1989 - ,,Geomorphologisch-glaziologische Detailkartierung 
des arid-hochpolaren Borgmassivet, Neuschwabenland, Antarktika" von Karsten Brunk 
Heft-Nr. 67/1990 - ,,Ide:itification key and catalogue of larval Anlarclic fishes", 
ediled by Adolf Kellermann 
Heft-Nr. 68/1990 - ,,The Expedilon Antarktis VIV4 (Epos leg 3) and VIV5 of RV 'Polarstern' in 1989", 
edited by W. Arntz, W. Ernst, I. Hernpel 

90 - ,,Abhangigkeiten elastischer und rlieologischer Eigenschaften des Meereises vom 
Eisgefuge", von Harald Hellmann 
Heft-Nr. 70/1990 - ,Die beschalten benthischen Mollusken (Gaslropoda und Bivalvia) des 
Weddellmeeres, Antarktis", von Stefan Hain 
Heft-Nr. 71/1999 - ,,Sedimentologie und Palaomagnetik an Sedimenten der Maudkuppe (Nordostliches 
Weddellmeer)", von Dieter Cordes. 

- ,,Distribution and abundaiice of planktonic copepods (Crustacea) in the Weddell Sea 
in summer 1980/81", by F, Kui-bjevdeit arid S. Ali-Khan 

- ,,Zur Fruhdiagenese von organischem Kohlenstoff und Opal in Sedimenten des sÃ¼dliche 
und Ã¶stliche Weddellmeeres", von M. SchlÃ¼tc 

- ,,Expeditionen ANTARKTIS-VIII/3 und Vlll/4 mit FS ,Polarstern' 1989" 
von Rainer Gersonde und Gottliilf Hempel 
Hef t -N r .  7511991 - ,,QuartÃ¤r Sedimentationsprozesse am Kontinentalhang des SÃ¼d-Orkey-Plateau im 
nordwestlichen Weddellmeer (Antarktis)", von Sigrun GrÃ¼ni 
Heft-Nr. 76/1990 -,,Ergebnisse der faunistischen Arbeiten in- Benthal von King George Island 

n, Antarktis)", von Martin Rauscher! 
- Ã£Verteilun von Mikroplankton-Organismen nordwestlich der Antarktischen Halbinsel 
sich Ã¤ndernde Urnweltbedingungen im Herbst", von Heinz t<lÃ–Se 
- ,,HochauflÃ¶send Magnetostratigraphie spÃ¤tquartÃ¤r Sedimente arktischer 

Meeresgebiete", von Norbert R. Nowaczyk 

Hef t -Nr .  79/1991 - Ã£Ã–kophysiologisc Untersuchungen zur SalinitAts- und Temperaturtoleranz 
antarktischer GrÃ¼nalge unter besonderer Berucksichtigung des ÃŸ-Dimethylsulfoniumpropiona 
(DMSP) - Stoffwechsels", von Ulf Karsten 
Heft-Nr. 80/1991 - Ã£Di Expedition ARKTIS Vll/'l mit FS ,Polarstern' 1990", 
herausgegeben von Jom lhiede und Gotthilf Henipel 

Hef t -Nr .  81/1991 - ,,PalÃ¤oglaziologi und PalÃ¤ozeanographi im SpÃ¤tquartÃ am Kontinentalrand des 
sÃ¼dliche Weddellmeeres, Antarktis", von Martin Melles 
H e f t - N r .  82/1991 - Quantifizierung von Meereseigenschaften: Automatische Bildanalyse von 
DÃ¼nnschnitte und Pararnetrisierung von Chlorophyll- und Salzgehaltsverteilungen", von Hajo Eicken 
Hef t -N r .  8311991 - ,,Das FlieÃŸe von Schelfeisen - numerische Simulationen 
mit der Methode der finiten Differenzen", von JÃ¼rgei Determann 

Hef t -N r .  84/1991 - ,,Die Expedition ANTARKTIS-VIII/1-2, 1989 mit der Winter Weddell Gyre Study 
der Forschungsschiffe ,,Polarsternb und ,,Akademik Fedorov", von Ernst Augstein, 
Nikolai Bagriantsev und Hans Werner Schenke 

Hef t -N r .  85/1991 - ,,Zur Entstehung von Unterwassereis und das Wachstum und die Energiebilanz 
des Meereises in der Atka Bucht. Antarktis", von Josef Kipfstuhl 
Hef t -N r .  86/1991 - ,,Die Expedition ANTARKTIS-VIII mit ,,FS Polarsterri" 1989/90. Bericht vom 
Fahrtabschnitt ANT-VIII / 5" von Heinz Miller und Hans Oerter 

Hef t -N r .  87/1991 -"Scientific cruise reports of Arctic expeditions ARK VI / 1-4 of RV "Polarstern" 
in 198g4', edited by G. Krause, J, Meincke & H. J. Schwarz 
Hef t -N r .  88/1991 - ,,Zur L.ebensgeschichte dominanter Copepodenarten (Calanus fhmarchicus, 
C. glaciah's, C. hyperboreus, Metridia longaj in der FramstraÃŸe" von Sabine Diel 



Heft-Nr. 8911991 - ,,Detaillierte seismische Untersuchungen am Ã¶stliche Kontinentalrand 
des Weddell-Meeres vor Kapp Norvegia, Antarktis", von Norberi E. Kaul 
Heft-Nr. 9011991 - ,,Die Expedition ANTARKTIS-VIII mit FS ,,Polarstern" 1989/90. 
Bericht von den Fahrtabschnitten ANT-VIII/6-7", herausgegeben von Dieter Karl FÃ¼ttere 
und Otto Schrems 
Heft-Nr. 9111991 - "Blood physiology and ecological consequences in Weddell Sea fishes (Antarctica)", 
by Andreas Kunzmann 
Heft-Nr. 92/1991 - ,,Zur sommerlichen Verteilung des Mesozooplanktons im Nansen-Becken, 
Nordpolarmeer", von Nicolai Mumm 
Heft-Nr. 9311991 - ,,Die Expedition ARKTIS VII mit FS ,,Polarstern", 1990. 
Bericht vom Fahrtabschnitt ARK VII/2", herausgegeben von Gunther Krause 
Heft-Ni-. 9411991 - ,,Die Entwicklung des Phytoplanktons im Ã¶stliche Weddellmeer (Antarktis) 
beim Ubergang vom SpÃ¤twinte zum FrÃ¼hjahr" von Renate Scharek 
Heft-Nr. 95/19?: -,,,Radioisotopenstratigraphie, Sedimentologie und Geochemie jungquartÃ¤re 
Sedimente des ostlichen Arktischen Ozeans", von Horst Bohrmann 
Heft-Nr. 9611991 - ,HolozÃ¤n Sedimentationsentwicklung im Scoresby Sund, Ost-GrÃ¶nland" 
von Peter ~ar ienfe ld 
Heft-Nr. 9711991 - ,,Strukturelle Entwicklun und AbkÃ¼hlungsgeschicht der Heimefrontfjella 
(Westliches Dronning Maud Land/~ntarktika?" , von Joachim Jacobs 
Heft-Nr. 9811991 - ,,Zur Besiedlungsgeschichte des antarktischen Schelfes am Beispiel der 
Isopoda (Crustacea, Malacostraca) , von Angelika Brandt 
Heft-Nr. 9911 992 - "The Antarctic ice sheet and environmental change: a three-dimensional 
inodellina studv", bv Philiooe Huvbrechts * .  , . 

* ~eft-Nr.~10011992 - ,,Die ~x~ed i t i onen  ANTARKTISIX/l-4 des Forschungsschiffes ,,Polarsternn 
1990/91" heraus e eben von Ulrich Bathmann, Meinhard Schulz-Baldes. 
Eberhard Fahrbach,%ictor Smetacek und Hans-Wolfgang Hubberten 
Heft-Ni-. 10111992 - ,Wechselbeziehun en zwischen Schwermetallkonzentrationen 
Cd, Cu. Pb, Zn im deewasser und in 2%oplanktonorganismen (Copepoda) der 

krktis und des Atlantiks", von Christa Pohi 
Heft-Nr. 102/1992 - ,,Physiologie und Ultrastruktur der antarktischen GrÃ¼nalg 
Prasiola crispa ssp. antarctica unter osmotischem StreÃ und Austrocknung", von Andreas Jacob 
Heft-Nr. 103/1992 - ,,Zur Ã–kologi der Fische im Weddelmeer", von Gerd Hubold 
Heft-Nr. 104/1992 - ,,Mehrkanali e adaptive Filter fÃ¼ die UnterdrÃ¼ckun von multiplen Reflexionen 
in Verbindung mit der freien oberflÃ¤ch in marinen Seismogrammen", von Andreas Rosenberger 
Heft-Nr. 105/1992 - ,,Radiation and Eddy Flux Experiment 1991 
(REFLEX I ) " ,  von JÃ¶r Hartmann, Christoph Kottmeier und Christian Wamser 
Heft-Nr. 10611992 - ,,Ostrac,oden im E ipela ial vor der Antarktischen Halbinsel - ein Beitrag zur, 
Systematik sowie zur Verbreitung und gopulJionsstruktur unter Ber~cksichtigung der Saisonalitat", 
von Rudiger Kock 
Heft-Nr. 10711992 - ,,ARCTIC '91: Die Expedition ARK-VIII/3 mit FS ,,PolarsternM 1991", 
von Dieter K. FÃ¼ttere 
Heft-Nr. 10811992 - ,,Dehnungsbeben an einer StÃ¶rungszon im EkstrÃ¶rn-Schelfei nÃ¶rdlic der 
Georg-von-Neumayer Station, Antarktis. - Eine Untersuchung mit seismologischen und geodÃ¤tische 
Methoden", von Uwe Nixdorf. 
Heft-Nr. 10911992 - ,,S Ã¤tquartÃ¤ Sedimentation am Kontinentalrand des sÃ¼dÃ¶stlich 
Weddellmeeres, ~ n t a r k t s " ,  von Michael Weber. 
Heft-Nr. 11013992 - ,,Sedimentfazies und Bodenwasserstrom am Kontinentalhang des 
nordwestlichen Weddellmeeres", von Isa Brehrne. 
Heft-Er. 11111992 - ,,Die Lebensbedingungen in den SolekanÃ¤lche des antarktischen Meereises", 
von Jurgen Weissenberger. 
Heft-Nr. 11211992 - Ã£Zu Taxonomie von rezenten benthischen Foraminiferen aus dem 
Nansen Becken. Arktischer Ozean", von Jutta Wollenburg. 
Heft-Nr. 11311992 - ..Die Expedition ARKTIS VIII/l mit FS "Polarstern" 1991'', 
herausgegeben von Gerhard Kattner. 

* Heft-Nr. 114/1992 - Die GrÃ¼ndungsphas deutscher Polarforschung, 1865-1875". 
von Reinhard A. ~ rauke .  

Heft-Nr. 1 15/1992 - .Scientific Cruise Re ort of the 1991 Arctic Expedition ARK Vlll/2 
of RV "Polarstern" (EPOS 10" by Eike ~ a c h o r .  
Heft-Nr. 11611992 - ,,The Meteor010 ical Data of the Georg-von-Neumayer-Station (Antarctica) 
for 1988.1989,1990 and 1991 ", by & Kbnig-Langlo. 
Heft-Nr. 11 711 992 - , Petro enese des metamorphen Grundgebirges der zentralen Heimefrontfjella 
(westliches Dronning h u d f a n d  /Antarktis)", von Peter Schulze. 
Heft-Nr. 11811993 - ,,Die mafischen GÃ¤ng der Shackleton Range / Antarktika: Petrographie, 
Geochemie, Isotopengeochemie und Palaomagnetik", von RÃ¼dige Hotten. 

* Heft-Nr. 11911993 - ,,Gefrierschutz bei Fischen der Polarmeere", von Andreas P.A. WÃ¶hrmann 
* Heft-Nr. 120/1993 - ,,Fast Siberian Arct~c Re ion Ex edition '92: The Laptev Sea - its Significance fot 

A r c c  e a c e  Formation a n  Transpoar sedment &ux", by D. Dethleff, 0. NÃ¼rnberg E. Reimnitz, 
M. Saarso and Y. P. Sacchenko. - Expedition to Novaja Zemlja and Franz Josef Land with 
RV.'Dalnie Zelentsy"', by D. ~ Ã ¼ r n b e r  and E. Groth. 



* Heft-Nr. 12111993 - ,,Die Expedition ANTARKTIS Xi3 mit FS 'Polarstern' 1992", herausgegeben von 
Michael Spindler, Gerhard Dieckmann und David Thomas. 
Heft-NY. 12211993 - ,,Die Beschreibung der Korngestalt mit Hilfe der Fourier-Analyse: Parametrisierung 
der morphologischen Eigenschaften von Sedimentpartikeln", von Michael Diepenbroek. 

* Heft-Nr. 12311993 - ,,ZerstÃ–rungsfrei hochauflÃ¶send Dichteuntersuchungen mariner Sedimente", 
von Sebastian Gerland. 
Heft-Nr. I2411993 - ,,Umsatz und Verteilung von Li iden in arktischen marinen Organismen unter 
besonderer BerÃ¼cksichtigun unterer trophischer ~ E f e n " ,  von Martin Graeve. 
Heft-Nr. 12511993 - ,Ã–kologi und Respiration ausgewÃ¤hlte arktischer Bodenfischarten", 
von Christian F. von Dorrien. 
Heft-Nr. 12611993 -,,Quantitative Bestimmung von PalÃ¤oumweltpara,meter des Antarktischen 
OberflÃ¤chenwasser im SpÃ¤tquartÃ anhand von Transferfunktionen mit Diatomeen", von Ulrich Zielinski 
Heft-vr. 12711993 - ,,Sedimenttransport durch das arktische Meereis: Die rezente lithogene 
und biogene Matenalfracht", von Ingo Wollenburg. 
Heft-Nr. 12811993 - ,,Cruise ANTARKTIS W3 of RV 'Polarstern': CTD-Report", von Marek Zwierz. 
Heft-Nr. 12911993 - ,Reproduktion und Lebenszyklen dominanter Copepodenarten aus dem 
Weddellmeer, ~ntarktis", von Frank Kurbjeweit 
Heft-Nr. 13011993 - , Untersuchungen zu Temperaturre~me und Massenhaushalt des 
Filchner-~onne-~chelfeises, Antarktis, unter besonderer erucksichtigung von Anfrier- und 
Abschmelzprozessen", von Klaus Grosfeld 
Heft-Nr. 13111993 - ,,Die Expedition ANTARKTIS W5 mit FS 'Polarstern' 1992", 
herausgegeben von Rainer Gersonde 
Heft-Nr. 13211993 - ,,Bildung und Ab abe kurzkettiger halogenierter Kohlenwasserstoffe durch 
Makroalgen der Polarregionen", von zank Laturnus 
Heft-Nr. 13311994 - "Radiation and Eddy Flux Experiment 1993 REFLEX I1 " 

by Christoph Kottmeier, JÃ¶r Hartmann, Christian Wamser, Axel Bechert, Jhristof LÃ¼pkes 
Dietmar Freese and Wolfgang Cohrs 

* Heft-Nr. 134/1994 - "The Expedition ARKTIS-IXiI", edited by Hajo Eicken and Jens Meincke 
Heft-Nr. 13511994 - ,,Die Expeditionen ANTARKTIS W6-8", herausgegeben von Ulrich Bathmann, 
Victor Smetacek, Hein de Baar, Eberhard Fahrbach und Gunter Krause 
Heft-Nr. 13611994 - ,.Untersuchungen zur ErnÃ¤hrungsÃ¶kolog von Kaiserpinguinen (Aptenodytes forsten) 
und KÃ¶nigspinguinei (Aptenodytes patagonicus)", von Klemens Putz 

* Heft-Nr. 13711994 - ,,Die kÃ¤nozoisch Vereisungsgeschichte der Antarktis", von Werner U. Ehrmann 
Heft-Nr. 13811994 - ,,Untersuchun en stratosphÃ¤rische Aerosole vulkanischen Urs rungs und polarer 
stratosphÃ¤rische Wolken mit einem%ehrwellenlÃ¤ngen-~ida auf Spitzbergen (79 N, 19 E)", 
von Georg Beyerle 
Heft-Nr. 13911994 - ,,Charakterisierung der Isopodenfauna (Crustacea, Malacostraca) 
des Scotia-Bogens aus biogeographischer Sicht: Ein multivanater Ansatz", von Holger Winkler. 
Heft-Nr. 14011994 - ,,Die Expedition ANTARKTIS Xi4 mit FS 'Polarstern' 1992", 
herausgegeben von Peter Lemke 
Heft-Nr. 14111994 - ,,Satellitenaltimetrie Ã¼be Eis - Anwendung des GEOSAT-Altimeters Ã¼be dem 
EkstrÃ¶misen Antarktis", von Clemens Heidland 
Heft-Nr. 142/1994 - "The 1993 Northeast Water Expedition. Scientific cruise report of RV,'Polarstern' 
Arctic cruises ARK IXi2 and 3, USCG 'Polar Bear' cruise NEWP and the NEWLand expedition", 
edited by Hans-Jurgen Hirche and Gerhard Kattner 
Heft-Nr. 14311994 - ,,Detaillierte refraktionsseismische Untersuchungen im inneren Scoresby Sund 
Ost-GrÃ¶nland" von Notker Fechner 
Heft-Nr. 14411994 - ,,Russian-German Cooperation in the Siberian Shelf Seas: Geo-System 
LaptevSea". edited by Heidemarie Kassens, Hans-Wolfgang Hubberten, Sergey M. Pryamikov 
und R~idiger Stein 

* Heft-Nr. 14511994 - ,,The 1993 Northeast Water Expedition. Data Report of RV 'Polarstern' 
Arctic Cruises IW2 and 3", edited by Gerhard Kattner and Hans-Jurgen Hirche. 
Heft-Nr. 14611994 - "Radiation Measurements at the German Antarctic Station Neurnayer 
1982-1992", by Torsten Schmidt and Gert KÃ¶nig-Langlo 
Heft-Nr. 14711994 - ,,Krustenstruk?uren und Verlauf des Kontinentalrandes irn 
Weddell Meer / Antarktis", von Christian HÃ¼bscher 

1994 - "The ex editions YORILSWAYMYR 1993 and BUNGER OASIS 1993194 
search Unit ~ o g d a r n " ,  edited by Martin Melles. 

Die Expedition ARCTIC' 93. DerFahrtabschnitt ARK-1x14 mit 
herausgegeben von Dieter K. Futterer. 
Der Energiebedarf der Pygoscelis-Pinguine: eine Synopse", von Boris M. Culik. 
Russian-German Coo eration: The Transdrift l Expedition to the Laptev Sea", 
Kassens and Valeriy Karpiy. 

- ,Die Expedition ANTARKTIS-X mit FS 'Polarstern' 1992. Bericht von den 
A ~ T - X  / 1a und 2 "  herausgegeben von Heinz Miller. 
- "AminosÃ¤ure und Huminstoffe im Stickstoffkreislauf polarer Meere", 

- "Regional und seasonal variability in the vertical distribution of rnesozooplankton 
in the Greenland Sea", by Claudio Richter. 



5 - "Benthos in polaren GewÃ¤ssern" herausgegeben von Christian Wiencke und Wolf Arntz. 
5 - "An ad'oint model for the deterrnination of the mean oceanic circulation, air-sea 
coefficienis", by Reiner Schlitzer. 

5 - "Biochemische Untersuchungen zum Lipidstoffwechsel antarktischer Copepoden", 

5 - "Die Deutsche Polarforschung seit der Jahrhundertwende und der EinfluÃ Erich von Drygalskis" 
von Cornelia LÃ¼decke 
Heft-Nr. 159/1995 - The distribution of dmO in the Arctic Ocean: Implications for the freshwater balance of the halocline 
and the sources of deep and bottom waters", by Dorothea Bauch. 

* Heft-Nr. 1 - "Rekonstruktion der spÃ¤tquartÃ¤r Tiefenwasserzirkulation und ProduktivitÃ¤ im Ã¶stliche 
SÃ¼datlant von benthischen Foraminiferenvergesellschaftungen", von Gerhard Schmiedl. 

. 161/1995 - "Der EinfluÃ von SalinitÃ¤ und LichtintensitÃ¤ auf die Osmol tkonzentrationen, die Zellvolumina 
Wachstumsraten der antarktischen Eisdiatomeen Chaetoceros sp. und h c u l a  sp. unter besonderer 

BerÃ¼cksichtigun der AminosÃ¤ur Prolin", von JÃ¼rge Nothnagel. 
- "Meereistransporiiertes lithogenes Feinmaterial in spÃ¤tquartÃ¤r Tiefseesedimenten des zentralen 
n Ozeans und der FramstraÃŸe" von Thomas Letzig. 

Heft-Nr. 163/1995 - "Die Ex edition ANTARKTIS-XI12 mit FS "Polarstern" 1993/94", 
n Rainer Gersonde. 
- "Regionale und altersabhÃ¤ngig Variation gesteinsmagnetischer Parameter in marinen 
ktis", von Thomas Frederichs. 

Heft-NY. 165/1995 - "Vorkommen, Verteilung und Umsatz biogener organischer Spurenstoffe: Sterole in antarktischen 
GewÃ¤ssern" von Georg Hanke. 
Heft-NY. 166/1995 -"Vergleichende Untersuchun en eines optimierten dynamisch-thermodynamischen Meereismodells 
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