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Abstract 

Abstract 

Photooxidants play an impostant role for the oxidation capacity of the troposphere. The 
presented work deals with seasonal changes of atmospheric photooxidants like 
hydrogen peroxide (H202), methylhydroperoxide (MHP) and fo~maldehyde (HCHO). 
The principal purpose was to follow and quantify the mixing-ratios of these 
photochemical species for the first time over a complete annual cycle in Antarctica. 
These investigations contsibute to a better understanding of the photochemistry of these 
trace gases in the clean polar troposphere. 

Dusing two field campaigns at the German Antarctic station Neumayer (overwintering 
campaign from January 1997 until March 1998 and a shorter campaign from January to 
March 1999) continuous measurements of atmosphesic mixing-ratios were performed. 
Two commercially available analysers were modified to withstand Antarctic field 
conditions and integrated into the air-chemistry observatory. A continuous wet- 
chemical technique was used for peroxides and forrnaldehyde sampling and analysis. 
Species were quantified by fluorescence detection. In order to compare the results and 
measurements with well-known reaction mechanisms a photochemical box model was 
applied. 

The obtained time sesies show a pronounced seasonal vasiation. In summer average 
values of 0.197 ppbv H202, 0.191 ppbv MHP and 0.360 ppbv HCHO were observed, 
For the first time atmosphe~ic concentrations of H202, MHP and HCHO were 
documented dusing polar night in winter. At this time 0.054 ppbv H202, 0.089 ppbv 
MHP and 0.150 ppbv HCHO were detected. These mixing-ratios are significantly 
higher than expected due to missing actinic radiation essential for photochemical 
production. Trajectory analyses and calculations with a three-dimensional model 
showed that dusing winter the mixing-ratios of photooxidants are mainly affected by 
long-range transpost in the free troposphere. 

An annual phenomenon in Antarctic spring is the stratospheric ozone depletion which is 
the cause of increased UV-B radiation as measurements at Neumayer station show. In 
consequence of the enhanced actinic radiation, an increase of photochemical activity 
was expected. However, peroxide mixing-ratios were lower dusing this time, whereas 
formaldehyde shows higher mixing-ratios compared to autumn when the sunshine 
duration is similar. Apparently, the increase of UV-B radiation during the "ozone hole 
pesiod" does not show any significant impact on the photooxidants. 

From the obtained year-round time series periods could be extracted, in which 
photooxidants showed a pronounced diumal vasiation. In contrast to recent publications 
maximum hydrogen peroxide mixing-ratios occurred at night and highest forrnaldehyde 
mixing-ratios in the early afternoon. Model calculations provide evidence that 
photochemistry alone can not explain the observed diumal cycles. Interactions with the 
snow surface, like adsorption of photooxidants On snow crystals OS the incosporation 
into snow crystals by CO-condensation may probably be responsible for the observed 
diumal cycles. 

The findings of this work contsibute to a better understanding of the photochemistry of 
the investigated trace gases in the clean troposphere of Antarctica and provide a useful 
data record for further photochemical modeling. 
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1. Einleitung und Zielsetzung der Arbeit 
Die Umwelt wird in zunehmenden MaÃŸ durch den Einfluss des Menschen veriindert. 
Ganz besonders betroffen davon ist die Atmosphare der Erde. Landnutzung und 
fortschreitende Industrialisierung haben zu einer verÃ¤nderte Zusammensetzung der 
oberen und unteren Atmosphare gefÃ¼hrt deren Folgen erst nach und nach erkannt 
werden. Beispiele fÃ¼ tiefgreifende Umweltprobleme und Veranderungen sind die 
globale KlimaerwÃ¤rmun durch Treibhausgase, das Ozonloch, der Saure Regen, das 
Auftreten von photochemischem Smog und die abnehmende LuftqualitÃ¤t Dennoch sind 
die Veranderungen nicht so drastisch, wie es angesichts der weltweit steigenden 
Emissionen zu erwarten wÃ¤re Daran wird eine der wichtigsten Eigenschaften der 
AtmosphÃ¤r deutlich, nÃ¤mlic ihre Selbstreinigungskraft, die Fahigkeit einen 
vorhandenen Spurenstoff chemisch umzuwandeln und ihn aus der Atmosphiire zu 
entfernen und so seine dauerhafte Akkumulation zu verhindern. Die Umwandlung 
geschieht vorwiegend durch Oxidation. Die wichtigsten Oxidationsmittel in der unteren 
AtmosphÃ¤r sind Hydroxyl-Radikale (OH), Ozon (03) und Hydroperoxide (ROOH). 
Ihre weltweite atmosphÃ¤risch Gesamtheit bestimmt die Oxidationskraft der 
Atmosphare (Thompson, 1992). 

Photooxidantien in der TroposphÃ¤r 
Hydroxyl-Radikale entstehen bei der Photolyse von Ozon und der anschliefienden 
Reaktion von Sauerstoff mit dem in der Luft vorhandenen Wasserdampf: 

Os + hv (A 2 320 nm) -+ o('D) + 0 2  (R 1) 

OH-Radikale initiieren den Abbau der meisten natÃ¼rliche und anthropogenen 
Spurengase, wie zum Beispiel Methan (CH4), Kohlenmonoxid (CO), Schwefeldioxid 
(SO2), Dimethylsulfid (DMS) und hÃ¶her Kohlenwasserstoffe (C.,Hy) (Logan, 1981). 
Diese Stoffe werden dabei in wasserlÃ¶slich Verbindungen Ã¼berfÃ¼h (2.B. SO2 in Sulfat 
(so4")), die aus der Luft ausgewaschen werden kÃ¶nnen Hydroxyl-Radikale werden 
daher auch oft als ,,Waschmittel der AtmosphÃ¤re bezeichnet. 
Die Hydroperoxide, zu denen neben Wasserstoffperoxid (H202) auch die organischen 
Hydroperoxide (z.B. Methylhydroperoxid, kurz: MHP, CH300H) gehÃ¶ren tragen 
ebenfalls zur Oxidationskraft der Atmosphare bei und stellen wichtige Reservoire fÃ¼ 
OH-Radikale dar. Hydroxyl-Radikale und Hydroperoxide bezeichnet man auch als 
Photooxidantien, da sie durch Sonnenstrahlung gebildet werden und selbst die Photo- 
oxidation anderer atmosphÃ¤rische Spurenstoffe initiieren. 

Wasserstoffperoxid entsteht in der Atmosphare hauptsÃ¤chlic durch die Rekombination 
von Hydroperoxy-Radikalen (HO2) (Kleinmann, 1986): 

Hydroperoxy-Radikale werden bei der Reaktion von OH-Radikalen mit CO und Oz 
gebildet (Lightfoot et al., 1992). Zusammen mit OH- und Wasserstoffradikalen (H) 
werden sie zur sogenannten Wasserstoff-Familie (odd hydrogen family) (OH, HO2, H) 
zusammengefasst. Durch diese sind die Hydroperoxide auch mit Formaldehyd (HCHO) 
verbunden. Formaldehyd ist ein wichtiges Intermediat der Photooxidation verschiedener 
Kohlenwasserstoffe. Die Reaktion von OH-Radikalen mit Methan, dem einfachsten 
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Kohlenwasserstoff, liefert Formaldehyd. Bei der Photolyse von Formaldehyd werden 
unter anderem Wasserstoff- und HCO-Radikale gebildet (DeMore et al., 1997). Form- 
aldehyd ist daher eine wichtige Radikalquelle in der Atmosphare und ein VorlÃ¤ufe von 
Hydroxyl-Radikalen, denn die bei der Photolyse gebildeten Radikale kÃ¶nne mit 
Sauerstoff weiter zu Hydroperoxy-Radikalen reagieren. Aus diesen kann wiederum O H  
oder durch Rekombination Wasserstoffperoxid entstehen. Die Hauptsenken der Photo- 
oxidantien und des Formaldehyds sind neben der nassen und trockenen Deposition die 
Photolyse und die Reaktion mit OH-Radikalen (Logan et al., 1981). 

Die photochemischen VorgÃ¤ng in der TroposphÃ¤r sind sehr komplex und das Wissen 
auf diesem Gebiet bislang noch lÃ¼ckenhaft Die experimentelle Bestimmung aller 
atmosphÃ¤risc relevanter Spurenstoffe ist nicht ohne weiteres mÃ¶glich unter anderem 
weil die Lebensdauer der an den Reaktionen beteiligten Radikale sehr kurz ist. Man 
benÃ¶tig daher SchlÃ¼sselspezies die eine lÃ¤nger Verweilzeit in der Atmosphare haben 
und sich leichter mit gÃ¤ngige analytischen Methoden nachweisen lassen. Wasserstoff- 
peroxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd stellen solche SchlÃ¼sselspezie dar 
(Kleinmann, 1994). 
Feldmesskampagnen zur Untersuchungen der Photooxidantien konzentrieren sich 
bislang vorwiegend auf die stÃ¤dtisch oder mÃ¤ÃŸ verschmutzte Atmosphare (z.B. 
Cgrdenas et al., 2000, Viskasi et al., 2000, Weinstein-Lloyd et al., 1998, Gnauk et al., 
1997, Lee et al., 1997, Granby et al., 1997). Diese stellt aber bezÃ¼glic der luft- 
chemischen Reaktionen einen Sonderfall dar, da die natÃ¼rliche Zyklen durch lokale 
anthropogene Emissionen gestÃ¶r und verÃ¤nder werden. Zum Beispiel wird die 
Photochemie urbaner Gebiete stark von den hohen Stickoxid-Konzentrationen 
(NOx = NO + NOz) und Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen beeinflusst, wÃ¤hren sie in 
der unverschmutzten Atmosphare haupts5chlich durch die Photooxidation von Methan 
(C&) und Kohlenmonoxid (CO) bestimmt wird (Thompson, 1992). 

Um die natÃ¼rliche von den anthropogenen Effekten trennen zu kÃ¶nne und um zu 
einem grundlegenden VerstÃ¤ndni der photochemischen VorgÃ¤ng zu gelangen, ist es 
notwendig, auch die ungestÃ¶rt AtmosphÃ¤r umfassend zu untersuchen. Auf Grund der 
globalen Verteilung der Emissionen wird es jedoch immer schwieriger, unverschmutzte 
Gebiete zu finden. Ozeane und Polargebiete sind die einzigen groÃŸflÃ¤chig 
Reinluftgebiete, die fÃ¼ solche Untersuchungen genutzt werden. Es existieren eine Reihe 
von Untersuchungen atmosphÃ¤rische Peroxide und von Formaldehyd in der marinen 
Atmosphare (Weller et al., 2000, Junkermann und Stockwell, 1999, Martin et al., 1997, 
Sauer et al., 1997, Ayers et al., 1997). In den polaren Regionen konzentrieren sich die 
Messungen vorwiegend auf die Arktis (Hutterli et al., 2001 und 1999, Sumner und 
Shepson, 1999, McConnell et al., 1997a, Fuhrer et al., 1996, Bales et al., 1995a und 
1995b, de Serves, 1994). Diese kann jedoch nicht uneingeschrÃ¤nk als Reinluftgebiet 
angesehen werden, da anthropogene Emissionen vor allem im Winter und FrÃ¼hlin aus 
den angrenzenden, hochindustrialisierten LÃ¤nder eingetragen werden. 

Photochemische Untersuchungen in der Antarktis 
Mit 12.4 Millionen km2 Ausdehnung ist die Antarktis das grÃ¶ÃŸ kontinentale Reinluft- 
gebiet der Erde. Bislang wurden dort jedoch nur vereinzelte experimentelle Photo- 
oxidantien-Studien durchgefÃ¼hr und diese auch nur Ã¼be kurze ZeitrÃ¤ume Die ersten 
atmosphÃ¤rische H202-Messungen wurden im Dezember und Januar 1989190 von Jacob 
und Klockow (1993) an der Neumayer-Station gemacht. Ihre Ergebnisse wurden vier 
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Jahre spÃ¤te von Fuhrer et al. (1996) bestÃ¤tigt die bei der SWEDRAP Traverse 1993194 
in Dronning Maud Land Ã¤hnlich HzO2-MischungsverhÃ¤ltniss von maximal 0.5 ppbv 
fanden. Bei der SWEDRAP Traverse wurde zusÃ¤tzlic zu Wasserstoffperoxid auch 
erstmals Formaldehyd gemessen. Die jÃ¼ngste Untersuchungen atmosphÃ¤rische HzO2- 
Konzentrationen stammen von McConnell et al. (1997b) und wurden im November1 
Dezember 1994 und im Januar 1996 am SÃ¼dpo durchgefÃ¼hrt Feldmessungen organi- 
scher Hydroperoxide in der Antarktis fehlen bislang vÃ¶llig Die Datenbasis ist fur alle 
drei Spurenstoffe sehr schmal und beschrÃ¤nk sich auf kurze ZeitrÃ¤um im antarktischen 
Sommer. Eine Ursache hierfÃ¼ ist der im Allgemeinen hohe apparative und logistische 
Aufwand, den die Untersuchungen der Photooxidantien in dieser abgelegenen und 
unwirtlichen Region erfordern. Hinzu kommt, dass teilweise neue Messverfahren 
entwickelt werden mÃ¼ssen da die Nachweisgrenzen etablierter Methoden oft nicht 
ausreichen, um die extrem niedrigen Konzentrationen in der Antarktis verlÃ¤sslic 
bestimmen zu kÃ¶nne (Cirdas et al., 2000, Houdier et al., 1999). 

Es fehlten bislang insbesondere ganzjÃ¤hrig Messungen, die eine reprÃ¤sentativ 
Vorstellung von den atmospharischen Konzentrationen der Photooxidantien und deren 
saisonaler Variabilitat vermitteln. Die Kenntnis letzterer wÃ¼rd helfen, die photoche- 
mischen Prozessen in der natÃ¼rliche AtmosphÃ¤r besser zu verstehen und diese mit der 
verschmutzten AtmosphÃ¤r vergleichen zu kÃ¶nnen Insbesondere wÃ¤r damit eine 
wesentlich bessere Grundlage fÃ¼ den Einsatz photochemischer Modelle der antark- 
tischen TroposphÃ¤r geschaffen, fÃ¼ die bislang keine geeigneten DatensÃ¤tz zur Fest- 
legung von Modellrandbedingungen existierten. 
Einzigartig in der Antarktis ist auch die MÃ¶glichkeit den Hauptantsiebsfaktor fÃ¼ die 
Produktion der Photooxidantien, die aktinische Strahlung, auszuschalten. Denn in der 
Dunkelheit der Polarnacht, die mehrere Monate dauert, kÃ¶nne keine photochemischen 
Reaktionen ablaufen. Dies erlaubt es, die Parameter, die die Variabilitat der Photo- 
oxidantien bestimmen, zu entkoppeln und getrennt voneinander zu betrachten. Ã„hnlic 
interessant ist die Zeit im antarktischen FrÃ¼hjahr wenn es auf Grund des stratos- 
phÃ¤rische Ozonabbaus zu einer verÃ¤nderte StrahlungsintensitÃ¤ in der unteren Tropos- 
phÃ¤r kommt. Auch hier kann der direkte Einfluss der Strahlung auf die Chemie der 
Photooxidantien studiert werden. 
Doch auch in einem ganz anderen Zusammenhang erlangt die Photooxidantienchemie in 
der antarktischen TroposphÃ¤r Bedeutung. In der Antarktis werden durch Eisbohrungen, 
die im Firn gespeicherten Informationen Ã¼be Klima- und Umweltbedingungen unter- 
sucht. So werden aus Messungen von Wasserstoffperoxid und Formaldehyd in Eisbohr- 
kernen RÃ¼ckschlÃ¼s auf die Oxidationskraft der PalÃ¤oatmosphÃ¤ gezogen (Thompson 
et al., 1995 und 1993a). Dazu muss allerdings die heutige Photochemie dieser 
Verbindungen und der Transfer der Spurenstoffe aus der Luft in den Firn verstanden 
sein. In den letzten Jahren sind auf diesem Gebiet an der Luft-Fim-GrenzflÃ¤ch viele 
Fortschritte erzielt worden (Hutterli et al., 2001 und 1999, McConnell et al., 1998 und 
1997a). Eine grundsÃ¤tzlich Unsicherheit liegt bei der detaillierten Kenntnis der 
atmosphÃ¤renchemische Bedingungen. Es bleibt zu klÃ¤ren inwiefern sich die 
atmospharischen Konzentrationen der Photooxidantien im Schnee widerspiegeln. Auch 
groÂ§ Diskrepanzen zwischen Beobachtungen und photochemischen Modellrechnungen 
(Frost et al., 2001, Jaegl6 et al., 1999, Hutterli et al., 1999, Ayers et al., 1997, Fuhrer 
et al., 1996) werfen immer wieder die Frage auf, welche GrÃ¶ÃŸ die atmospharischen 
Konzentrationen der Photooxidantien bestimmen und ob eventuell Reaktionswege 
existieren, die bislang nicht in den Modellen berÃ¼cksichtig wurden. 
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Auf dem Weg zur Beantwortung dieser offenen Fragen sind zunÃ¤chs gezielte, zeitlich 
reprÃ¤sentativ Feldmessungen photochemischer SchlÃ¼sselspezie erforderlich, idealer- 
weise in Kombination mit Modellrechnungen. Am Alfred-Wegener-Institut fÃ¼ Polar- 
und Meeresforschung (AWI) wurden bereits 1992 und 1993 wÃ¤hren zweier Expedi- 
tionen mit dem Forschungseisbrecher Polarstern atmosphÃ¤rische Hz02 in der Weddell- 
See gemessen (Rolf Weller, unverÃ¶ffentlicht Daten). Bei weiteren Expeditionen auf 
dem Atlantik wurden die Konzentrationen von H202 und MHP (Weller und Schrems, 
1993) und HCHO (Weller et al., 2000) in der marinen TroposphÃ¤r bestimmt. Um diese 
Untersuchungen auf die antarktische TroposphÃ¤r auszuweiten und eine zeitlich 
umfassendere Datenbasis zu schaffen, wurde die vorliegende Arbeit durchgefÃ¼hrt 

Zielsetzung dieser Arbeit 

Das Ã¼bergeordnet Ziel dieser Arbeit besteht darin, erstmalig die atmosphÃ¤rische 
Konzentrationen einiger wichtiger photochemischer SchlÃ¼sselspezies H202, MHP 
und HCHO wÃ¤hren eines vollstÃ¤ndige Jahres zu quantifizieren. Das Fehlen 
experimenteller Studien vergleichbarer LÃ¤ng macht die ganzjÃ¤hrig Bestands- 
aufnahme, die Beschreibung der MischungsverhÃ¤ltniss und ihre saisonale Variation 
zum vorrangigen Ziel dieser Arbeit. 

Weiterhin soll untersucht werden, ob die beobachteten Konzentrationen und 
Variationen quantitativ erklÃ¤r werden kÃ¶nne und welches die dominierenden 
externen Antriebsfaktoren dafÃ¼ sind. 

Ferner ist zu prÃ¼fen ob die gemessenen atmosphÃ¤rische Konzentrationen im 
Einklang mit gÃ¤ngige photochemischen Modellvorstellungen sind. 

Um diese Ziele zu erreichen, wurden zwei Feldmesskampagnen an der vom Alfred- 
Wegener-Institut betriebenen Forschungsstation Neumayer in der Antarktis durch- 
gefÃ¼hrt Die ganzjÃ¤hrige Messungen der atmosphÃ¤rische Peroxide und des Form- 
aldehyds lieÃŸe sich einzig durch eine Ãœberwinterun von Januar 1997 bis MÃ¤r 1998 
realisieren. Die Experimente wurden im bestehenden luftchemischen Observatorium der 
Station durchgefÃ¼hrt Die Analyse der Photooxidantien erfolgte mit zwei handelsÃ¼b 
lichen GerÃ¤ten die zuvor fÃ¼ den Einsatz unter antarktischen Bedingungen zu modifi- 
zieren waren. Durch das laufende Messprogramm des Observatoriums standen zudem 
wichtige begleitende atmosphÃ¤risch Daten zur VerfÃ¼gung wie zum Beispiel die 
Konzentration von troposphÃ¤rische Ozon und Radon. Diese wurden ergÃ¤nz durch die 
Messdaten des meteorologischen Observatoriums, die Temperatur, Windrichtung, 
Windgeschwindigkeit, relative Luftfeuchte und UV-Strahlung umfassen. Durch regel- 
mÃ¤ÃŸi Sondenaufstiege lagen Temperatur-Vertikalprofile und OzonsÃ¤ulendichte vor, 
die ebenfalls zur Interpretation der Photooxidantien-Messungen herangezogen werden 
konnten. 

Die Ergebnisse der Messungen flossen in erste Modellrechnungen ein, die im Rahmen 
eines vierrnonatigen Forschungsaufenthaltes an der Harvard-UniversitÃ¤ durchgefÃ¼hr 
wurden. Dort stand ein photochemisches Boxmodell zur VerfÃ¼gung um die Bedeutung 
der verschiedenen Antriebsfaktoren fÃ¼ die Variation der MischungsverhÃ¤ltniss zu 
prÃ¼fen 



l .  Einleitung und Zielsetzung der Arbeit 

InhaltsÃ¼bersich 

Die Grundlagen der HOx- und Photooxidantienchemie in der TroposphÃ¤r werden in 
Kapitel 2 dieser Arbeit behandelt. In Kapitel 3 wird der antarktische Messort, die 
Neumayer-Station, beschrieben und auf die besonderen UmstÃ¤nd der lokalen Meteoro- 
logie eingegangen. Die wichtigsten Analysemethoden zum Nachweis von Peroxiden 
und Formaldehyd in der Luft und im Schnee werden in Kapitel 4 dieser Arbeit darge- 
stellt. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Beschreibung der verwendeten Verfahren. 
Um die Messungen beurteilen und einordnen zu kÃ¶nnen wurde ein photochemisches 
Modell herangezogen, das in Kapitel 5 beschrieben wird. Die Ergebnisse der durchge- 
fÃ¼hrte Messkampagnen sind in Kapitel 6 zusammengefasst. Diese Ergebnisse werden 
hinsichtlich ihrer SaisonalitÃ¤ in Kapitel 7 diskutiert. Besondere Aspekte der antarkti- 
schen Photochemie stehen im Vordergrund von Kapitel 8. Dies sind das antarktische 
Ozonloch, die troposphÃ¤rische Ozonminima und das Auftreten von TagesgÃ¤ngen 
Kapitel 9 fasst schlieÃŸlic die Erkenntnisse dieser Arbeit zusammen und gibt einen 
Ausblick. 
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2. Photooxidantien in der TroposphÃ¤r 
Die TroposphÃ¤r ist ein oxidierendes Medium. Die meisten umweltrelevanten Spuren- 
stoffe werden durch Oxidation aus ihr entfernt. Eine wichtige Rolle dabei spielen die 
Hydroxyl-Radikale (OH), die daher auch oft als ,,Waschmittel" der AtmosphÃ¤r 
bezeichnet werden. Neben den OH-Radikalen sind Ozon (03) und atmosph2rische 
Peroxide die wichtigsten Oxidationsmittel in der TroposphÃ¤re DarÃ¼be hinaus stellen 
die Peroxide Reservoire fÃ¼ OH-Radikale dar, da bei ihrer Bildung zwar Hydroxyl- 
Radikale verbraucht werden, bei ihrem Zerfall jedoch auch wieder freigesetzt werden. 
Zu der Gruppe der Peroxide gehÃ¶re neben Wasserstoffperoxid (H202) auch die 
organischen Hydroperoxide (ROOH) und die organischen Peroxide (ROOR'), wobei R 
einen Alkyl- oder auch Acylrest darstellen kann. Formaldehyd (HCHO) ist als Lieferant 
freier Radikale in der belasteten und unbelasteten AtmosphÃ¤r ebenfalls von groÃŸe 
Bedeutung fÃ¼ die Chemie die TroposphÃ¤re Eine wichtige Quelle fÃ¼ Wasserstoff- 
peroxid und Formaldehyd in der TroposphÃ¤r stellt der photochemische Abbau 
verschiedener Kohlenwasserstoffe dar. Diese werden durch Kraftfahrzeugverkehr, 
durch Industrieabgase und durch die Verbrennung von Biomasse in die AtmosphÃ¤r 
eingetragen. Im Falle des einfachsten Kohlenwasserstoffs, Methan, stellt der anaerobe 
mikrobielle Abbau organischer Substanzen die bedeutendste Quelle dar. Da die hÃ¶here 
Kohlenwasserstoffe grÃ¶ÃŸtentei anthropogenen Ursprungs sind, findet man sie in vom 
Menschen unbeeinflussten Regionen, wie zum Beispiel auf dem Meer oder in den 
Polargebieten nur in geringeren Konzentrationen. In der marinen AtmosphÃ¤r wird 
Methan als vorherrschender Kohlenwasserstoff angesehen. Bei seinem Abbau tritt 
Formaldehyd als wichtiges Zwischenprodukt auf. Wasserstoffperoxid und organische 
Peroxide entstehen in der TroposphÃ¤r durch Rekombination von Hydroperoxy- 
Radikalen (HO2) und organischen Peroxy-Radikalen (R02), die ebenfalls als Inter- 
mediate der Kohlenwasserstoff-Photooxidation auftreten. In den folgenden Abschnitten 
sollen zunÃ¤chs die Quellen und Senken dieser Radikale in der TroposphÃ¤r vorgestellt 
werden, bevor die wichtigsten Bildungs- und Abbaureaktionen von Wasserstoffperoxid, 
Methylhydroperoxid und Formaldehyd dargestellt werden. Dabei liegt der Schwerpunkt 
auf der ungestÃ¶rte antarktischen TroposphÃ¤re die sich durch einige Besonderheiten 
von der TroposphÃ¤r mittlerer Breiten unterscheidet. 

2.1. HOx-Chemie 
Die Umwandlung zwischen Hydroxyl-, Wasserstoff- und Hydroperoxy-Radikalen 
verlÃ¤uf rasch im Vergleich zu Reaktionen, die zur Produktion oder zum Verlust dieser 
Radikale fÃ¼hren Man fasst die Radikale daher zu einer Gruppe zusammen und 
bezeichnet sie als HOx-Familie (HOx = OH + HO2 + H). HOx-Radikale spielen eine 
zentrale Rolle in der TroposphÃ¤re Fern von anthropogenen Emissionsquellen findet der 
Haupteintrag in den Kreislauf der HOx-Radikale durch die schon bekannte Photolyse- 
Reaktion von Ozon statt. 

Die Mehrzahl der erhaltenen angeregten Sauerstoffatome kehrt durch ZusammenstÃ¶Ã 
mit Stickstoff- oder SauerstoffmolekÃ¼le in den Grundzustand zurÃ¼ck Ein kleinerer 
Teil reagiert mit dem Wasserdampf in der Luft unter Bildung von Hydroxyl-Radikalen. 

o('D) + H20 -+ 2 O H  (R 2) 
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Hydroperoxy-Radikale entstehen aber auch bei der Photolyse von Formaldehyd: 

HCHO + hv (A < 325 nm) -+ H + HCO (R 4) 

Die entstandenen HCO-Radikale kÃ¶nne durch folgende Reaktionssequenz in 
HO2-Radikale Ã¼berfÃ¼h werden: 

HCO + 0 2  -+ HO2 + CO (R 5) 

Aus der AtmosphÃ¤r entfernt werden die Hydroperoxy-Radikale durch die Selbst- 
reaktion (Permutations-Reaktion), die H202 liefert (R 3). Sind Stickoxide in hohen 
Konzentrationen vorhanden, so reagieren die Hydroxyl-Radikale mit NO2 zu Salpeter- 
sÃ¤ur und werden dadurch dem Reaktionszyklus entzogen. 

Die folgende Abbildung gibt einen Ãœberblic iiber die wichtigsten Reaktionen der HOx- 
Radikale in Bezug auf das Wasserstoffperoxid. 

Abbildung 2.1 HO.,-Zyklus in der TroposplzÃ¼r 

2.2. Wasserstoffperoxid 
Die Hauptquelle fÃ¼ Wasserstoffperoxid ist die schon erwÃ¤hnt Rekombination von 
zwei Hydroperoxy-Radikalen (HO2). Dabei kann Wasser als dritter StoÃŸpartne an der 
Reaktion beteiligt sein und die Reaktionsrate gegenÃ¼be Reaktion 3 erhÃ¶hen 

H02 + HO2 -+ H202 + O2 (R 3) 

Da die Reaktion von Stickstoffmonoxid (NO) mit dem Hydroperoxy-Radikal schneller 
als die Selbstreaktion ist, vermÃ¶ge hohe Stickoxid-Konzentrationen (> 0.1 ppbv) die 
Wasserstoffperoxid-Bildung zu unterdrÃ¼cke (Lee et al., 2000). 

HO2 + NO -+ OH + NO2 (R 10) 

Die wichtigsten Senken fÃ¼ Wasserstoffperoxid sind die nasse und trockene Deposition, 
sowie die Photolyse (R 11) und die Reaktion mit OH-Radikalen (R 12). Die Deposition 
des Wasserstoffperoxids verlÃ¤uf auf Grund seiner guten WasserlÃ¶slichkei sehr 
effektiv. Ein Hinweis darauf ist die hohe Henry-Konstante. Bei Raumtemperatur betrÃ¤g 
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sie KH,o, = 10' mol L" atm". Eine gute Zusammenstellung der Henry-Konstanten 
einiger umweltchemisch relevanter Verbindungen findet sich bei Sander (1999). 

H202 + hv (X 5 360 nm) + 2 OH (R 11) 

H202 + OH + HO-, + H20 (R 12) 

Da bei der Photolyse von Wasserstoffperoxid zwei OH-Radikale produziert werden, zur 
Bildung der Hydroperoxy-Radikale jedoch auch zwei OH-Radikale nÃ¶ti sind, kann 
H202 als Reservoirverbindung fÃ¼ die kurzlebigen Hydroxyl-Radikale angesehen 
werden. 
Eine der wichtigsten Reaktionen des Wasserstoffperoxids in der flÃ¼ssige Phase ist die 
Oxidation von Schwefeldioxid in WolkentrÃ¶pfche zu SchwefelsÃ¤ur (Penkett et al., 
1979). 

Wasserstoffperoxid ist daher maÃŸgeblic an der Entstehung des Sauren Regens 
beteiligt. Gleichzeitig stellt diese Reaktion auch eine Senke fÃ¼ H202 dda Durch seine 
extrem gute WasserlÃ¶slichkei spielen auch heterogene Reaktionen in Zusammenhang 
mit der Chemie des Wasserstoffperoxids eine Rolle. 

2.3. Organische Peroxide 
Neben Wasserstoffperoxid gibt es auch organische Peroxide (ROOR'). Je nachdem ob 
es sich bei R' um einen Alkylrest oder um Wasserstoff handelt spricht man von organi- 
schen Peroxiden oder Hydroperoxiden. Im Folgenden werden ausschlieÃŸlic die Hydro- 
peroxide betrachtet (ROOH). Sie werden durch Rekombination von H02- und R02- 
Radikalen gebildet. 

R02 + HO2 -+ ROOH + 0 2  (R 15) 

Die R02-Radikale entstehen dabei vorwiegend durch den photochemischen Abbau 
hÃ¶here Kohlenwasserstoffe. Es wird aber auch die Ozonolyse von Alkenen als 
mÃ¶glich Quelle fÃ¼ organische Hydroperoxide diskutiert (Becker et al., 1990, Hewitt 
und Kok, 1991). In der Luft wurden bislang folgende Hydroperoxide mittels HPLC- 
Technik (high-perfomance liquid chromatography) identifiziert: Methylhydroperoxid 
(CHbOOH, MHP), Hydroxymethylhydroperoxid (HOCH200H, HMHP), 1-Hydroxy- 
ethylhydroperoxid (CH3CH(OH)OOH, 1-HEHP) und Ethylhydroperoxid 
(CH3CH2OOH, EHP) (Lee et al., 1997, Fels und Junkerrnann, 1994, Hewitt und Kok, 
1991, Hellpointer und Gab, 1989). Methylhydroperoxid ist dabei das hÃ¤ufigst Hydro- 
peroxid. In der ungestÃ¶rte marinen TroposphÃ¤r konnte es als einziges organisches 
Hydroperoxid in signifikanten Mengen nachgewiesen werden (Weller et al., 2000, 
O'Sullivan et al., 1999, Lee et al., 1998). Es entsteht hauptsÃ¤chlic durch Oxidation von 
Methan. 
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Da die Reaktion des Stickstoffmonoxids (NO) mit dem Methylperoxy-Radikal (CH302) 
schneller ist als die mit dem Hydroperoxy-Radikal (HO2) ist die Bildung des MHP sehr 
stark von der NO-Konzentration abhÃ¤ngig Sind mehr als einige hundert pptv NO 
vorhanden, so wird die Reaktion 18 unterdrÃ¼ckt zugunsten der Formaldehyd-Bildung 
nach folgenden Gleichungen: 

CH30 + O2 -> H02 + HCHO (R 20) 

Schema 2. l Bildung von Formaldehyd und Methyll~y~lroperoxid in der TroposphÃ¼r 

Das folgende Schema verdeutlicht den Zusammenhang zwischen Methylhydroperoxid 
und Formaldehyd und die Bedeutung der Stickoxide auf den tatsÃ¤chlic ablaufenden 
Reaktionsweg. 

0 Â¥l'-t " 2 0  

CH,OO 

( C H ~ O  >Â hv 

OH ;ICH~OOH -m- 1 

ZunÃ¤chs wird Methan durch OH zum CH302-Radikal oxidiert. Dieses reagiert dann 
entweder mit HO2 zum Methylhydroperoxid oder unter dem Einfluss von Stickstoff- 
monoxid zum CH30-Radikal, welches mit Sauerstoff zum Formaldehyd abreagiert. 
Ebenfalls in das Schema 2.1 integriert wurden die wichtigsten Senken des Methylhydro- 
peroxids. Dies sind die nasse und trockene Deposition, die Photolyse und die Reaktion 
mit OH-Radikalen. 

02Ã‘Ã HO2 

CH300H + hv (A< 360 nm) -+ CH30 + OH (R 22) 

Deposition 

Ãœbe die Photodissoziation und das dabei entstehende CH3O-Radikal sind MHP und 
HCHO miteinander verbunden. Die Reaktion von MHP mit OH liefert zunÃ¤chs wieder 
das CH302-Radikal, dessen unterschiedliche Reaktionswege bereits beschrieben 
wurden. 

t 1 HCHO~ 
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In den Polassegionen sind die organischen Peroxide im Gegensatz zum Wasserstoff- 
peroxid noch kaum untersucht. Die in dieser Arbeit durchgefÃ¼hrte Untersuchungen 
stellen die ersten ganzjÃ¤hrige Messungen in der Antarktis dar. Die hier angewandte 
Enzym-Fluoreszenz-Methode ermÃ¶glich die Unterscheidung zwischen organischen 
Peroxiden und Wasserstoffperoxid, durch selektive ZerstÃ¶run des H202 durch das 
Enzym Katalase. Es ist jedoch nicht mÃ¶glic zwischen den verschiedenen organischen 
Peroxiden zu unterscheiden. Dies gelingt mittels HPLC-Technik wie von verschiedenen 
anderen Arbeitsgruppen gezeigt wurde (Fels und Junkermann, 1994, Hewitt und Kok, 
1991, Hellpointer und Gab, 1989). 

2.4. Formaldehyd 
Formaldehyd ist ein wichtiges Intermediat bei der Photooxidation von Kohlenwasser- 
stoffen. In vom Menschen unbeeinflussten Regionen entsteht HCHO hauptsachlich 
durch die Reaktion von Methan mit OH-Radikalen. 

CH4 + OH + 0 2  + M + H20 + CH302 + M (R 23) 

CHaO + 0 2  + HO2 + HCHO (R 20) 

Die Bildung von Formaldehyd ist maÃŸgeblic von der Konzentration der Stickoxide 
abhÃ¤ngig wie an der Reaktion 19 leicht zu erkennen ist. Sind die NO-Mischungs- 
verhÃ¤ltniss niedriger als einige 100 pptv, so tritt statt der Formaldehyd-Bildung die 
Reaktion zum Methylhydroperoxid ein. 
Die Senken des Formaldehyds sind dieselben wie fÃ¼ die Peroxide, nasse und trockene 
Deposition, Reaktion mit OH-Radikalen (R 24) und Photolyse (R25). 

HCHO + OH + HCO + H 2 0  (R 24) 

FÃ¼ die Photolyse existieren zwei unterschiedliche DissoziationskanÃ¤le deren Quanten- 
ausbeute von der WellenlÃ¤ng des eingestrahlten Lichtes abhÃ¤ngi ist. 

HCHO + hv (\ < 325 nm) -+ H + HCO (R 25a) 

HCHO + hv (325 nm < X  < 360 nm) + H2 + CO (R 25b) 

Unterhalb von 325 nm Ãœberwieg die Reaktion 25a; zwischen 325 nm und 360 nm lÃ¤uf 
hauptsachlich die Wasserstoff erzeugende Reaktion 25b ab. 
Es zeigt sich, dass Formaldehyd eine bedeutende Quelle fÃ¼ atmosphÃ¤rische Wasser- 
stoff und fÃ¼ HCO-Radikale darstellt. Letztere kÃ¶nne durch die bereits erwÃ¤hnt 
Reaktionssequenz (R 5 bis R 7) in HO2-Radikale Ã¼berfÃ¼h werden. Durch Rekombina- 
tion zweier HO2-Radikale werden nach Reaktion 3 Wasserstoffperoxid und Sauerstoff 
gebildet, so dass Formaldehyd auch als Quelle fÃ¼ H202 angesehen werden kann. 
Aus dem bisherigen Abschnitten geht hervor, dass Wasserstoffperoxid, Methylhydro- 
peroxid und Formaldehyd bedeutende Reservoire fÃ¼ HO2-Radikale darstellen und so 
einen wichtigen Einfluss auf die Oxidationskraft der AtmosphÃ¤r haben. 

2.5. Besonderheiten der antarktischen TroposphÃ¤r 
Die herausragende Eigenschaft der antarktischen AtmosphÃ¤r ist ihre groÃŸ Reinheit. 
Die Antarktis ist abgesehen von einigen Forschungsstationen nicht besiedelt. 98 % der 
antarktischen LandflÃ¤ch sind dauerhaft von Eis und Schnee bedeckt. Die nachst- 
gelegenen Kontinente, als potentielle Quellen von Spurenstoffen, sind Ã¼be 3000 km 
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entfernt. Meridionale Ferntransporte reaktiver Spurenstoffe in der Grenzschicht Ã¼be 
solch lange Distanzen kÃ¶nne vernachlÃ¤ssig werden. ZusÃ¤tzlic stellt die zirkumpolare 
Tiefdruckrinne eine Grenze dar. Zwar fÃ¼hre die Tiefdruckwirbel zu einer intensiven 
Durchmischung der Luftmassen, doch die mit den Zyklonen verbundenen Nieder- 
schlage waschen die reaktiven Spurenstoffe leicht aus und verhindern so einen Trans- 
post nach SÃ¼den Effektive Ferntransporte kÃ¶nne daher nur in der freien Troposphare 
erfolgen. Kurzlebige Spurengase werden daher fast ausschlieÃŸlic durch natÃ¼rlich 
lokale Prozesse gebildet, wobei die VorlÃ¤ufe dieser Substanzen meist aus dem Ozean 
stammen. Im Winter verliert jedoch auch diese Quelle an Bedeutung, da der Ozean von 
Meereis bedeckt ist. Lokal kÃ¶nne jedoch durch MeeresstrÃ¶mun und Windschub auch 
wahrend des Winters offene Wasserstellen (Polynjas) entstehen. Diese stellen eine 
mÃ¶glich Quelle fÃ¼ Spurenstoffe marinen Ursprungs dar. FÃ¼ atmosphÃ¤risch Spuren- 
stoffe sind diese offenen Wasserstellen zudem bedeutend bessere Senken als Eis- oder 
Schneeoberflachen. 
Die Belastung der SÃ¼dhemisphar mit anthropogenen Spurenstoffen ist auf Grund des 
kleineren Landmassenanteils und der geringeren Industrialisierung deutlich niedriger als 
auf der Nordhalbkugel (siehe Abbildung 2.2). 

Abbildung 2.2 Lai~dmc~ssenver te i l~~~~g zwischen Arktis und Antarktis (Legruizd und 
Delinas, 1994) 

Aus diesem Grund zeigen viele Spurengase (z. B. Kohlenmonoxid, Methan, hÃ¶her 
Kohlenwasserstoffe und Stickoxide) in der SudhemisphÃ¤r deutlich niedrigere Mi- 
schungsverhaltnisse als in der NordhemisphÃ¤r (Ehhalt, 1999). Stickoxide treten oft als 
Folgeprodukte von Verbrennungsprozessen auf. In der Antarktis sind sie auf Grund der 
groÃŸe Entfernung zu mÃ¶gliche Quellen nur in sehr geringer Konzentration vorhanden. 
Das an der Neumayer-Station gemessene NO-MischungsverhÃ¤ltni betragt im Mittel 
3 iz 3 pptv (Jones et al., 1999). Man bezeichnet die Antarktis daher auch als NOx-armes 
Regime und unterscheidet sie dadurch von NOx-reichen urbanen Gebieten. 
Eine weitere Besonderheit in der Antarktis ist der extreme Unterschied zwischen 
Sommer und Winter, Polastag und Polarnacht. WÃ¤hren des Polastages befindet sich die 
Sonne 24 Stunden oberhalb des Horizontes, in der Polarnacht herrscht Dunkelheit. Dies 
ermÃ¶glich es, die Auswirkungen der Sonnenstrahlung auf die Photochemie besonders 
eingehend zu studieren. Nur in den Ãœbergangszeiten im FrÃ¼hjah und Herbst, gibt es 
mit mittleren Breiten vergleichbare Tag-Nacht-Zyklen. 
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Extrem sind auch die meteorologischen Bedingungen wie Temperatur und Luftfeuchtig- 
keit in der Antarktis. Auf Grund der niedrigen Temperaturen, an der Neumayer-Station 
bis -40 'C am Boden und bis -60 'C in der TroposphÃ¤r (KÃ¶nig-Lang1 et al., 1999), 
laufen viele Reaktionen verlangsamt ab. Der niedrige Wasserdampfpastialdruck, 1997 
betrug er an der Neumayer-Station im Mittel 182 k 132 Pa, limitiert zum Beispiel die 
Bildung von OH-Radikalen, so dass die typischen OH-Mischungsverhaltnisse in der 
Antarktis bei rund 1.1 . 10' MolekÃ¼l c m '  liegen (Jefferson et al., 1998). Im Vergleich 
dazu wurden bei der POPCORN-Kampagne 1994 in der Nahe von Wismar bis zu 
1.0 . 10' MolekÃ¼l ~ m ' ~  beobachtet (Plass-DÃ¼lme et al., 1998). 

Viel Aufmerksamkeit hat in der letzten Zeit das jÃ¤hrlich Auftreten des Ozonlochs Ã¼be 
der Antarktis auf sich gezogen. Wahrend des FrÃ¼hjahre ist eine Abnahme der 
Ozondichte vor allem in der oberen TroposphÃ¤r und unteren Stratosph" are zu 
beobachten. Damit verbunden ist eine Zunahme der StrahlungsintensitÃ¤ im UV-B- 
Bereich. Da die Photochemie maÃŸgeblic von dieser Strahlung beeinflusst wird, ist 
diese Zeit besonders interessant, um die Auswirkungen der erhÃ¶hte Strahlung auf die 
MischungsverhÃ¤ltniss der Photooxidantien zu untersuchen. 

Weiterhin kommt dem Schnee als OberflÃ¤ch eine ganz besondere Bedeutung zu. Nur 
2 % des Kontinentes sind eisfrei. Die Wechselwirkungen zwischen Spurengasen und 
der SchneeobesflÃ¤ch kÃ¶nne daher sehr gut in der Antarktis untersucht werden. Es ist 
zu klaren, ob der Schnee eine Quelle oder Senke, oder beides, fÃ¼ die Photooxidantien 
darstellt. 
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3. Die Neumayer-Station 
Seit 1992 betreibt das Alfred-Wegener-Institut fÃ¼ Polar- und Meeresforschung, die 
deutsche Antarktis Ãœberwinterungsstatio Neumayer. Die Station (70' 39'S, 8O 15'W) 
liegt im nordÃ¶stliche Bereich des Weddellmeers auf dem EkstrÃ¶m-Schelfeis 42 m 
Ã¼be NN (siehe Abbildung 3.1). Diese Station setzt das wissenschaftliche Mess- 
Programm der von 1981 bis 1992 betriebenen Georg-von-Neumayer-Station (7O0 37'S, 
8O 22'W) fort. 

Abbildung 3. l Geographische Lage der Ne~~nzayer-Station 

Die 6.5 km Ã¶stlic der Station gelegene Atkabucht, eine natÃ¼rlich Einbuchtung im 
Schelfeis, Ã¶ffne sich nach Norden hin und ist nur in den Sommermonaten Februar und 
MÃ¤r eisfrei. WÃ¤hren der Ã¼brige Zeit des Jahres bedeckt bis zu 3 m dickes Meereis 
die Bucht. UnabhÃ¤ngi von der Jahreszeit kann jedoch durch starke westliche Winde im 
Norden der Station eine Spalte offenen Wassers (Polynja) entstehen. 
Das EkstrÃ¶ Schelfeis steigt von ca. 20 m an der Eisfront auf rund 100 m an der 
Aufsetzlinie (engl. grounding line) an. Als Aufsetzlinie bezeichnet man den Bereich, ab 
dem das Eis nicht mehr auf dem Untergrund aufliegt, sondern auf dem Meer 
aufschwimmt. Das Inlandeis auf den beiden Landzungen, S0rhsen und Halvar Ryggen, 
sÃ¼dlic der Neumayer-Station erreicht eine HÃ¶h von mehreren hundert Metern. Daraus 
ergibt sich im Mittel eine GelÃ¤ndeneigun von 1 m auf 1000 m in sÃ¼d-sÃ¼dwestlich 
Richtung. 
Eine Kaiserpinguin Kolonie befindet sich 7 km nordÃ¶stlic der Neumayer-Station. 
Einzelne Kaiser- und Adelipinguine kommen zwischen Dezember und Februar 
gelegentlich an die Station. In einem Umkreis von 400 km sind weder Vegetation noch 
eisfreie LandflÃ¤che vorhanden. 
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Bedingt durch die geographische Lage der Neumayer-Station auf 70' sÃ¼dliche Breite, 
herrscht an 70 Tagen im Jahr Polarnacht. In der Zeit vom 19. Mai bis 27. Juli (139. bis 
208. Tag des Jahres) befindet sich die Sonne ganztÃ¤gi unterhalb des Horizontes. Zur 
Mittagszeit ist es jedoch nicht vÃ¶lli dunkel, die Sonne erreicht immer noch HÃ¶he von 
mehr als -6'. Dies entspricht der bÃ¼rgerliche DÃ¤mmerung Der Polastag dauert vom 
19. November bis zum 24. Januar (323. bis 24. Tag des Jahres). Der SonnenhÃ¶chststan 
betrÃ¤g 42.8'. In Abbildung 3.2 ist die maximal mÃ¶glich Sonnenscheindauer im 
Verlauf eines Jahres aufgetragen. 

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 

Tag des Jahres 

Abbildung 3.2 inaxii~ial i~zÃ¶glich Soi~ne~zscheindauer in Stunden fÅ¸ die Neumayer- 
Station, aufgetragen in Ablzaizgigkeit vom Tag des Jahres. 

3.1. Das luftchernische Observatorium 
Das erste luftchemische Observatorium der Neumayer-Station wurde 1982 eingerichtet. 
Im Sommer 1994195 wurde es durch einen Neubau ersetzt (siehe Abbildung 3.3). Dieser 
befindet sich 1.5 km sÃ¼dlic der Hauptstation. Dadurch wird sichergestellt, dass die 
Kontamination der Messungen durch Stationsabgase selten ist, da nÃ¶rdlich Winde 
kaum auftreten. DarÃ¼be hinaus ist das Gebiet um das Observatorium als Reinluftsektor 
ausgewiesen, d.h. luftverschmutzenden Prozesse wie Fahrzeugverkehr, Rauchen oder 
Ã¤hnliche sind nicht erlaubt. 

Abbildung 3.3 Das luftchemische Observatorium der Neuinayer-Station 
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Das Observatorium besteht aus zwei Laborcontainern, die auf einer Plattform montiert 
sind. Auf Grund der Schneeakkumulation muss diese Plattform alle 2 Jahre erhÃ¶h 
werden. Je nach Schneezutrag befindet sich die Plattform daher 2 - 3.5 Meter Ã¼be der 
SchneeoberflÃ¤che Neben der Aerosolsammlung mit Hilfe von Filtern werden hier 
verschiedene Spurenstoffe wie zum Beispiel troposphÃ¤rische Ozon, Methan, Konden- 
sationskerne und Radon gemessen. Eine Ãœbersich Ã¼be die verschiedenen Experimente 
findet sich im Anhang (siehe Abschnitt A) oder auf den Internetseiten des Alfred- 
Wegener-Instituts (http://www.awi-bremerhaven.de/MET/CHElAirChem~index.html). 
WÃ¤hren der Uberwinterungskampagne 19971 98 wurden die Instrumente zur Messung 
von Peroxiden und Formaldehyd in das Spurenstoff-Observatorium integriert. 

3.2. Das meteorologische Observatorium 
ZusÃ¤tzlic zu den beschrieben Messungen atmosphÃ¤rische Peroxide und Formaldehyd 
wurden verschiedene meteorologische und luftchemische Parameter gemessen. Am 
meteorologischen Observatorium der Station werden auÃŸerde Strahlungsmessungen 
durchgefÃ¼hrt Die UV-Strahlung wird integrativ im Bereich von 300 - 370 nm mit 
einem UV-Radiometer bestimmt. Es handelt sich dabei um ein mit einer Selenium 
Photozelle ausgerÃ¼stete Pyranometer (Epply, USA). Das GerÃ¤ misst die Strahlung, die 
wÃ¤hren einer bestimmten Zeit senkrecht auf die ebene MessflÃ¤ch trifft. FÃ¼ photo- 
chemische AbschÃ¤tzunge reicht dies allein jedoch nicht aus. Es muss statt dessen die 
Strahlung gemessen werden, die von allen Raumrichtungen auf ein MolekÃ¼ trifft. Um 
die Strahlung aus allen Raumrichtungen gleich zu wichten, muss man mit einem GerÃ¤ 
mit 2'n-Halbschalengeometrie messen. Leider stand solch ein Strahlungsmessgerat fÃ¼ 
die Untersuchungen nicht zur VerfÃ¼gung Die meteorologischen Strahlungsmessungen 
kÃ¶nne daher nur Anhaltspunkte fÃ¼ die photochemisch aktive Strahlung (aktinische 
Strahlung) liefern. 
Ebenfalls mit flacher Geometrie aber deutlich besserer AuflÃ¶sun arbeitet ein speziell 
entwickeltes Spektralradiometer (AWI), das die spektrale Verteilung der UV-B- 
Strahlung im Bereich von 280 - 322 nm misst. Es ist mit einem Mehrkanal-Detektor 
ausgestattet, der es ermÃ¶glicht das gesamte UV-B Spektrum auf einmal zu erfassen. 
Die 32 Kanale des Detektors ergeben fÃ¼ den gesamten WellenlÃ¤ngenbereic eine 
AuflÃ¶sun von 1.3 nm. Die zeitliche AuflÃ¶sun ist mit einem Spektrum pro Sekunde 
ebenfalls hoch. 
Zwei Pemix Haarhygrometer (Lambrecht 800L100) messen kontinuierlich die Luft- 
feuchtigkeit an der Station. Temperaturmessungen in 2 und 10 m HÃ¶h werden mit 
Pt-100 Platin Widerstandssensoren durchgefÃ¼hrt Die Genauigkeit betrÃ¤g 0.1 ' C  (Thies 
2.1265.10). Der Windvektor wird mit einer GerÃ¤tekombinatio aus Schalenanemometer 
und Windfahne bestimmt (Thies 4.3323.11.41). Bei den meteorologischen Daten 
handelt es sich um Stundenmittel, die aus den routinemÃ¤ÃŸ gesammelten 5 Minuten 
Mitteln gebildet wurden. Weitere Einzelheiten zu den meteorologischen GerÃ¤te und 
Messungen sind bei KÃ¶nig-Lang1 und Herber (1996) aufgefÃ¼hrt 

3.3. Lokale Meteorologie 
Das Wetter der Neumayer-Station wird ganzjÃ¤hri sowohl von maritimen als auch 
kontinentalen Luftmassen beeinflusst. Die Station liegt sÃ¼dlic der zirkumpolaren 
Tiefdruckrinne (60-70's) und wird durch die meist parallel zur KÃ¼stenlini von 
Westen nach Osten wandernden Zyklonen beeinflusst. Der Wind weht vorwiegend aus 
Ã¶stliche Richtungen. Dies geht auch aus der Windrichtungsstatistik (siehe 
Abbildung 3.4) hervor, die aus den 1997 an der Neumayer-Station gemessenen 
Stundenmitteln der Winddaten erstellt wurde. ZusÃ¤tzlic zum Hauptmaximum bei 
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90 - 100' sind zwei Nebenmaxima bei 180 - 190' (SÃ¼d und 240 - 250' (West) zu 
erkennen. 

10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270 290 310 330 350 

Windrichtung (Grad) 

Abbildung 3.4 HÃ¤ufigkeitsverteilun der Windrichtung 1997, Zntervallbreite: 10 Grad, 
Gesamtzahl der Messungen: 8648 

Diese Maxima lassen sich mit den drei vorherrschenden StrÃ¶mungssituatione an der 
Station in Zusammenhang bringen: 

NÃ¶rdlic der Station vorbeiziehende groÃŸskalig Tiefdruckgebiete fÃ¼hre maritime 
Warmluft heran und sind mit Wind aus Ã¶stliche Richtungen und hohen Wind- 
geschwindigkeiten verbunden. Die maximalen Windgeschwindigkeiten von bis zu 
30 m s werden bei dieser Wetterlage registriert. 
Bei den sÃ¼dliche Winden handelt es sich um AuslÃ¤ufe von katabatischen Winden, 
kalten, kontinentalen, bodennahen Hangwinden aus dem Hochland. Auf Grund der 
flachen Topographie des Schelfeises sind diese Winde an der Neumayer-Station 
schwach und erreichen maximale Windgeschwindigkeiten von ca. 10 m s". Kataba- 
tische Winde entstehen durch eine negative Strahlungsbilanz Ã¼be dem Schelfeis bei 
geringer BewÃ¶lkun auf Grund eines Hochdruckgebietes. Die beiden sÃ¼dlic liegen- 
den Erhebungen S ~ r i s e n  und Halvar Ryggen kanalisieren die katabatischen Winde 
und leiten kalte Luftmassen bis zum nÃ¶rdliche Teil des Schelfeises. Diese Wetter- 
lage ist meist durch eine starke Bodeninversion und eine stabile vertikale Schichtung 
gekennzeichnet. 
Westliche bis sÃ¼dwestlich Winde treten bei vorbeiziehenden kleinskaligen Tief- 
druckgebieten sÃ¼dlic der Station auf. Diese Winde sind relativ selten und 
schwÃ¤che als die hÃ¤ufi wehenden Ostwinde. 

Die vieljÃ¤hrig Jahresdurchschnittstemperatur an der Neumayer-Station betrÃ¤g -16.1 'C  
(KÃ¶nig-Lang1 et al. 1998). Im Jahr 1997 betrug das registrierte Temperatusmaximum 
+2.3 'C, das Temperaturminimum -42.7 'C. Aus den dreistÃ¼ndliche Beobachtungen 
des Luftdruck in den Jahren von 1981-1996 wurde ein mittlerer Luftdruck von 986 hPa 
berechnet (Hofmann, 1998). Die jÃ¤hrlich Schneeakkumulation betrÃ¤g 70 - 80 cm pro 
Jahr. FÃ¼ die Jahre 1981-1996 ergibt sich unter BesÃ¼cksichtigun der Dichte des 
abgelagerten Schnees eine mittlere Akkumulationsrate von 287 mm WasserÃ¤quivalente 
pro Jahr (Schlosser et al., 1999). Die lokale Meteorologie an der Neumayer-Station wird 
von KÃ¶nig-Lang1 et al. (1998) ausfÃ¼hrlic beschrieben 
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3.3.1. Vertikale MischungsvorgÃ¤ng 
Die vertikale Temperaturverteilung in der Atmosphare beeinflusst entscheidend den 
vertikalen Luftmassenaustausch. Ein guter Indikator fÃ¼ die StabilitÃ¤ der Atmosphare 
ist die potentielle Temperatur 0 .  Damit ist die Temperatur gemeint, die ein Luftpaket 
annÃ¤hme wenn es adiabatisch, d.h. ohne WÃ¤rmeaustausc mit der Umgebung auf die 
1000 hPa DruckflÃ¤ch (po) gebracht wÃ¼rde 

T ist dabei die lokale Lufttemperatur in Kelvin im Druckniveau p, R die Gaskonstante 
fÃ¼ Luft (R = 0.28704 J g K )  und C,, die spezifische WÃ¤rm trockener Luft bei 
konstantem Druck (C,, = 1.00467 J g" K"). VerÃ¤nder sich die potentielle Temperatur 
mit der HÃ¶h nicht, d.h. 8 0  I 8z = 0, spricht man von neutraler Schichtung. Luftpakete 
kÃ¶nne ungehindert aufsteigen, da sie immer die gleiche Temperatur wie ihre 
Umgebung besitzen. Ist 8 0  1 dz > 0 liegt eine stabile Schichtung vor. Ein aufsteigendes 
Luftpaket ist dann kÃ¤lte als seine Umgebung und wÃ¼rd zurÃ¼cksinken Entsprechendes 
gilt fiir absteigende Luftpakete. Ein vertikaler Luftmassenaustausch ist daher stark 
eingeschrÃ¤nkt Die stabile Schichtung wird als Inversion bezeichnet und entsteht durch 
AbkÃ¼hlun der Bodenoberfliiche durch langwellige Ausstrahlung und Ubertragung 
dieser KÃ¤lt auf die bodennahe Luftschicht (Bodeninversion, Strahlungsinversion). In 
der Antarktis treten Temperaturinversionen ganzjÃ¤hri auf. Nachts und wÃ¤hren des 
Polarwinters sind sie jedoch besonders stark ausgeprÃ¤gt Die HÃ¶h der Inversionsschicht 
kann im Winter an der Neumayer-Station bis zu 2 km betragen, wobei Unterschiede von 
bis zu 25 K zwischen Boden und Oberseite der Inversionsschicht gemessen wurden 
(KÃ¶nig-Lang1 et al., 1998). HÃ¤ufi auftretende Tiefdruckgebiete an der Station 
zerstÃ¶re jedoch die stabile Schichtung der AtmosphÃ¤r (Naithani und Dutta, 1995). 
Zum einen fÃ¼hre die mit den Zyklonen verbundenen hohen Windgeschwindigkeiten zu 
einer starken Durchmischung, zum anderen fÃ¼hr die ebenfalls zu beobachtende 
Warmluftadvektion zur Ausbildung von tiefen Wolken, die die Abstrahlung verringern 
und so die Inversion schwÃ¤chen Zwischen November und Februar, wenn die 
einfallende kurzwellige Strahlungsbilanz die langwellige Å¸bersteig und ausreicht, die 
OberflÃ¤ch lokal zu erwÃ¤rmen sind Inversionswetterlagen seltener. Treten sie dennoch 
auf, erreichen sie nur HÃ¶he von etwa 1 km. 

3.3.2. HÃ¶h der Mischungsschicht 
Eine rasche vertikale Durchmischung kann nur innerhalb einer Luftschicht erfolgen. 
Wie bereits gezeigt wurde verhindern Inversionen diesen Austausch. Im folgenden 
Abschnitt soll daher untersucht werden, in welcher HÃ¶h die Inversion an der 
Neumayer-Station beginnt. Damit wird gleichzeitig die HÃ¶h der Mischungsschicht 
ermittelt, das heiÃŸt der Schicht innerhalb der die Spurenstoffe homogen verteilt sind. In 
dieser Arbeit wird die Mischungsschicht definiert als die Luftschicht direkt Ã¼be der 
ErdoberflÃ¤che die von OberflÃ¤cheneffekte wie Reibung, ErwÃ¤rmun und AbkÃ¼hlun 
beeinflusst wird. Signifikante FlÃ¼ss von WÃ¤rm und Impuls werden durch Turbulenz 
transportiert auf Zeitskalen von etwa einem Tag. Innerhalb der Mischungsschicht ist die 
Verteilung der Spurenstoffe homogen. Emissionen verteilen sich gleichmÃ¤ÃŸ in der 
gesamten Schicht. Eine Durchmischung kann aber nur stattfinden, wenn die 
AtmosphÃ¤r neutral geschichtet ist oder advektive Prozesse fÃ¼ einen raschen Transport 
sorgen. Im Folgenden wird daher der vertikale Temperaturverlauf in der TroposphÃ¤r 
betrachtet. 
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Neben Temperaturmessungen in unterschiedlichen HÃ¶he an einem 45 m hohen Mast 
(Handorf, 1994) stellt die Ausweitung von Radiosondenaufstiegen und Flugzeugmes- 
sungen eine gute MÃ¶glichkei dar, Temperaturprofile zu erhalten. Da die HÃ¶henauf 
lÃ¶sun der Radiosonden auf Grund ihrer hohen Steiggeschwindigkeit (3 - 5 m s") sehr 
gering war, wurden zunÃ¤chs Flugzeugmessungen betrachtet. 
WÃ¤hren der Sommerkampagnen 96/97, 97/98 und 98/99 fanden im Rahmen des 
EPICA-Projektes Flugzeugmessungen an der Neumayer-Station statt. Neben den ma- 
gnetischen Bodenreflexionen zur Eisdickenbestimmung wurden zusÃ¤tzlic auch Tempe- 
ratur und Luftdruck aufgezeichnet. Die Daten direkt nach dem Abheben, wenn das 
Flugzeug die untersten hundert Meter der TroposphÃ¤r durchfliegt, wurden verwendet, 
um die im Folgenden diskutierten Temperatur-HÃ¶henprofil zu erstellen. Die horizon- 
tale Komponente der Bewegung ist dabei klein und mit der Drift von Radiosondenbal- 
Ions zu vergleichen. Sie wird daher nicht berÃ¼cksichtigt Die HÃ¶henauflÃ¶su des Mes- 
sungen war sehr gut, bei einer Steigrate von rund 5 m s" und einer Datenaufnahme von 
20 Hz, erhielt man alle 0.25 m einen Messwert. Allerdings muss erwÃ¤hn werden, dass 
alle FlÃ¼g wÃ¤hren des Sommers und nur bei gutem Wetter stattfanden. Die Profile 
unterliegen damit einer Selektion. Dass die Sommermonate November bis Januar eine 
Ausnahme darstellen, ist bereits daran zu erkennen, dass die Netto-Strahlungsbilanz 
wÃ¤hren dieser Monate positiv ist, wÃ¤hren sie ansonsten negative Werte annimmt 
(KÃ¶nig-Lang1 und Herber, 1996). WÃ¤hren des Winters ist daher eine deutlich stabi- 
lere Schichtung der AtmosphÃ¤r zu erwarten. Schlechtwetterperioden im Sommer, 
sowie im Winter sollten auf Grund von hohen Windgeschwindigkeiten und advektiven 
Prozessen durch eine sehr gute Durchmischung gekennzeichnet sein. Die Flugzeug- 
messungen sind jedoch nicht geeignet die atmosphÃ¤risch Schichtung wÃ¤hren dieser 
Ereignisse zu untersuchen. 

In Abbildung 3.5 ist das Vertikalprofil der in-situ Temperatur und der potentiellen 
Temperatur dargestellt. Die potentielle Temperatur wird mit Hilfe von Gleichung 3.1 
aus der Temperatur und dem Luftdruck berechnet. Aus GrÃ¼nde der Ãœbersichtlichkei 
wurden die Messwerte unmittelbar vor dem Abheben nicht dargestellt. Die Linie bei 
46 m entspricht der StasthÃ¶h der Flugzeuge an der Neumayer-Station, die Temperatur 
des TemperaturfÃ¼hler nimmt wÃ¤hren des Starts erst langsam durch Ventilation ab. 
Hingewiesen werden soll auÃŸerde auf die gegeneinander verschobenen Skalen der in- 
situ Temperatur und der potentiellen Temperatur. 
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Abbildung, 3.5 Temperatur-HÃ¶henprofi vom 14.12.97,'10:15 Uhr, Luftternperatur und 
potentielle Temperatur sind in AblzÃ¤i~gigkei von der HÃ¶h dargestellt. Ebenfalls einge- 
zeichnet ist die Trockenadiubate. Die Holze der Mischungsschicht betrÃ¤g 41.5 rn 

Man sieht, dass die potentielle Temperatur bis zu einer HÃ¶h von 87.5 m nur leicht an- 
steigt, d.h. dass eine Durchmischung bis in diese HÃ¶h stattfinden kann. Danach zeigt 
der scharfe Knick der Kurve, dass eine andere Schichtung vorliegt, verbunden mit einer 
TemperaturerhÃ¶hun und einem dadurch gehindertem Austausch. Die HÃ¶h der Mi- 
schungsschicht betrÃ¤g zu diesem Zeitpunkt 87.5 m - 46 m = 41.5 m. Eine weitere 
Schwierigkeit bei der Beurteilung der HÃ¶h der Grenzschicht liegt darin, dass die Pro- 
zesse in der AtmosphÃ¤r dynamisch sind, d.h. dass die GrenzschichthÃ¶h wÃ¤hren des 
Tages variieren kann. 
In Abbildung 3.5 ist auÃŸerde der trockenadiabatische Temperaturgradient F einge- 
zeichnet. Dabei ist der Schnittpunkt mit der Ordinate willkÃ¼rlic gewÃ¤hlt entscheidend 
ist allein die Steigung der Geraden. Sie beschreibt die Zu- bzw. Abnahme der Tempe- 
ratur eines trockenadiabatisch (ohne WÃ¤rmeaustausc mit der Umgebung) aufsteigen- 
den oder absinkenden Luftpaketes. Der Gradient F kann nach folgender Gleichung 
berechnet werden: 

Dabei ist g die Erdbeschleunigung und cP die spezifische WÃ¤rm trockener Luft. Unter 
den extrem trockenen Bedingungen in der Antarktis ist es mÃ¶glic die Trockenadiabate 
statt der Feuchtadiabate zu benutzen, da der Unterschied kleiner als 5 % ist (King und 
Turner, 1997). F stellt ein StabilitÃ¤tskriteriu dar. Es gilt: 

-- dT > F * labil - 
dz 

dT 
. - = F => neutral -- dT < r => stabil 
dz dz 

Man erkennt in Abbildung 3.5, dass die neutrale Schichtung nur bis in eine HÃ¶h von 
87 m reicht. Danach beginnt eine Inversionsschicht. Dies bedeutet, dass die HÃ¶h der 
Mischungsschicht nur 41.5 m betrÃ¤g und die Peroxide aus einer HÃ¶h von 41.5 m 
deponiert werden. Die dargestellte Situation entspricht Sommerbedingungen, das heiÃŸ 
die Netto-Strahlungsbilanz ist positiv und die Sonnenstrahlung wÃ¤hren des Tages 
reicht aus. um die Inversionsschicht in BodennÃ¤h abzubauen. 
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Im Februar ist die Netto-Strahlungsbilanz negativ (KÃ¶nig-Lang1 und Herber, 1996). 
Profile, die wÃ¤hren dieses Monats gemessen werden entsprechen also schon viel eher 
den Winterbedingungen. In Abbildung 3.6 ist ein Vertikalprofil der Temperatur fÃ¼ den 
6. Februar 1997 dargestellt. 
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Abbildung 3.6 Temperatur-HÃ¶henprofi vom 6.2.97 11:39 Uhr, die I1zversioizsschic1zt 
beginnt 6 m Meter Å¸be dem Boden 

Man sieht, dass die Inversionsschicht hier bereits wenige Meter Ã¼be dem Boden 
beginnt und die HÃ¶h der Mischungsschicht nur 6 m betrÃ¤gt Um diese Temperatur- 
HÃ¶henprofil mit denen in der Mitte des Winters zu vergleichen, muss man auf Radio- 
sonden-Messungen zurÃ¼ckgreifen da im Winter keine Flugzeugmessungen stattfanden. 
Die bereits erwÃ¤hnt hohe Aufstiegsgeschwindigkeit der Radiosonden und die TrÃ¤ghei 
des Temperatursensors fÃ¼hr zu einer ungenÃ¼gende HÃ¶henauflÃ¶su in der unteren 
TroposphÃ¤r (Mahesh et al., 1997). In Abbildung 3.7 ist die vertikale Temperatur- 
verteilung aus dem Radiosondenaufstieg vom 7.7.97 dargestellt. Es handelt sich um 
einen windstillen Tag mit stark ausgeprÃ¤gte Inversionsschicht. 
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Abbildung 3.7 Temperatur-HÃ¶henprofi vom 7.7.97 einer Radiosondenmessung, darge- 
stellt ist die potentielle Temperatur, die in-situ Temperatur und der adiabatische 
Temperaturgradient 
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Soweit es die wenigen Messpunkte erkennen lassen beginnt die Inversion direkt am 
Boden, d.h. es ist keine Mischungsschicht vorhanden. Hierbei handelt es sich um ein 
Extrembeispiel. An Tagen mit hohen Windgeschwindigkeiten wird die Durchmischung 
auf Grund von turbulenten und advektiven Prozesse grÃ¶ÃŸ sein. 
Aus den bisherigen Ãœberlegunge geht hervor, dass die GrenzschichthÃ¶h an der 
Neumayer-Station sehr niedrig sein kann. Oft liegt sie unter 50 m. FrÃ¼her Messungen 
von Handorf (1996) bestÃ¤tige das. Die mit Hilfe eines 45 m hohen Mastes durchge- 
fÃ¼hrte Untersuchungen ergaben, dass die GrenzschichthÃ¶h an der Neumayer-Station 
hÃ¤ufi nur zwischen 10 und 50 m betrÃ¤gt Dabei definiert Handorf die HÃ¶h der Grenz- 
schicht als das unterste Niveau der AtmosphÃ¤re in dem die Turbulenz verschwindet, 
bzw. kleine BetrÃ¤g des Bodenwertes annimmt. 
Die HÃ¶h der Grenzschicht kann darÃ¼be hinaus theoretisch berechnet werden. Durch 
die Eisbedeckung des antarktischen Kontinentes und der daraus resultierenden negati- 
ven Netto-Strahlungsbilanz kommt es Ã¼be dem Schelfeis zur Ausbildung einer extrem 
stabilen Schichtung. Der turbulente und damit auch vertikale Transport ist dadurch stark 
eingeschrÃ¤nkt aus diesem Grund wird die antarktische Grenzschicht oft mit der nÃ¤chtli 
chen Grenzschicht mittlerer Breiten verglichen (King und Turner, 1997). Allerdings mit 
der EinschrÃ¤nkung dass in der Antarktis keine nennenswerten TagesgÃ¤ng auftreten 
und dass die stabile Schicht von einer ebenso stabilen hÃ¶here Schicht Ã¼berlager wird. 
Basierend auf dieser Annahme kann die HÃ¶h der stabilen Grenzschicht he folgender- 
maÃŸe berechnet werden (Gan-ett, 1992, S. 166): 

Man kann Gleichung 3.3 auch folgendermaÃŸe schreiben: 

FÃ¼ ebenes GelÃ¤nd stellt Y = 0.4 eine gute NÃ¤herun dar (Garratt, 1982). Die Monin- 
Obukhov-LÃ¤ng ist gegeben durch: 

mit: p = 1.293 kg m'3 Dichte der Luft, C,, = 1.00467 J g'' K"' spezifische WÃ¤rm trocke- 
ner Luft, T Temperatur in Kelvin, U, Reibungsgeschvvindigkeit, K = 0.4 von Kaiman 
Konstante, g = 9.81 m s" und H WÃ¤rmefluss FÃ¼ stabile Bedingungen gilt h I L = 1. 
Die Reibungsgeschwindigkeit U* ist auf Grund der stabilen Schichtung niedriger und 
wird mit U, = 0.09 m s" angenommen. Es ergibt sich daraus eine MischungsschichthÃ¶h 
von 105 m. Bei sehr stabiler Schichtung, wenn h 1 L = 10 ist, betrÃ¤g die HÃ¶h nur 
10.5 m. Dies stimmt sehr gut mit den untersuchten Temperaturprofilen Ã¼berein King 
und Turner (1997) nehmen an, dass die HÃ¶h der antarktischen Grenzschicht 50 m oder 
weniger betrÃ¤gt Unter neutralen Bedingungen schÃ¤tze sie sie mit 150 m ab. Dies deckt 
sich ebenfalls mit den Annahmen von Garratt (1992), der eine GrÃ¶ÃŸenordnu von 50 
bis 100 m bei klarem Himmel und niedrigen Windgeschwindigkeiten angibt. 
In diesem Zusammenhang soll nochmals darauf hingewiesen werden, dass Tiefdruck- 
gebiete, verbunden mit hohen Windgeschwindigkeiten, die stabile Schichtung der 
AtmosphÃ¤r zerstÃ¶ren Bodeninversionen und niedrige MischungsschichthÃ¶he kÃ¶nne 
nur bei niedrigen Windgeschwindigkeiten auftreten. An rund 60 % aller Tage betrÃ¤g 
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die mittlere Windgeschwindigkeit an der Neumayer-Station jedoch uber 10 m s" 
(KÃ¶nig-Lang1 et al., 1998). 

3.3.3. Rauigkeit der OberflÃ¤ch 
Eine weitere wichtige GrÃ¶Ã fÃ¼ die Beurteilung von Transport- und Mischungs- 
vergangen in der AtmosphÃ¤r ist die Rauigkeit der Bodenoberflache. Unebenheiten 
verursachen Turbulenzen, die eine Durchmischung begÃ¼nstigen Ein MaÃ dafÃ¼ ist die 
Oberflachenrauigkeit ZQ. Untersuchungen von KÃ¶ni (1985) ergaben fÃ¼ das EkstrÃ¶ 
Schelfeis eine sehr geringe Rauigkeitslange von ZQ = 1 1 0 ' ~  m. King und Anderson 
(1994) geben fÃ¼ die Umgebung der 400 km sÃ¼dwestlic von Neumayer gelegenen 
britischen Station Halley zo mit (5.0 - 6.1) . 10" m an, wahrend uber einem Blaueisfeld 
in Dronning Maud Land Werte von ZQ = 3 1 0 ' ~  m gemessen wurden (Bintanja und van 
den Broeke, 1995). Diese Werte sind sehr niedrig im Vergleich zur RauigkeitslÃ¤ng des 
eisfreien Ozeans von ZQ = 10'' m (Seinfeld und Pandis, 1998). Vor allem, wenn man 
bedenkt, dass die meisten SchneeflÃ¤che in der Antarktis nicht glatt sind, sondern durch 
Sastrugi, 10 cm bis 1 m hohe Schneebuckel, gestaltet werden. Die aerodynamische 
Rauigkeitslange wird vielmehr von der mikroskaligen Rauigkeit der Schneeobesflache 
bestimmt. Allerdings zeigt sich, dass die Bodenrauigkeit auch vom Winkel zwischen 
Windrichtung und Sastrugiorientierung abhÃ¤ng (Inoue, 1989a und 1989b). Beobachtet 
wurde auch eine Zunahme der RauigkeitslÃ¤ng bei hÃ¶here Windgeschwindigkeiten 
(KÃ¶nig 1985). 

3.3.4. Meereis 
Die Meereisbedeckung in der Antarktis unterliegt starken jahreszeitlichen 
Schwankungen mit einem Minimum im Februar-MÃ¤r und einem Maximum im 
September-Oktober. In den Wintermonaten betragt die Ausdehnung des PackeisgÃ¼stel 
um die Antarktis ca. 19 1o6 km2 (Gloersen et al., 1992). Die Eisgrenze kann bis zu 
einer Breite von 55OSÃœ vordringen (siehe Abbildung 3.8). 

n* 

Abbildung 3.8 Mittlere antarktische Meereisa~~sdehnung im Februar und September 
basierend auf Meereisdaten der Jahre 1973 bis 1992 (nach Sirnnzonds und Jacka, 1995) 
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Der Zeitraum, in dem die Meereisbedeckung zunimmt, ist lÃ¤nge als der, der zum 
Aufbrechen nÃ¶ti ist, so dass die maximale Meereisbedeckung im September zu beob- 
achten ist (King und Turner, 1997). 
Das Meereis spielt eine wichtige Rolle im Klimasystem der Antarktis, da es einen 
Einfluss auf Strahlungs-, Energie- und Massenaustauschprozesse hat. Folgende Ã„nde 
rungen sind dabei von besonderer Bedeutung: 

ErhÃ¶hun der Albedo: Die Albedo des eisfreien Ozeans betrÃ¤g 0.10 - 0.15 (Lamb, 
1982). Durch eine Meereisbedeckung mit Neuschneeauflage kann die ReflektivitÃ¤ 
auf 0.90 steigen. Die Albedo im UV-B-Bereich fÃ¼ trockenen und frischen Schnee 
wird sogar mit bis zu 0.99 angegeben (Heman und Celasier, 1997, Blumthaler und 
Ambach, 1988). 
Herabsetzung des Austausches von WÃ¤rm und Feuchtigkeit zwischen Ozean und 
AtmosphÃ¤re Das Meereis isoliert den Ozean von der AtmosphÃ¤r sehr effektiv, so 
dass der WÃ¤rmeflus in die AtmosphÃ¤r Ã¼be dem eisbedeckten Ozean um zwei 
GrÃ¶ÃŸenordnung kleiner ist als Ã¼be dem offenen Meer (Maykut, 1978). 
Verringerter Eintrag von Spurenstoffen marinen Ursprungs in die AtmosphÃ¤re 
Verschiedene natÃ¼rlich Spurengase wie zum Beispiel Dimethylsulfid (DMS) und 
Methyliodid (CH31) kÃ¶nne nicht mehr in die AtmosphÃ¤r gelangen. 
VerÃ¤ndert Eigenschaften im Hinblick auf die Deposition von Spurenstoffen: Als 
Senke ist nicht mehr die WasseroberflÃ¤ch sondern das Eis von Bedeutung. Die 
Depositionsgeschwindigkeit verschiedener Spurenstoffe ist fÃ¼ Eis deutlich niedriger 
als fÃ¼ Wasser (Hauglustaine et al., 1994). 

Entlang der KÃ¼stenlini kÃ¶nne zu jeder Zeit durch ablandige katabatische Winde 
offene Wasserstellen entstehen. Diese KÃ¼stenpolynja stellen mÃ¶glicherweis eine 
zumindest lokal bedeutsame Quelle fÃ¼ troposphÃ¤risch Spurenstoffe marinen Ur- 
sprungs dar. AuÃŸerde werden wasserlÃ¶slich Spurenstoffe an offenen Wasserstellen 
effektiver abgeschieden als an EisoberflÃ¤chen so dass sich Polynjas auch auf die 
Depositionsrate auswirken. 
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4. Analytische Methoden 
Im folgenden Kapitel werden die analytischen Methoden vorgestellt, die geeignet sind, 
Peroxide und Formaldehyd in der AtmosphÃ¤r nachzuweisen. Dabei wird zunÃ¤chs ein 
Uberblick Å b̧e die verschiedenen Techniken der Probensammlung und der Analyse 
gegeben. bevor die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methoden ausfuhrlicher 
dargestellt werden. Das Ziel der Messungen war es, einen ganzjÃ¤hrige Datensatz hoher 
GÃ¼t zu erzeugen. Dazu war es nÃ¶ti einige Modifikationen am Mess-System vorzu- 
nehmen, um es an die besonderen Bedingungen in der Antarktis anzupassen. Es wurden 
vor allem wÃ¤hren der Polarnacht sehr geringe MischungsverhÃ¤ltniss erwartet, die eine 
stÃ¤rker Anreicherung der Substanzen als zum Beispiel in mittleren Breiten erforderten. 
Zum anderen mussten die besonderen meteorologischen Bedingungen berÃ¼cksichtig 
werden, wie zum Beispiel extreme Windgeschwindigkeiten und Schneedrift. 

4.1. Sammeltechniken fÃ¼ Peroxide und Formaldehyd 
Der erste Schritt bei der Messung eines gasfÃ¶rmige Stoffes in der AtmosphÃ¤r ist die 
Sammlung, bzw. Anreicherung. Dazu wird der Stoff meist in die flÃ¼ssig Phase 
Ã¼berfÃ¼hr Dies kann entweder kontinuierlich geschehen oder in Form von Sammlung 
und spÃ¤tere Analyse. Ein diskontinuierliches Verfahren ist zum Beispiel das Ausfrieren 
der Substanzen zusammen mit dem in der Luft vorhandenen Wasserdampf bei tiefen 
Temperaturen (Campos und Kok, 1996, Fels und Junkermann, 1994, Hellpointer und 
Gab, 1989, Jacob et al., 1986). Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dass die 
Sammlung je nach gewÃ¤hlte Temperatur nicht vollstÃ¤ndi ist und dass sich Artefakte 
bilden kÃ¶nne (Staffelbach et al., 1995). Zum Beispiel kann H202 durch die Reaktion 
von Ozon mit Wasser in  der Probe entstehen (Fels und Junkermann, 1994). Zu den 
kontinuierlichen Verfahren gehÃ¶r die Sammlung mit einen Diffusionsdenuder 
(Dasgupta et al., 1988). Dabei handelt es sich um ein Rohr dessen innere WÃ¤nd aus 
einer Membran bestehen, die fÃ¼ den Analyten durchlÃ¤ssi ist. Auf der AuÃŸenseit der 
Membran flieÃŸ eine AuswaschlÃ¶sun und transportiert die durch die Membran 
diffundierte Substanz zum Detektor. Am hÃ¤ufigste wird jedoch ein Verfahren verwen- 
det, bei dem die Substanzen mit Hilfe einer Auswaschspirale und einer LÃ¶sun aus der 
Luft ausgewaschen werden (Lee et al., 1993, Lazrus et. al., 1986). Diese Methode 
wurde auch in der vorliegenden Arbeit zur Sammlung der Peroxide und des Formal- 
dehyds benutzt. Dabei wird eine Glasspirale von der beprobten Luft und der Auswasch- 
lÃ¶sun durchstrÃ¶mt Durch die groÃŸ OberflÃ¤ch der Spirale kommt es zu einem innigen 
Kontakt zwischen den Phasen und die Spurenstoffe gehen gemÃ¤ dem Henry-Gleichge- 
wicht in die flÃ¼ssig Phase Ã¼ber Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass sie eine 
kontinuierliche Messung ermÃ¶glich und weniger anfallig ist als die Kryosammlung. Im 
Gegensatz zum Diffusionsdenuder werden die Substanzen von der Glasspirale effekti- 
ver ausgewaschen (de Serves und ROSS, 1993), so dass auch der Nachweis kleiner 
Konzentrationen mÃ¶glic ist. Die Methode ist daher sehr gut fÃ¼ die Messungen in der 
Antarktis geeignet. 

4.2. Methoden zur Messung von Peroxiden 
Es existieren verschieden Methoden fÃ¼ die Analyse von Peroxiden in der AtmosphÃ¤re 
Eine gute Zusammenstellung der bislang verwendete Methoden und durchgefÃ¼hrte 
Feldmessungen wird in den folgenden Ãœbersichtsartikel und der darin zitierten 
Literatur gegeben (Lee et al., 2000, Jackson und Hewitt, 1999, Gunz und Hoffmann, 
1990, Sakugawa et al., 1990). Neben einer spektroskopischen Methode kommen 
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vorwiegend nasschemische Verfahren zur Anwendung, bei denen die Peroxide zunÃ¤chs 
in die flÃ¼ssig Phase Ã¼berfÃ¼h und derivatisiert und schlieÃŸlic durch Fluoreszenz oder 
Chemilumineszenz nachgewiesen werden. Vergleichende Untersuchungen wurden von 
verschiedenen Arbeitsgruppen durchgefÃ¼hr (z. B.: Staffelbach et al., 1996, Mackay 
et al., 1990, Sakugawa und Kaplan, 1990, Kleindienst et al., 1988, Beltz et al., 1987). 
Die wichtigsten Analysemethoden sollen im Folgenden kurz dargestellt werden. 

Bei der TDLAS-Methode (tunable diode laser absorption spectroscopy) handelt es sich 
um ein spektroskopisches Verfahren (Staffelbach et al., 1996, Mackay et al., 1990, 
Slemr et al., 1986). Die H20i-Konzentration in der Luft wird dabei durch der StÃ¤rk 
einer Vibrations-Rotationslinie im HzOz-MolekÃ¼lspektru ermittelt. Die Anregung 
erfolgt mit Hilfe eines abstimmbaren Dioden-Lasers. Diese Methode ist sehr spezifisch, 
da eine fÃ¼ das MolekÃ¼ charakteristische Absorptionslinie beobachtet werden kann. Da 
die Messung des Wasserstoffperoxids darÃ¼be hinaus aus der Luft erfolgt, treten keine 
Artefakte auf, wie sie bei nasschemischen Verfahren Ã¼blic sind. Innerhalb der Gas- 
zelle, die zum Messen verwendet wird, kann es jedoch auch zu Wandeffekten kommen. 
Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dass sie mit einer Nachweisgrenze von rund 
0.1 ppbv (Staffelbach et al., 1996) zu unempfindlich fÃ¼ antarktische Bedingungen ist 
und dass keine organischen Peroxide nachgewiesen werden kÃ¶nnen 

HPLC-Methode 
Bei der HPLC-Methode (high-performance liquid chromatography) werden die 
verschiedenen Peroxide mit Hilfe einer SÃ¤ul getrennt (Weller et al. 2000, Hong et al., 
1998, Jackson und Hewitt, 1996, Lee et al., 1995, Kok et al., 1995, Fels und 
Junkermann, 1994, Hellpointer und Gab, 1989). Nach der SÃ¤ul werden die Peroxide 
derivatisiert. Unter dem Einfluss des Enzyms Peroxidase wird aus dem Peroxid und 
/wo-HydroxyphenylessigsÃ¤ur ein Dimer gebildet, das durch Fluoreszenz nachgewie- 
sen werden kann. Mit dieser Methode kÃ¶nne neben H202 auch mindestens fÃ¼n andere, 
organische Hydroperoxide qualitativ und quantitativ bestimmt werden. Will man dar- 
Ã¼be hinausgehend auch Dialkylperoxide (ROOR') nachweisen, so mÃ¼sse die Peroxide 
zunÃ¤chs durch Bestrahlung mit UV-Licht (â = 254 nm) in H202 konvertiert werden 
bevor sie derivatisiert werden kÃ¶nnen Die Nachweisgrenze der HPLC-Methode liegt 
bei einigen pptv (20 - 40 pptv fÃ¼ HhOz und 60 - 90 pptv fÃ¼ organische Hydroperoxide 
(Weller et al., 2000, Hewitt und Kok, 1991) bzw. 2.5 - 20 pptv fÃ¼ die einzelnen organi- 
schen Peroxide (Fels und Junkermann, 1994). Diese Methode erfordert aber auf Grund 
der HPLC-Technik einen erhÃ¶hte apparativen Aufwand. 

Nichtenzymatisch-fluorometrische Fenton-Methode 
Die Fenton-Methode beruht auf der Reaktion von Eisen(I1)-Ionen mit Peroxiden zu 
Eisen(II1) und OH-Radikalen. Die OH-Radikale reagieren mit BenzoesÃ¤ur zu stark 
fluoreszierenden HydroxybenzoesÃ¤uren die dann mit einem Fluoreszenzdetektor nach- 
gewiesen werden (Weinstein-Lloyd et al., 1998, 1996, Lee et al., 1994, 1993, 1990). 
Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei rund 100 pptv (Weinstein-Lloyd et al., 
1998). Der Vorteil dieser nichtenzymatischen Methode liegt darin, dass die Reagenzien 
auch ohne KÃ¼hlun Ã¼be lange Zeit stabil sind. 

Enzym-Fluoreszenz-Methode 
Bei dieser Methode werden die Peroxide zusammen mit para-HydroxyphenylessigsÃ¤ur 
und dem Enzym Peroxidase zu einem fluoreszierenden Dimer umgesetzt, das mit Hilfe 
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eines Fl~~oreszenzdetektors nachgewiesen werden kann (Kok et al., 1986, Lazrus et al., 
1986, 1985. Hwang und Dasgupta, 1986). Man unterscheidet die Methoden je nachdem, 
ob Katalase (Lazrus et al. 1996) oder Braunstein (MnO*) (Hwang und Dasgupta, 1986) 
benutzt wird, um zwischen Wasserstoffperoxid und organischen Hydroperoxiden zu 
differenzieren. Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei rund 50 pptv fÃ¼ HzOz und 
organische Peroxide. Ein Nachteil ist in der Empfindlichkeit der Enzyme zu sehen, die 
eine Lagerung bei 4 'C erfordern. Der apparative Aufwand dieser Methode ist jedoch 
gering, kontinuierliche Messungen sind mÃ¶glich ebenso wie die Unterscheidung 
zwischen H202 und organischen Peroxiden. Diese Vorteile, zusammen mit der 
niedrigen Nachweisgrenze, lassen die Methode als sehr geeignet erscheinen fÃ¼ die 
Messungen in der Antarktis. Sie wurde daher im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
angewendet und wird in Kapitel 4.5 ausfiihrlich behandelt. 

Clien~iluniineszenz-Methode 
Es existieren zwei Chemilumkcszeriz\~erfal~ren zum Nachweis von Wasserstoffperoxid. 
Bei der Luminol-Methode (Kok et al. 1978) wird Luminol durch H202 oxidiert. Diese 
Reaktion wird durch Kupfer(I1)-Ionen katalysiert. Die Chemil~iniineszenz des Produktes 
wird bei A =450 nm gemessen. Ein anderes Verfahren beruht auf der Reaktion von H202  
mit Peroxalat oder Bis(2,4,6-triclilorpher~yl)oxalat ebenfalls zu einem chemiluminis- 
zierenden Produkt (Jacob und Klockow. 1992, 1986). Beide Verfahren zeigen jedoch 
starke Interferenzen, die Luminol-Methode mit 03, SOi und Eisen- und Mangan-Ionen 
und die Peroxylat-Methode mit Ethanol, Calcium- und Carbonat-Ionen. 

4.3. Methoden zur Messung von Formaldehyd 
Auch zum Nachweis von Formaldehyd in der AtmosphÃ¤r haben sich verschiedene 
Methoden etabliert. Eine Zusammenstellung enthÃ¤l der Ubersichtsastikel von 
Vairavamurthy et al. (1992). Vergleiche zwischen den verschiedenen analytischen 
Methoden wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen vorgenommen (Cgrdenas et al., 
2000 und die darin zitierte Literatur, Gilpin et al., 1997, Heikes et al., 19960). 
Prinzipiell kann man zwischen kontinuierlichen und diskontinuierlichen Verfahren 
unterscheiden. Bei letzterem werden die Aldehyde zunÃ¤chs durch Ausfrieren oder 
Adsorption auf speziellen Materialien gesammelt und erst spÃ¤te analysiert. Bei den 
kontinuierlichen Methoden gibt es spektroskopische und nasschemische Verfahren. 
Spektroskopische Methoden besitzen in1 Allgemeinen den Vorteil, dass die Messung 
des Formaldehyds direkt aus der Luft erfolgen kann und daher keine Artefaktbildung zu 
befÃ¼rchte ist. Bei den nasschemischen Verfahren mÃ¼sse die Aldehyde zunÃ¤chs in die 
wÃ¤ssrig Phase Ã¼berfÃ¼h werden. Dies gelingt mit den bereits beschriebenen Sammel- 
methoden (siehe Abschnitt 4.1). Danach kÃ¶nne die Aldehyde durch Kolorimetrie oder 
Fluoreszenz nachgewiesen werden. Eine andere MÃ¶glichkei besteht darin, sie zunÃ¤chs 
durch bekannte nasschemische Verfahren zu derivatisieren und sie danach mit chroma- 
tographischen Methoden zu identifizieren und zu quantifizieren. Viele in der Literatur 
beschriebene Nachweisverfahren fÃ¼ Formaldehyd wurden fÃ¼ hohe MischungsverhÃ¤lt 
nisse von einigen ppbv entwickelt, wie sie zum Beispiel in BallungsrÃ¤ume gemessen 
werden. Die in der Antarktis zu erwartenden Konzentrationen sind jedoch um GrÃ¶ÃŸe 
ordnungen niedriger. Aus diesem Grund sollen im Folgenden nur Methoden mit Nach- 
weisgrenzen unterhalb von 0.5 ppbv kurz vorgestellt werden. 

DOAS-Methode 
Bei der DOAS-Methode (differential optical absorption spectrometry) handelt es sich 
um ein spektroskopisches Verfahren (Stutz und Platt, 1997, Carslaw et al., 1997, Platt 
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et al., 1979). Es basiert auf folgendem Prinzip: Die Absorption wird bei einer Wellen- 
lÃ¤ng gemessen, bei der Formaldehyd sehr stark absorbiert (â = 326.1, 329.7 und 
339.0 nm). Diese Absorption (I) wird verglichen mit der Absorption rechts und links 
davon (I(). Aus log (10'11) kann die Konzentration berechnet werden. Die Nachweis- 
grenze dieser Methode liegt zwischen 0.1 ppbv (Vairavamurthy et al., 1992) und 
0.4 ppbv (Cardenas et al. 2000). 

TDLAS-Methode 
Die bereits beschriebene TDLAS-Methode (tunable diode laser absorption 
spectroscopy) ist ebenfalls zum Nachweis von Formaldehyd geeignet (Mackay et al., 
1996, Hasries et al., 1989). Mit Hilfe eines Dioden-Lasers ist es mÃ¶glic eine einzelne 
Vibrations-Rotationslinie des HCHO-MolekÃ¼l zu messen. Zum Nachweis von Fo~mal-  
dehyd wird dabei die Absorptionslinie bei 1765 cm" (Infrarot) benutzt. Die Nachweis- 
grenze dieses Verfahrens liegt zwischen 0.025 ppbv (Heikes et al., 1996b) und 
0.250 ppbv (Vairavamurthy et al., 1992). 

NADH-Methode 
Bei der NADH-Methode handelt es sich um ein nasschemisches Verfahren bei dem 
Nikotinamid-adenin-dinukleotid (NAD4') in der Gegenwart von Formaldehyd und dem 
Enzym Formaldehyddehydrogenase zu NADH reduziert wird (Lazrus et al., 1988). 
NADH fluoresziert. Es absorbiert Licht der WellenlÃ¤ng â = 350 nm und emittiert es 
bei 450 nm. Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei 0.2 pptv (Vairavamurthy 
et al., 1992). Obwohl diese Technik einige Vorteile bietet, wie z.B. die kontinuierliche 
Messung mit hohes Genauigkeit ohne Interferenzen, liegt der entscheidende Nachteil in 
der SensibilitÃ¤ und den hohen Kosten des Enzyms. 

Hantzsch-Methode 
Die Hantzsch-Methode basiert auf der Ringbildungsreaktion eines ÃŸ-Diketon (hier 2,4- 
Pentadion, auch Acetylaceton genannt) in Gegenwart von Formaldehyd und Ammoniak 
zu einem fluoreszierenden Dihydropyridinderivat (Dasgupta et al. 1988, Dong und 
Dasgupta, 1987 und 1986). Dieses absorbiert Licht der WellenlÃ¤ng 412nm und 
emittiert es bei 510 nm. Diese Methode ist sehr selektiv fÃ¼ Formaldehyd, da andere 
Aldehyde keine Ã¤hnlic stark fluoreszierenden Pyridinderivate erzeugen. Die Nach- 
weisgrenze dieser Methode liegt bei rund 70 pptv (Cirdenas et al., 2000). Auf Grund 
der hohen SpezifitÃ¤ und der niedrigen Nachweisgrenze ist diese Methode sehr gut fÃ¼ 
die Messungen in der Antarktis geeignet. DarÃ¼be hinaus sind die eingesetzten Reagen- 
zien billig und unempfindlich gegenÃ¼be einer lÃ¤ngere Lagerung. Dieses Verfahren 
wurde in dieser Arbeit angewendet und wird in Kapitel 4.6 ausfÃ¼hrlic dargestellt. 
Eine Variante des Verfahrens stellt die Cyclohexandion-Methode dar (Fan und 
Dasgupta, 1994). Dabei wird statt 2,4-Pentadions 1,3-Cylohexandion verwendet. 
Dadurch wird die Empfindlichkeit des Verfahrens um eine GrÃ¶ÃŸenordnu gegenÃ¼be 
der Hantzsch-Methode erhÃ¶h (Hutterli, 1999). Die Nachweisgrenze fÃ¼ HCHO in der 
Gasphase betrÃ¤g 9 pptv (Fan und Dasgupta, 1994). Allerdings wird von einer erhÃ¶hte 
Querempfindlichkeit gegenÃ¼be Wasserstoffperoxid berichtet (Hutterli, 1999), so dass 
diese Variante trotz ihrer niedrigen Nachweisgrenze nicht fÃ¼ die Messungen in der 
Antarktis eingesetzt wurde. 

DNPH-Methode 
Bei der DNPH-Methode werden die Aldehyde in einer nucleophilen Additionsreaktion 
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) zu intensiv gelb-orange gefÃ¤rbte Hydrazonen 
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umgesetzt. Diese kÃ¶nne durch Gaschromatographie (GC) oder HochdruckflÃ¼ssig 
Chromatographie (HPLC) analysiert werden (Zhou et al., 1996, Lee und Zhou, 1993). 
Beide Verfahren kÃ¶nne automatisch betrieben werden, indem die Aldehyde aus der 
Luft fortwÃ¤hren ausgewaschen, derivatisiert und mittels HPLC analysiert werden. 
Dadurch ist eine fast kontinuierliche Messung mÃ¶glic mit einer Sammelzeit von ca. 
20 Minuten. DarÃ¼be hinaus gibt es die MÃ¶glichkei 2,4-Dinitrophenylhydrazin auf ein 
TrÃ¤germaterial z.B. Silicagel, aufzubringen und die so hergestellten Kartuschen zur 
Sammlung der Aldehyde und spÃ¤tere GC- oder HPLC-Analyse zu benutzen (Zhou und 
Mopper, 1990). 

4.4. Probenahme an der Neumayer-Station 
Zur Installation des Peroxid- und des Formaldehyd-Analysators wurde das luft- 
chemische Observatorium der Neumayer-Station gewÃ¤hlt da hier eine kontaminations- 
freie Probenahme gewÃ¤hrleiste war. Die Ansaugung der Probenluft im Observatorium 
erfolgt normalerweise durch einen zentralen Kamin aus Edelstahl. Diese Anlage konnte 
jedoch aus verschiedenen GrÃ¼nde fÃ¼ die Messung der Peroxide nicht benutzt werden. 
Um Wandverluste so gering wie mÃ¶glic zu halten, mussten die Ansaugleitungen 
erstens aus Teflon und zweitens so kurz wie mÃ¶glic sein. In der Nahe des Kamins war 
nicht genug Platz vorhanden, um die GerÃ¤t problemlos aufzustellen. DarÃ¼be hinaus 
waren Wandeffekte durch die EdelstahloberflÃ¤ch zu befÃ¼rchte gewesen. Es wurde 
daher der folgende Versuchsaufbau realisiert. Die Analysatoren wurden im Vorraum 
des Observatoriums aufgestellt, der zwar genÃ¼gen Platz bot, allerdings nicht ideal 
klimatisiert war, da Temperaturschwankungen zwischen 13 'C und 30 'C auftraten. 
Zwei 2.5 m lange TeflonschlÃ¤uch mit einem Innendurchmesser von 4 mm wurden 
durch das Fenster des Observatoriums verlegt und fÃ¼hrte hinauf zur Dachreling. Dort 
wurden sie durch die in Abbildung 4.1 dargestellten Teflonrohre gefÃ¼hrt die mit Hilfe 
einer extra angefertigten Halterung an der Dachreling montiert wurden. Es zeigte sich, 
dass dieser Aufbau geeignet war, um den hÃ¤ufi auftretenden hohen Windgeschwindig- 
keiten von bis zu 30 m s" standzuhalten. 

Abbildung 4.1 Ansaugleitungen zur Probenahme 

Die StÃ¼rm sind meist begleitet von heftigem Schneetreiben (ca. 20 % aller Wetterbeob- 
achtungen an der Station, KÃ¶nig-Lang1 et al., 1998). Um zu verhindern, dass Schnee in 
die Ansaugleitungen gelangt, mussten daher die AnsaugÃ–ffnunge mit einem Drift- 
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schutz ausgestattet werden (siehe Abbildung 4.2). Er bestand aus einem Ã¤uÃŸer 
Schutzbecher aus Polyethylen und einem inneren, mit LÃ¶cher versehenen, aufschraub- 
baren Teflonzylinder. Durch die zweifache Umlenkung der Probenluft wurde 
verhindert, dass Schnee in die Ansaugleitung gelangte und durch Adsorption von 
Peroxid und Formaldehyd die Messungen verfalschte. 

Abbildung 4.2 Driftschutz der Ansaugleitung 

Die Ansaugstutzen wurden tÃ¤glic visuell kontrolliert. Nach einer Schneedrift wurde 
hÃ¤ufi Schnee im Ã¤uÃŸer Becher, selten im Teflonzylinder und nie im Ansaugschlauch 
gefunden. In Labortests, die zuvor in Bremerhaven durchgefÃ¼hr wurden, konnte 
sichergestellt werden, dass der Driftschutz keinen Einfluss auf die Schlaucheffizienz 
hatte. Die Schlaucheffizienz betrug mit und ohne Driftschutz jeweils 0.85 -0.95. Sie 
wurde ermittelt, indem man die Innenluft des Observatoriums mit und ohne Ansaug- 
schlauch ansaugte und die ermittelten MischungsverhÃ¤ltniss miteinander verglich. Die 
Probenluft wurde fÃ¼ beide MessgerÃ¤t getrennt angesaugt, wobei die Flussrate jeweils 
durch einen Massen-Durchflussmesser auf 1000 cm3 min" begrenzt wurde. Die 
Verweildauer der Probenluft im Ansaugschlauch sollte mÃ¶glichs kurz sein, um 
Ablagerungen der Spurenstoffe an der Wand zu verhindern. Bei der eingestellten 
Flussrate betrug sie 1.9 s und war damit kurz genug, um Wandeffekte vernachlÃ¤ssige 
zu kÃ¶nnen 

4.5. Enzym-Fluoreszenz-Methode zur Bestimmung von Peroxiden 
Zur Messung der Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss im Rahmen dieser Arbeit wurde die 
Enzym-Fluoreszenz-Methode verwendet, da sie Ã¼be eine hohe Empfindlichkeit und 
SelektivitÃ¤ verfugt. Zum Einsatz kam ein handelsÃ¼bliche Instrument der Firma 
Aerolaser (Modell AL2002) (siehe Abbildung 4.3). 
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Abbildung 4.3 Peroxid Analysator AL2002 geÃ¶ffne und von oben gesehen 

4.5.1. Messprinzip des Peroxid-Analysators 
Die Messmethode basiert auf einem erstmalig von Guilbault et al. (1968) erwÃ¤hnte und 
von Lazrus et al. weiterentwickelten Verfahren (Lazrus et al., 1986, 1985). Dabei 
reagieren Peroxide unter dem Einfluss des Enzyms Peroxidase mit pam-  
Hydroxyphenylessigsaure ( I )  und bilden ein fluoreszierendes Biphenylderivat 2 (siehe 
Reaktion 26). Das Dimer (2) verfÃ¼g Ã¼be ein delokalisiertes n-Elektronensystem und 
absorbiert Licht der WellenlÃ¤ng 326 nm. Es emittiert Fluoreszenz-Strahlung mit einer 
WellenlÃ¤ng von 400 - 420 nm. Dabei ist die IntensitÃ¤ der Fluoreszenz direkt 
proportional zur Konzentration der Peroxide. Die Bildung des fluoreszierenden Dimers 
derpara-HydroxyphenylessigsÃ¤ur verlauft unter dem Einfluss von Peroxidase: 

2 60Â° + H202 - P ~ O . M C I ~ ~ . V C '  J OoH (R 26) 

OH HOOC 

Da Peroxidase ebenfalls die Reaktion organischer Hydroperoxide, wie Methyl- (MHP), 
Hydroxymethyl- (HMP) und 1-Hydroxyethylhydroperoxid (HEP) mit para-Hydroxy- 
phenylessigsÃ¤ur katalysiert, arbeitet man mit einer Zwei-Kanal Technik. Durch Zugabe 
von Katalase wird in einen Kanal selektiv Wasserstoffperoxid zerstÃ¶rt so dass dort nur 
die Fluoreszenz der organischen Hydroperoxide gemessen wird. In zwei Quarzglas- 
kÃ¼vetten die permanent von den LÃ¶sunge durchstrÃ¶m werden, wird das gebildete 
Biphenyldesivat 2 mit Hilfe einer Cadmiumdampflampe bei 320 nm angeregt. Die bei 
415 nm emittierte Fluoreszenzstrahlung wird mit Hilfe eines SekundÃ¤relektronen 
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wird, wenn sich 1 ppbv in der Gasphase befinden. FÃ¼ die Verteilung des Methylhydro- 
peroxids zwischen gasfÃ¶rmige und flÃ¼ssige Phase gilt: 

gelÃ¶ste MHP (mol L'" = KMHP . MHP in der Luft (atm) ( 4 . 3  

Die Henry-Konstante fÃ¼ MHP betrÃ¤g nach Gleichung4.2 bei 18 'C (= 291.15 K) 
K = 453.63 mol L'htm". 1 ppbv MHP entspricht einem Partialdruck von 10 '  atm 
MHP. Man kann damit berechnen, wieviel MHP pro Minute in der Auswaschspirale 
gelÃ¶s wird, wenn die FlieÃŸgeschwindigkei der LÃ¶sun 0.42 cm3 min" betrÃ¤gt 

mal 0.42 cm3 min? mol MHP = 453.63 -. lo-' utin - = l,91-10-'" (4 .4  ) 
L atm 1000 ~ 1 7 7  L-' min 

Der Prozentsatz des Methylhydroperoxids in der LÃ¶sun ist damit: 

FÃ¼ 26 'C  ( = 299.15 K) wurde eine Sammeleffizienz E von 0.73 berechnet. 

Nach der Auswaschspirale verzweigt sich der FlÃ¼ssigkeitsst~-o i n  zwei getrennte 
Reaktionsspiralen, wo das Fluoreszenz-Reagenz (reaktive Bestandteile: pura-Hydroxy- 
phenylessigsÃ¤ur und Meerrettich-Peroxidase), die verdÃ¼nnt Natronlauge und je nach 
Kanal die Katalase-LÃ¶sun hinzugefÃ¼g werden. Die Herstellung aller in diesem Kapitel 
erwÃ¤hnte LÃ¶sunge und ihre genaue chemische Zusammensetzung wird im Anhang 
beschrieben, ebenso wie alle Titrationen oder Kalibrierungen. Die Zugabe der Natron- 
lauge zum Reaktionsgemisch erhÃ¶h den pH-Wert auf pH = 9-10, so dass das Biphenyl- 
derivat 2 deprotoniert wird. Die Carboxylatgruppe hat einen negativen induktiven 
Effekt (-I-Effekt). Die Absorptionsbanden verschieben sich dadurch in das Gebiet 
lÃ¤ngere Wellen und man spricht von einem bathochromen, farbvertiefenden Effekt. 
Einem der beiden KanÃ¤l wird zusÃ¤tzlic das Enzym Katalase zugesetzt, das selektiv 
Wasserstoffperoxid zerstÃ¶rt so dass nur die organischen Peroxide erhalten bleiben. Aus 
der Differenz zwischen beiden KanÃ¤le kann die Wasserstoffperoxid-Konzentration 
ermittelt werden. Allerdings treten dabei Probleme auf: Die Katalase zerstÃ¶r auch einen 
Teil der organischen Peroxide. Je hÃ¶he die Effizienz der Katalase gegenÃ¼be Hz02 ist, 
desto grÃ¶ÃŸ ist auch der Anteil der organischen Peroxide, der zerstÃ¶r wird. Arbeitet 
man jedoch mit einer geringeren Katalase-Effizienz, bleiben die organischen Peroxide 
zwar vollstÃ¤ndi erhalten, gleichzeitig aber wird das Wasserstoffperoxid nicht komplett 
zerstÃ¶rt In Laborexperimenten, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefÃ¼hr wurden, 
zeigte sich, dass bei einer Katalase-Effizienz von 90 - 95 9% rund 5 - 7 % des 
Methylhydroperoxids zerstÃ¶r werden. Eine niedrigere Katalase-Effizienz von 70 - 75 % 
fÃ¼hr zu MHP-Verlusten von 2 -3 % (Tolu, 1993). 
Alle ReaktionslÃ¶sunge werden mit Hilfe einer peristaltischen Schlauchpumpe durch 
das Instrument gepumpt. Die FlieÃŸgeschwindigkei der LÃ¶sun wird Ã¼be den 
Innendurchmesser der SchlÃ¤uch geregelt. Tabelle 4.1 zeigt die StrÃ¶mungsgeschwindig 
keit der verschiedenen LÃ¶sunge in AbhÃ¤ngigkei vom Innendurchmesser der 
verwendeten TygonschlÃ¤uche 
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Tabelle 4.1 FÃ¶rderrate der Schlauchpumpe in AbJiÃœi~gigkei vom Innendurchmesser 
der Sc/zLii~~che 

Probe 0.76 0.34 
Fluoreszenzreagenz 0.5 1 0.18 
Puffer + Katalase 0.5 1 0.18 
Puffer 0.51 0.18 
Natronlauge 0.5 1 0.18 
Abfall 1.14 0.76 

0.76 

Die Auswertung erfolgt wie bereits in  der Literatur beschrieben (Claiborn und Aneja, 
1991, Ayers et al,, 1996, Staffelbach et al., 1996, Weller et al., 2000) mit Hilfe folgen- 
der Beziehungen: 

Dabei ist Sp das Rohsignal des Peroxidase-Kanals und Sc das Signal des Katalase- 
Kanals, E bezeichnet die Sammeleffizienz fÃ¼ Methylhydroperoxid und ao bezieht sich 
auf das im Katalase-Kanal nicht zerstÃ¶rt H202. Bei einer Katalase-EffektivitÃ¤ von 
70 - 90 % betrÃ¤g Q = 0.1 - 0.3. Der Exponent k ist das Verhgltnis der Reaktionskon- 
stanten pseudo-erster Ordnung fÃ¼ die Reaktion von Katalase mit einer Mischung 
verschiedener Peroxide und der Reaktion von Katalase mit reinem Wasserstoffperoxid. 
FÃ¼ k wurde bei der Kalibrierung des Analysators mit verschieden konzentrierten MHP- 
Standards der Wert k = 0.017 ermittelt. 

4.5.3. Kalibrierung des Peroxid-Analysators 
FÃ¼ die exakte Messung der atmosphÃ¤rische Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss ist eine 
regelmÃ¤ÃŸi Kalibrierung des GerÃ¤te erforderlich. Alle 12 Stunden wird eine automa- 
tische Gasphasen-Kalibrierung durchgefÃ¼hrt Dabei wird das Signal peroxidfreier Luft 
(Null-Luft) mit dem eines internen HzOz-Standards verglichen. Aus dieser Differenz 
wird nach Gleichung 4.8 die SensitivitÃ¤ des GerÃ¤te bestimmt: 

Dabei wird mit Se die SensitivitÃ¤ der KanÃ¤l A und B und mit Up die Spannung des 
Photomultipliers bei Messung des H20z-Penneationsstandards bezeichnet. Ze ist die 
Spannung des Photomultipliers bei Null-Luft, Vmft der Durchfluss durch das Flussmess- 
gerÃ¤ in Standard Liter pro Minute (D = 1 SLPM), M die molare Masse von HzOz 
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(M = 34.01 g mol"), MV das molare Volumen (Mv = 22.41 L mol" bei 0 'C) und m,, die 
Pesmeationsrate des internen Standards in ng min". 
Die benÃ¶tigt Null-Luft wird erzeugt, indem die Probeluft Ã¼be eine interne Nullfalle 
geleitet wird, die mit Mangandioxid (Mn02) belegter Aktivkohle gefÃ¼ll ist. Bei dem 
internen Gasphasen-Standard handelt es sich um einen kurzen Schlauch aus Polyethylen 
(PE), der in eine 30%ige Wasserstoffperoxid-LÃ¶sun eintaucht. Durch das PE kann 
Wasserstoffperoxid von der LÃ¶sun in das Innere des Schlauches diffundieren. Die Per- 
meationsrate ist nur von der Temperatur abhÃ¤ngig so dass eine konstante Temperatur 
(hier 25 'C) zu einer definierten Permeationsrate fÃ¼hrt 
Die Perrneationsquelle selbst wird alle ein bis zwei Wochen mit einer 1 0 ' ~  molaren 
Wasserstoffperoxid-LÃ¶sun kalibriert, die jedesmal frisch aus der HzOz-StammlÃ¶sun 
hergestellt wird. Die absolute Permeationsrate berechnet man mit Hilfe von Glei- 
chung 4.9, in die das Signal der Permeationsquelle und die SensitivitÃ¤ eingehen: 

mit: = 
ux A.0 - Z ~ A B  (4 .10)  

C. 

mit Vsinp als Fluss der AuswaschlÃ¶sun in cm3 min", E als Auswascheffizienz und Us 
als Spannungssignal des Photomultipliers bei Messung der StandardlÃ¶sung 

Nullmessung 
Da die atmosphÃ¤rische Peroxid-Konzentrationen in der Antarktis vor allem wÃ¤hren 
des Winters in der NÃ¤h der Nachweisgrenze des GerÃ¤te liegen, ist es nÃ¶tig regel- 
mÃ¤Â§ eine Nullmessung durchzufiihren. Dazu wurde eine externe Nullfalle eingesetzt. 
Diese bestand aus einem mit Mangandioxid auf Aktivkohle gefÃ¼llte Filterhalter, der 
tÃ¤glic fÃ¼ 20 bis 40 Minuten zwischen GerÃ¤ und Ansaugleitung installiert wird. 

4.6. Hantzsch-Methode zur Bestimmung von Formaldehyd 

4.6.1. Messprinzip des Formaldehyd-Analysators 
Zur Analyse von Formaldehyd in der AtmosphÃ¤r und im Schnee wird ein der 
Hantzschen Pyridin-Synthese analoge Reaktion ausgenutzt (siehe Reaktion 27) 
(Dasgupta et al., 1988, Dong und Dasgupta, 1987 und 1986). Dabei wird 2,4-Penta- 
dion (3) mit Ammoniak (NH-J in der Gegenwart von Formaldehyd umgesetzt. Nach 
Kondensation des Formaldehyds an das Diketon und Addition von Ammoniak an ein 
zweites Diketon MolekÃ¼ erfolgt der Ringschluss der beiden primÃ¤ gebildeten Produkte 
durch eine Michael-Addition mit anschlieÃŸende Reaktion der Aminogruppe mit der 
Carbonylfunktion. 

Das entstandene Pyridin-Derivat, 3,5-Diacetyl-1,4-dihydrolutidin (DDL) (4) absorbiert 
Licht der WellenlÃ¤ng 412 nm und emittiert es bei 510 nm. 
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Das Verfahren ist, wie vergleichende Untersuchungen zeigen (Cirdenas et al., 2000), 
sehr selektiv fÃ¼ Formaldehyd. Zur Anwendung kommt ein kommerziell erhÃ¤ltliche 
GerÃ¤ der Firma Aerolaser (AL 400 1). 

4.6.2. Betrieb des Formaldehyd-Analysators 
Wie bei den Peroxid Messungen wird auch hier zunÃ¤chs das Gas aus dem Luftstrom 
(1000 cm3 min") ausgewaschen. Dies geschieht in einer auf 16 'C gekÃ¼hlte 
Glasspirale (siehe Abbildung 4.5). 

Luftpumpe 

Separator l 

Peristaltische Pumpe Fluoreszenzzelle 
mit Hg-Lampe 

Abbilduizg 4.5 Schematischer Aufbau des HCHO-Aizal~~sators, 

Als Stripping-LÃ¶sun verwendet man 0.05 molare SchwefelsÃ¤ure die mit 0.3 cm3 min" 
die Glasspirale durchstrÃ¶mt Die Auswascheffizienz ist abhÃ¤ngi von der Gleichge- 
wichtsverteilung des Formaldehyds zwischen der Gasphase und der AuswaschlÃ¶sun 
und von der Rate mit der sich das Gleichgewicht einstellt. Unter den herrschenden 
Bedingungen wird der Gleichgewichtszustand erreicht (Lind und Kok, 1986). 
In wÃ¤ssrige LÃ¶sunge liegt Formaldehyd fast ausschlieÃŸlic hydratisiert vor, d.h. in 
der Form des gem-Diols (Dong und Dasgupta, 1986): 

HCHO + H20 i=, HlC(0H)l (R 28) 

Die Reaktionskonstante K fÃ¼ die Hydratationsreaktion betrÃ¤g K = 1.82 106. Die tem- 
peraturabhÃ¤ngig Henry-Konstante Kn fÃ¼ Formaldehyd ist fÃ¼ Temperaturen zwischen 
T = 278.2 und 298.2 K gegeben durch (Lazrus et al., 1988): 

FÃ¼ 16 OC (= 289.2 K) berechnet man eine Auswascheffizienz von mehr als 96 %. 
Durchbruchexperimente des GerÃ¤tehersteller zeigen eine Auswascheffizienz von 
99.9 % (persÃ¶nlich Mitteilung Firma AEROLASER, Prof. Haaks). Dazu wird die 
LÃ¶sun hinter der Auswaschspirale aufgefangen und als flÃ¼ssig Probe mit einem 
zweiten Analysator gemessen. 
Das eigentliche Fluoreszenzreagenz, bestehend aus Ammoniumacetat, EssigsÃ¤ur und 
dem 2,4-Pentadion, wird nach der Auswaschspirale und vor dem auf 75 OC geheizten 
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Reaktor zugesetzt. Der Fluss betrggt 0.1 cm3 min". Wie beim Peroxid-Analysator wird 
auch hier die FlieÃŸgeschwindigkei durch den Innendurchmesser der peristaltischen 
SchlÃ¤uch bestimmt (siehe Tabelle 4.2). 

Tabelle 4.2 Schlai~c/iii1iieiidi~rchesser und Fluss in der peristaltischen Pumpe 

[mml bei 50 % Pumpleistung 
Stripping 1.14 0.76 
Stripping Charge 0.76 0.34 
Hantzxch-Reagenz 0.76 0.18 
Abfall 1.30 0.90 
Debubbler I 0.89 0.47 

Um Formaldehyd anzureichern und eine bessere Nachweisgrenze zu erzielen, wird die 
Pumpgeschwindigkeit der peristaltischen Pumpe um ein Drittel reduziert, so dass der 
Fluss der Stripping-LÃ¶sun 0.3 cm3 min" und der der Hantzsch-LÃ¶sun 0.1 cm3 m i f 1  
beteigt. 
Nach der Reaktionsspirale trennt ein Separator (Debubbler 11) die flÃ¼ssig von der 
gasfÃ¶rmige Phase. Das DDL (4) wird mit einer Quecksilberdampflampe bei 253 nm 
und 400 nm angeregt. Delektiert wird die Fluoreszenzstrahlungbei 510 nm im Fluori- 
meter. Nach der Verstgrkung mit einem SekundÃ¤relektronenvervielfache (Photo- 
multiplier, PMT) wird das Spannungssignal ausgegeben. 

4.6.3. Kalibrierung des Formaldehyd-Analysators 
Vergleichende Untersuchungen verschiedener Formaldehyd-Analysetechniken (Gilpin 
et al., 1997) betonen die Wichtigkeit regelmiiÃŸige Gasphasen-Kalibrierung. Zweimal 
tÃ¤glic wird daher eine automatische Gaskalibrierung durchgefÃ¼hrt bei der die Sensi- 
tivitÃ¤ des GerÃ¤te durch Vergleich eines internen HCHO-Standards mit dem Mess- 
signal fonnaldehydfreier Luft verglichen wird. Die SensitivitÃ¤ kann mit folgender 
Formel berechnet werden: 

Dabei wird mit Se die SensitivitÃ¤ und mit Up die Spannung des Photomultipliers bei 
Messung des HCHO-Permeationsstandards bezeichnet. Ze ist das Spannungssignal des 
Photomultipliers bei Null-Luft, Vhft der Durchfluss durch das FlussmessgerÃ¤ in 
Standard Liter pro Minute ( D =  1 SLPM), M die molare Masse von HCHO 
(M = 30.03 g mol"), MV das molare Volumen (M,, = 22.41 L mol" bei 0 Â¡C und m,, die 
Permeationsrate des internen Standards in ng rnin-', 
Als interner Standard zur Kalibrierung des Formaldehyd-Analysators wird ein Kin-Tek 
HCHO-PerrneationsrÃ¶hrche in einem auf 5 1 OC geheizten Aluminiumblock verwendet. 
Es enthÃ¤l a-Polyox ymethylen, ein Polymer des Formaldehyds mit der monomeren 
Einheit (-CHaO-),,. Die Struktur dieser a-Form Ã¤hnel der des para-Formaldehyds, nur 
ist ihr Polymerisationsgrad deutlich grÃ¶ÃŸe was zu einer kristallineren Struktur mit 
weniger chemisch oder physikalisch gebundenem Wasser fÃ¼hr (Walker, 1964). Die 
Permeationsrate liegt bei 51 'C zwischen 5 und 10 ng min". 
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Die Permeationsquelle selbst wird jede Woche kalibriert. Dazu verwendet man eine 
1 0 ' ~  molare FormaldehydlÃ¶sung die jedesmal frisch durch VerdÃ¼nnun aus einem 
1 0 ' ~  molaren HCHO-Standard hergestellt wird. Die Permeationsrate wird ermittelt, 
indem man das Signal der Permeationsquelle mit dem Signal des flÃ¼ssige Standards 
vergleicht. 

U ,  - z e  
mit: Se = - ( 4 . 1 4 )  

Cs 

Die Konzentration des HCHO-Standards wird alle drei Monate durch iodometrische 
Titration bestimmt. 

Nullmessung 
Im Verlauf der in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen wurde festgestellt, dass 
wÃ¤hren des Winters die Formaldehyd-Konzentrationen in der AtmosphÃ¤r dicht an der 
Nachweisgrenze des GerÃ¤te lagen und tÃ¤glich Nullmessungen nÃ¶ti waren. Die Null- 
Luft wurde erzeugt, indem man die Umgebungsluft Ã¼be eine mit Hopcalit gefÃ¼llt 
Glasfalle leitete. Formaldehyd wird durch Oxidation zerstÃ¶rt Hopcalit wurde von John 
Hopkins an der University of California entwickelt und ist ein Gemisch verschiedener 
Metalloxide. Ã¼blic sind 50 - 60 % Mn02, 30 - 40 % CuO, 15 % Co0 und 5 % AgzO. 
ZusÃ¤tzlic zu der gerÃ¤teinteme Nullfalle wurde einmal am Tag ein mit Hopcalit 
gefÃ¼llte Filterhalter 20 - 90 Minuten in den Ansaugweg zwischen AnsaugÃ¶ffnun und 
GerÃ¤ installiert. 

4.7. Schneeproben 
Neben dem atmosphÃ¤rische MischungsverhÃ¤ltni ist auch die Konzentration der Photo- 
oxidantien im Schnee fiir das Verst3ndnis der photochemischen Zyklen von Bedeutung. 
Denn die Spurenstoffe werden durch den Schnee aus der Luft entfernt und an der 
OberflÃ¤ch deponiert. Im Neuschnee ist deshalb die atmosphÃ¤risch Situation zum 
Zeitpunkt des Schneefalls konserviert. Aus dem Schnee kÃ¶nne die Spurengase jedoch 
auch wieder zurÃ¼c in die AtmosphÃ¤r gelangen, entweder durch Ausgasen oder durch 
einfache Verwirbelung des Schnees in Zusammenhang mit hohen Windgeschwindig- 
keiten (Schneedrift). 
Alle Neuschneeproben wurden in der NÃ¤h des Spurenstoff-Observatoriums gesammelt. 
Da sich das Observatorium in einem Reinluftsektor befindet, ist eine Kontamination 
durch die Station oder Fahrzeugverkehr ausgeschlossen. Zur Probenahme wurde jeweils 
eine Stelle ausgewÃ¤hlt die zuvor nicht betreten worden war und die 30- 50 m in 
Windrichtung vom Observatorium entfernt lag. Es wurden mit Reinstwasser gespÃ¼lt 
Polyethylenbecher (250 ml) und Polyethylen-Handschuhe verwendete, um die Becher 
nicht von auÃŸe zu verunreinigen. Bei der Probenahme wurde nur die oberste 
Neuschneeschicht abgeschÃ¶pft die je nach Ergiebigkeit der Schneefalls zwischen 1 und 
5 cm betrug. Der Schnee wurde in den gasdicht verschlossenen GefaÂ§e im Dunkeln bei 
+4 OC (KÃ¼hlschrank aufgeschmolzen und innerhalb von 5 Stunden vermessen. Dazu 
wurden je nach Konzentration der Probe 3 oder 5 rnL im 100 mL Messkolben mit 
Reinstwasser ( r n i l l i ~ ~ )  verdÃ¼nnt 
Beide Analysatoren verfÃ¼ge Ã¼be eine MÃ¶glichkei neben gasfÃ¶rn~ige auch fliissige 
Proben zu bestimmen. Durch einen zusÃ¤tzliche Teflonschlauch an der Vorderseite des 
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GerÃ¤te konnten die LÃ¶sunge direkt angesaugt werden. In diesem Fall war keine 
AuswaschlÃ¶sun nÃ¶ti und die Zufuhr wurde durch ein Magnetventil gestoppt. Die 
ProbenlÃ¶sun gelangte direkt in die Reaktionsspiralen. Statt Probenluft wurde Null-Luft 
Ã¼be die interne Nullfalle angesaugt. Die Umsetzung mit den anderen Reagenzien und 
die Detektion der Fluoreszenz verlief in beiden FÃ¤lle analog zur Gasphasenmessung. 
Die SensitivitÃ¤ der GerÃ¤t fÃ¼ die FlÃ¼ssigmessun musste durch Kalibrierung mit 
flÃ¼ssige Standards bestimmt werden. Auch hier wurden die Signale des Standards mit 
denen der Null-Luft in Beziehung gesetzt. Die Konzentration C berechnet man nach 
folgender Gleichung: 

U ,  - Ze 
mit: Se = - ( 4 . 1 6 )  

Cs 

Dabei ist U die gemessene Spannung, Ze das Nullsignal, Se die SensitivitÃ¤t Us die 
Spannung beim Messen des Standards und Cs die Konzentration des flussigen Wasser- 
stoffperoxid- oder Forn~aldehyd-Standards. 

4.8. Datenerfassung und Auswertung 
Die von den beiden Analysatoren analog ausgegebenen Spannungssignale werden von 
einem Datataker 600 aufgenommen und Ã¼be eine serielle Schnittstelle an eine Sun- 
Workstation des luftchemischen Observatoriums als 15-Minutenmittelwerte weiter- 
geleitet. Bei der Messung der Null-Linie und der Messung von Schneeproben ist eine 
hÃ¶her ZeitauflÃ¶sun gewÃ¼nscht um bereits nach kurzer Zeit eine statistisch relevante 
Datenmenge zu erhalten. Daher wurde im Programm des Datatakers die MÃ¶glichkei 
geschaffen, den Messmodus zu Ã¤nder und jede Minute einen Messwert zu speichern. 
Die Daten des Peroxid-Analysators wurden als Spannungsrohsignale aufgezeichnet, da 
eine vom internen Programm des Analysators abweichende Methode zur Berechnung 
der Wasserstoffperoxid- und Methylhydroperoxid-Konzentrationen verwendet wurde, 
gemÃ¤ der bereits vorgestellten Beziehungen 4.6 und 4.7. Die Signale des Form- 
aldehyd-Analysators werden mit Hilfe einer Kalibrierfunktion direkt in Konzen- 
trationswerte umgerechnet und gespeichert. 

Peroxide 
Die vom Peroxid-Analysator ausgegebenen Spannungssignale werden mit Hilfe eines 
auf Labview basierenden Programmes (Quelle: M. Hutterli, persÃ¶nlich Kommuni- 
kation) ausgewertet. Das Programm bietet eine graphische OberflÃ¤ch auf der die Zonen 
der Null-, Standard- und Probemessungen markiert werden kÃ¶nnen Der wÃ¤hren der 
Nullmessung ermittelte Wert wird von den Signalen der Probe subtrahiert. Die Sensi- 
tivitÃ¤ und die Katalase-Effizienz wÃ¤hren des jeweiligen Messintervalls werden einge- 
geben und die MHP und Hz02-MischungsverhÃ¤ltniss werden nach den Gleichungen 
4.6 und 4.7 berechnet. 

Formaldehyd 
Die Formaldehyd-Signale werden mit Hilfe eines Tabellen-Kalkulationsprogramms 
(Excel) ausgewertet. Dabei wird zunÃ¤chs die HÃ¶h des Nullsignals ermittelt und von 
den Messwerten im jeweiligen Messintervall abgezogen. Die Daten wÃ¤hren der 
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Kalibrierungen und wÃ¤hren der automatischen SpÃ¼lun des Analysators werden aus 
den Messreihen eliminiert. 

VerlÃ¤sslichkei und Fehler der Messverfahren 
Eine Unsicherheit, die bei beiden Messverfahren gleichermaÃŸe auftritt, ist die UberfÃ¼h 
rung der zu untersuchenden Gase in die flÃ¼ssig Phase. Es wurde bereits gezeigt, dass 
die Messgenauigkeit davon anhÃ¤ngt ob sich in der Auswaschspirale ein Gleichgewicht 
einstellen kann. FÃ¼ Wasserstoffperoxid und Formaldehyd haben Berechnungen gezeigt, 
dass diese Voraussetzung erfÃ¼ll wird und dass die Sammeleffizienz fÃ¼ H202 99 % und 
fÃ¼ HCHO 96 % betrÃ¤gt Kritisch ist dagegen die Auswaschung des Methylhydroper- 
oxids aus dem Probengas. Je nach Temperatur liegt sie zwischen 73 % (bei 26 Â¡C und 
81 % (bei 18 Â¡C) Da der Container des luftchemischen Observatoriums nicht ideal 
klimatisiert war, traten hÃ¤ufi Temperaturschwankungen auf, die sich auf die Sammel- 
effizienz des Methylhydroperoxids auswirken konnten. Dass die Sammeleffizienz e fÃ¼ 
MHP kleiner als 100 % ist, wurde jedoch in der Formel zur Berechnung der MHP- 
MischungsverhÃ¤ltniss (Gleichung 4.7) berÃ¼cksichtigt 
Ebenfalls problematisch ist die Unterscheidung zwischen H202 und organischen Per- 
oxiden bzw. Methylhydroperoxid. Auf die Problematik der Katalase-Reaktion wurde 
bereits eingegangen (siehe Kapitel 4.5.2). Dieses Enzym zerstÃ¶r das vorhandene H202  
nicht vollstÃ¤ndig dies wird in der Berechnungsformel (Gleichung 4.6) durch EinfÃ¼h 
rung der Katalase-Effizienz berÃ¼cksichtigt Gleichzeitig greift Katalase aber auch in 
geringem Mal3 das Methylhydroperoxid an. Da die ZerstÃ¶run von MHP 24 mal lang- 
samer ist als die Reaktion mit H202 (Lazrus et al.. 1985) fÃ¼hr dies nur zu einem gerin- 
gen Fehler, wenn MHP das einzige organische Peroxid ist. Der Fehler betrÃ¤g 1.2 %, 
wenn nur MHP vorhanden ist und sein Anteil 40 % der Gesamtperoxide ausmacht 
(Lazrus et al., 1986). Liegen jedoch verschiedene organische Peroxide gleichzeitig vor, 
so ist die Katalase-Methode zur quantitativen Unterscheidung zwischen H202 und orga- 
nischen Peroxiden nicht geeignet (Heikes, 1996, Miller, 1990). Auf Grund der Unter- 
suchungen von Welleret al. (2000) geht man jedoch davon aus, dass neben MHP keine 
weiteren organischen Peroxide in signifikanten Mengen in der marinen und unver- 
schmutzten TroposphÃ¤r vorhanden sind. 
Die Enzym-Fluoreszenz-Methode zum Nachweis von Peroxiden zeigt Querempfindlich- 
keiten gegenÃ¼be Ozon und NO. GelÃ¶ste Ozon in der AuswaschlÃ¶sun kann eine zu- 
sÃ¤tzlich FlÃ¼ssigphasen-Produktio von H202 verursachen, die zu hohe H202-Mi- 
schungsverhÃ¤ltniss vortÃ¤uscht Dabei fÃ¼hre lOOppbv Ozon zu 0.03 ppbv H202 
(Lazrus et al., 1986). Da an der Neumayer-Station hÃ¶chsten 35 ppbv troposphÃ¤rische 
Ozon gemessen werden, betrÃ¤g die Menge des vorgetÃ¤uschte Wasserstoffperoxids 
maximal 0.01 ppbv. Auch die Interferenz mit NO kann auf Grund der niedrigen 
Stickoxid-Konzentrationen an der Neumayer-Station vernachlÃ¤ssig werden 
(NO = 5 pptv). 
Das Fluoreszenz-Verfahren nach Hantzsch zum Nachweis von Formaldehyd ist sehr 
selektiv. Andere Carbonylverbindungen zeigen keine Interferenzen (Dong und 
Dasgupta, 1987). Die Querempfindlichkeit gegenÃ¼be Glyoxal betrÃ¤g 1:123 (Dasgupta 
et al., 1988), die gegenuber Wasserstoffperoxid 1:100. Nimmt man ein maximales 
H202-MischungsverhÃ¤ltni von bis zu 1 ppbv an, so fÃ¼hr dies zu einer vorgetÃ¤uschte 
Formaldehyd-Menge von 0.01 ppbv und ist damit ebenfalls vernachlÃ¤ssigbar Empfind- 
lich ist die Hantzsch-Methode gegenuber Verunreinigungen der FluoreszenzlÃ¶sung 
Deswegen wurde zum Ansetzen der ReagenzienlÃ¶sunge stets frisches Reinstwasser mit 
einer LeitfÃ¤higkei von weniger als 18 pS cm" verwendet. 
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Die Sammeleffizienz der Ansaugleitungen wurde durch einen Vergleich zwischen 
Innenraumluft und AuÃŸenluf bestimmt. Sie betrug 0.85 - 0.95 %. Die Nachweisgrenze 
des Peroxid-Analysators lag bei rund 0.05 ppbv, die des Formaldehyd-Analysators bei 
0.03 ppbv. Dies entspricht der dreifachen Standardabweichung des Rauschen bei der 
Nullmessung. BerÃ¼cksichtig man die Genauigkeit der Kalibrierung, das Rauschen, die 
StabilitÃ¤ der Signale und die VariabilitÃ¤ der Schlaucheffizienz, so lassen sich folgende 
GerÃ¤tegenauigkeite berechnen: 15 - 20 % fÃ¼ [HzOz] < 500 pptv, 12 - 15 % fÃ¼ 
[H202] = 500 - 1000 pptv, 15 - 20 % fÃ¼ [HCHO] < 200 pptv und 10 - 15 % fÃ¼ 
[HCHO] = 200 - 1000 pptv. 

Die im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Analyse-Methoden zur Bestimmung von 
Wasserstoffperoxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd sind verlÃ¤sslic und fÃ¼ die 
in der Antarktis zu erwartenden MischungsverhÃ¤ltniss gut geeignet. Querempfindlich- 
keiten mit anderen Spurenstoffen spielen unter den gegebenen UmstÃ¤nde keine Rolle. 
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5. Modellrechnungen 
In der AtmosphÃ¤renforschun dienen numerische Modelle dem Zweck, die komplexen 
nichtlinearen chemischen und physikalischen VorgÃ¤ng in der AtmosphÃ¤r der Erde zu 
beschreiben und ihre vielfaltigen Wechselwirkungen verstehen zu lernen. Dabei unter- 
scheiden sich die Modelle darin, wie sie Zeit und Raum erfassen. In der vorliegenden 
Arbeit wurde ein einfaches Kasten- oder Boxmodell verwendet. Mit diesem nulldimen- 
sionalen Modell sollen die luftchemischen VorgÃ¤ng in der AtmosphÃ¤r simuliert 
werden, so dass spezielle Fragestellungen, wie sie sich aus den Messungen ergeben, 
untersucht werden kÃ¶nnen Durch den direkten Vergleich von Modellrechnungen und 
Messergebnissen sollen auÂ§erde die wichtigsten Abhsingigkeiten fÃ¼ die untersuchten 
Spurenstoffe aufgedeckt werden. 
Im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes in den USA fand die Einarbeitung in das im 
Folgenden priisentierte photochemische Boxmodell statt. 

5.1. Mathematischer Hintergrund des Harvard-Modells 
Bei dem benutzten Modell handelt sich um das 1977 an der Harvard-UniversitÃ¤ 
entwickelte und seitdem immer wieder verbesserte photochemische Boxmodell. Es 
beschreibt die KonzentrationsÃ¤nderun einer Spezies C, in AbhÃ¤ngigkei von der Zeit t 
in einem bestimmten geographisch festgelegten atmosphÃ¤rische Volumen. Das 
Kastenmodell wird dabei so plaziert, dass die Kastenunterseite mit dem Boden identisch 
ist. Diese Art des chemischen Modells wird Eulersches Modell genannt (im Gegensatz 
zum Lugrui~geschen Modell, das beweglich ist und den Weg eines Luftpaketes 
nachvollzieht). TranspostvorgÃ¤ng werden als FlÃ¼ss in die Box (FiI1) oder aus der Box 
(Foul) behandelt. Gase und Partikel kÃ¶nne von allen Seiten in den gedachten Raum 
gelangen oder ihn verlassen. Innerhalb des Kastens sind alle Stoffe homogen verteilt. 
Die Konzentration von Ci kann sich durch Emission (E) oder chemische Produktion (P) 
erhÃ¶hen Durch chemischen Abbau (A) oder Deposition (D) wird die Substanz aus der 
Box entfernt. Auf Grund der Massenerhaltung gilt: 

bzw.: 

FoÃ£ - FIÃ = E + P - A - D ( 5.2 ) 

Die rechte Seite der Gleichung 5.2 beschreibt also die KonzentrationsÃ¤nderungde 
Substanz C, in der Box: 

d\C I - = E + P - A - D  
dt 

(5.3 1 

E und P kann man als Quellen Q zusammenfassen, A und D als Senken S. FÃ¼ jede un- 
tersuchte Spezies kann dann eine Gleichung aufgestellt werden, so dass man ein Glei- 
chungssytem mit n Gleichungen und n Unbekannten erhÃ¤lt Dieses Gleichungssystem 
ist im allgemeinen nur iterativ lÃ¶sbar Im Harvard-Modell wird die Newton-Raphson- 
Methode (Press et al., 1992) angewendet. Neben diesem zeitabhÃ¤ngige Ansatz zur 
LÃ¶sun des Gleichungssystems kÃ¶nne auch stationÃ¤r ZustÃ¤nd (steady state) 
berechnet werden, in denen die Produktion und der Verlust der Spezies C; gleich sind. 

da: Q = S 
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Das Harvard-Modell berechnet die Konzentrationen von Radikalen und reaktiven 
Zwischenstufen im dynamischen Gleichgewicht mit tÃ¤gliche PeriodizitÃ¤ (diumal 
steady state). Dies bedeutet, dass die Konzentrationen wÃ¤hren des Tages in AbhÃ¤ngig 
keit von der zur VerfÃ¼gun stehenden Sonnenstrahlung variieren, sich jedoch nach 
einem solaren Zyklus (24 Stunden) wiederholen. Dadurch wird eine zusÃ¤tzlich Rand- 
bedingung in das Gleichungssystem eingefÃ¼hrt 

Auf der Grundlage dieser Gleichung werden Radikalkonzentrationen und Photodisso- 
ziationskonstanten fÃ¼ unterschiedliche Tageszeiten in AbhÃ¤ngigkei von der solaren 
Strahlung berechnet. 

5.2. Modell-Komponenten 
In das Harvard-Modell gehen verschiedene Parameter ein, die im Folgenden erklÃ¤r 
werden. Das eigentliche, ,,chemld" genannte Programm wird aus 28 FORTRAN-Unter- 
Programmen erzeugt, die das Einlesen der Daten, die Erzeugung von Ausgabedateien 
und die Berechnungen innerhalb eines Modell-Laufs steuern. Als weitere Eingabepara- 
meter benÃ¶tig das Programm Vertikalprofile fÃ¼ Temperatur, Druck und Ozon. Die 
Randbedingungen, mit denen der Modell-Lauf startet, sind in einer weiteren Datei zu- 
sammengefasst. Die nÃ¤chst Eingabedatei enthÃ¤l die Absorptionsquerschnitte aller 
verwendeter Photolysespezies, die solaren FlÃ¼ss (NASA 1985 Assessment Report), 
,,Standard-AtmosphÃ¤ren" ,,Standard-OzonsÃ¤ulendichten und die im Modell verwen- 
deten Namen aller Spezies. Die Hauptreaktionstabelle enthÃ¤l alle Reaktionen mit den 
entsprechenden Reaktionskonstanten. Als letztes benÃ¶tig man eine Steuerungsdatei, mit 
der der Modell-Lauf kontrolliert wird. Hier werden Angaben zur Art der Berechnung. 
Eingabe- und Ausgabeoptionen, Zeitschritte und Mittelungsschritte festgehalten. Zu- 
sÃ¤tzlich Reaktionen oder GrÃ¶ÃŸ physikalischer Prozesse wie Depositionsraten oder 
Emissionsraten kÃ¶nne ebenfalls in dieser Datei festgelegt werden. Das Modell erzeugt 
bei einem Lauf mehrere Ausgabedateien, die die Konzentrationen der Spezies, Produk- 
tions- und Verlustraten und Lebensdauesn enthalten. ZusÃ¤tzlic sind die Reaktionsraten 
der wichtigsten Reaktionen und Photodissoziationskonstanten aufgefÃ¼hrt Im Rahmen 
dieser Arbeit werden als Randbedingungen die an der Neumayer-Station gemessenen 
meteorologischen und luftchemischen Daten zum jeweiligen Zeitpunkt verwendet. Dies 
sind unter anderem Temperatur, Wasserdainpfpartialdruck, troposphÃ¤rische Ozon und 
GesamtozonsÃ¤ulendichte Andere Parameter wie Methan- und Kohlenmonoxid- 
Konzentration werden als wÃ¤hren der Zeit konstant angesehen, und man verwendet das 
entsprechende Jahresmittel fÃ¼ die Rechnungen. 

Temperatur- und Ozonprofile 
Das Harvard-Modell benÃ¶tig als Eingabedatei Ozon-, Druck- und Temperaturweite in 
den verschiedenen HÃ¶he zwischen 0 und 70 km. Die Profile wurden von J. Logan 
(Harvard-UniversitÃ¤t erstellt. OzonsÃ¤ulendichte- Druck- und Temperaturprofile liegen 
fÃ¼ 4 Jahreszeiten und geographische Breiten von 75O Nord bis 75' SÃ¼ in 10 bis 20' 
Intervallen vor. Von 0 - 10 km betrÃ¤g die HÃ¶henauflÃ¶s~~ der Profile 1 km, von 10 - 
66 km 2 km. Tm Rahmen dieser Arbeit wurden die Profile fÃ¼ 65 - 7S0 sÃ¼dliche Breite 

verwendet. Die extremen Bedingungen in der Antarktis machten jedoch eine Anpassung 
nÃ¶tig Die Temperatusprofile werden mit Hilfe der an der Neun~ayer-Station gestarteten 
Radiosonden modifiziert. Abbildung 5.1 zeigt den Unterschied zwischen dem allgemein 
verwendeten Standardprofil und dem fÃ¼ die Neumayer-Station erstellten Vestikalprofil. 
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Beispielhaft ist hier die Situation wÃ¤hren des FrÅ¸hling gezeigt. Das Profil wurde mit 
Hilfe des Ozonsondenaufstiegs vom 4. September 1997 erstellt. 

Standard -"-Antarktis 
70 T- - - L L L 

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 
Temperatur (K) 

Abbildung 5.1 Temperaturprofil fÅ¸ Antarktis- und Standardbediizgu~zgeiz 

Man sieht, dass die Temperaturen in der oberen TroposphÃ¤r und unteren StratosphÃ¤r 
viel niedriger sind als im Standardprofil. Da die Ballons der Radiosonden meist in 
HÃ¶he von 30 - 37 km platzen, mÃ¼sse die Temperaturwerte oberhalb davon extrapo- 
liest werden. Mit Hilfe der Ozonsondendaten lassen sich auÃŸerde die Ozonprofile 
anpassen. Ganz besonders wichtig ist dies wÃ¤hren der Zeit des stratosphÃ¤rische 
Ozonabbaus, wenn die Ozondichte vor allem in HÃ¶he zwischen 8 und 14 km drastisch 
abnimmt. Abbildung 5.2 zeigt ein Ozonprofil wÃ¤hren der Zeit des Ozonlochs. 

-+-Antarktis Stands 
- - 

O.OE+OO 1.0E+12 2.0E+12 3.0E+12 4.0E+12 5.0E+12 
Ozon (MolekÃ¼ ~ r n ' ~ )  

Abbildung 5.2 Ozonprofil fÅ¸ Antarktis- und Standardbedii1g;{11gen 

Ausgehend vom Standardprofil wurden die Ozondichten vor allem im oberen Bereich 
der TroposphÃ¤r reduziert. Die beiden OzonsÃ¤ulendichte sind nicht identisch. Das 
Harvard-Modell vermag aber unter Angabe einer OzonsÃ¤ulendicht eine Reskalierung 
des Ozonprofils durchzufÃ¼hre und ein neues Profil in der vorgegebenen Form mit dem 
neuen Ozonwest zu berechnen. Dieses ermÃ¶glich es, die aktinische Strahlung auch 
unter dem Einfluss des stratosphÃ¤rische Ozonlochs zu berechnen und die Auswir- 
kungen auf die Chemie der Radikale zu untersuchen. 
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5.3. Der chemische Mechanismus des Modells 
Das Harvard-Modell enthÃ¤l Reaktionen der troposphÃ¤rische und stratosphÃ¤rische 
Chemie. Die hier verwandte Modellversion enthÃ¤l keine Halogen- und Schwefel- 
chemie, ebenfalls keine Reaktionen in wÃ¤ssrige LÃ¶sung DafÃ¼ wird die Chemie des 
Isoprens und der Nichtmethankohlenwasserstoffe berÃ¼cksichtigt ebenso wie die 
heterogene Chemie von N205, BrON02, C10N02, HOC1 und HC1. Der chemische 
Mechanismus des Modells wird von Jacob et al. (1996) beschrieben. Die Reaktionen 
und Reaktionskonstanten sind den regelmÃ¤ÃŸ aktualisierten Datensammlungen von 
DeMore et al. (1997) und Atkinson et al. (1997) entnommen. Produktion und Verlust 
der Spezies sind nur durch chemische Reaktionen mÃ¶glich Physikalische Prozesse wie 
Emission und Deposition werden im allgemeinen nicht berÃ¼cksichtigt Es ist jedoch 
mÃ¶glic diese Prozesse in das Programm zu integrieren. 
Innerhalb des Modells nehmen die Stickoxide eine Sonderrolle im Harvard-Modell ein. 
EingefÃ¼hr wird die Gruppe NOx = (NO + NO2 + NO3 + (2x) N205 + HNO4 + HONO). 
Die Summe dieser Spezies ist Ã¼be ZeitrÃ¤um von wenigen Tagen nÃ¤herungsweis 
konstant. Die Konzentrationen der einzelnen Verbindungen werden iterativ so ange- 
passt, dass die beobachteten Stickstoffmonoxid-Konzentrationen (NO) erreicht werden. 
Hier muss berÃ¼cksichtig werden, dass NO im photoabhÃ¤ngige Gleichgewicht mit NO2 
steht und einen ausgesprochenen Tagesgang zeigt. 
Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Reaktionstabelle verwendet mit der die stationÃ¤re 
ZustÃ¤nd (diumal steady state) 23 verschiedener Spezies berechnet werden. Unter 
anderem sind dies: OH, HO2, o('D), CH3O CH302, NO, NO2, NO3, N205, HN02. 
HN04, HN03, H202, CHsOOH, CHzO, sowie weitere photochemische Intennediate. 
Insgesamt werden 387 Spezies und 2265 Reaktionen in die Modellrechnungen 
einbezogen. Die wichtigsten Reaktionen sind zusammen mit den entsprechenden 
Reaktionskonstanten in1 Anhang aufgefÃ¼hr (,,Die wichtigsten Reaktionen des Harvard- 
Modells", siehe Abschnitt D). 
Je nachdem, ob ein, zwei oder drei Edukte umgewandelt werden hat man es mit einer 
unimolekularen. bimolekularen oder termolekulare Reaktion zu tun. 

A + B  unimolekulare Reaktion 
A + B - + C + D  bimolekulare Reaktion 
A + B  + M + C + M  termolekulare Reaktion 

Im Anhang (Tabelle D.1) ist die Geschwindigkeitskonstante fÃ¼ unimolekulare Reak- 
tionen in der Einheit s" angegeben. In der AtmosphÃ¤renchemi sind unimolekulare 
Reaktionen meist photolytische Prozesse, so dass auch die Photolyserate J die Einheit 
s-' besitzt. Bei bimolekularen Reaktionen wird k in cm3 MolekÃ¼le s" angegeben. 

Die TemperaturabhÃ¤ngigkei dieser Geschwindigkeitskonstanten lÃ¤ss sich mit Hilfe der 
empirischen Arrhenius-Gleichung folgendermaÃŸe darstellen: 

Darin ist A der prÃ¤exponentiell Faktor mit der gleichen Einheit wie die Reaktionskon- 
stante k, Ea ist die Aktivierungsenergie, T die Temperatur in Kelvin und R die allge- 
meine Gaskonstante. Um die TemperaturabhÃ¤ngigkei der Reaktionskonstanten zu be- 
schreiben reicht es aus, den Faktor A und die Aktivierungsenergie in der Form Ea / R 
anzugeben. Die beiden Konstanten sind ebenfalls in Tabelle D.  1 aufgelistet. 
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Bei termolekularen Reaktionen ist die Gegenwart eines dritten StoÃŸpartner nÃ¶tig der 
die kinetische Energie der beiden reagierenden StoÃŸpartne abfÃ¼hre kann. In der 
Atmospharenchemie dienen meist Sauerstoff- oder StickstoffmolekÃ¼l als dritter StoÃŸ 
Partner. Die Reaktionskonstante ist in diesem Fall jedoch nicht nur temperatur-, sondern 
auch druckabhÃ¤ngig Man unterscheidet einen Hochdruck- und Niederdruckfall. Die 
Einheit der Reaktionskonstanten k ist im Niederdruckfall (wenn nur sehr wenig M 
vorhanden ist) cm6 ~ o l e k Ã ¼ l e '  s". Im Hochdruckfall (M im Ãœberschuss kann die 
Konzentration in die Reaktionskonstante einbezogen werden und die neue Konstante k' 
die Einheit cm3 ~ o i e k u l e "  s". In Tabelle D.1 sind die Reaktionskonstanten terrnoleku- 
larer Reaktionen unter Angaben von ko300 und n und koo300 und m in folgender Form 
gegeben: ko (T) = ko300 (T / 300)-" fiir den Niederdruckfall und kÃ (T) = kÃ£30 (T 1 300)-'I1 
fÃ¼ den Hochdruckfall. 

Photolyse-Reaktionen 
Die hÃ¤ufigste unimolekularen Reaktionen in der AtmosphÃ¤renchemi sind die bereits 
erwiihnten Photolyse-Reaktionen. Bei der Photodissoziation wird die innere Energie 
eines MolekÃ¼l durch Absorption von Strahlung so groÂ§ dass die kovalente MolekÃ¼l 
bindung gespalten werden kann. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein MolekÃ¼ ein Photon 
absorbiert, ist zum einen vom Photonenfluss I(\)dX aus den drei Raumrichtungen im 
Wellenlangenintervall von A bis A + d\ abhÃ¤ngig zum anderen von dem Absorptions- 
wirkungsquerschnitt o des MolekÃ¼ls FÃ¼ die Absorptionswahrscheinlichkeit \I/ ergibt 
sich daher folgende Beziehung: 

Zur Photodissoziation tragen aber nur Quanten bei, mit Energien oberhalb der Schwelle, 
an der die molekulare Bindung zerbricht. Fiir den Photodissoziationskoeffizienten J 
schreibt man daher: 

Die Quantenausbeute $(X) bezeichnet darin die Wahrscheinlichkeit, dass die Absorption 
eines Photons auch zur Photolyse des MolekÃ¼l fuhrt. Die Strahlung, die diesen Prozess 
bewirkt, wird als aktinische Strahlung bezeichnet (Madronich, 1987). 
Im Harvard-Modell sind 95 verschiedene Photolyse-Reaktionen enthalten, deren Photo- 
dissoziationskoeffizienten bei einem Modell-Lauf fÃ¼ die verschiedenen WellenlÃ¤nge 
berechnet werden. Die Absosptionsquerschnitte G(â‚ und Quantenausbeuten <})(â‚ sind 
fÃ¼ viele MolekÃ¼l bekannt und kÃ¶nne den Tabellen kinetischer und photochemischer 
Datensammlungen entnommen werden (z.B. DeMore et al., 1997). Im Harvard-Modell 
sind sie in einer Eingabedatei zusammengefasst. Die aktinische Strahlung I(\)dk muss 
dagegen mit Hilfe eines Strahlungstransportmodells fur jeden Punkt berechnet werden 
(Logan et al., 1981). Dabei gehen die beobachteten Ozonsaulendichten und die 
Oberfiachenreflektivitat (Albedo) in die Berechnungen mit ein. Eine hÃ¶her Albedo 
bedeutet, dass mehr Strahlung reflektiert wird und zur GesarntstrahlungsintensitÃ¤ 
beitragt. Das Ozon kann durch Absorption die StrahlungsintensitÃ¤ herabsetzen. Je 
hÃ¶he die Ozondichte und je langer der Weg durch die Schicht, desto mehr Strahlung 
wird absorbiert. Dies gilt vor allem im FrÃ¼hlin und Herbst, wenn die SonnenstÃ¤nd 
niedrig und der Weg durch die AtmosphÃ¤r lang ist. 
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Albedo 
Wie bereits erwiihnt wurde ist auch die Albedo von entscheidender Bedeutung fÃ¼ die 
Berechnung der aktinischen Strahlung. Hier besteht auÃŸerde ein groÃŸe Unterschied 
gegenÃ¼be Modellrechnungen fÃ¼ gemÃ¤fiigt Breiten, da die Albedo von Vegetation 
oder nackten BÃ¶de nur etwa 0.1 betrÃ¤gt fÃ¼ Schnee und Eis aber um ein Vielfaches 
hÃ¶he ist. Messungen in der Antarktis an der amerikanischen Station Amundsen-Scott 
und der russischen Station Vostock von 1990 bis 1991 ergaben, dass die Albedo dort 
0.96 - 0.98 fÃ¼ UV-Strahlung und den sichtbaren Bereich betrÃ¤g (Grenfell et al., 1994). 
Von Bl~imthaler und Ambach (1988) wurde sogar eine UV-B-Albedo von bis zu 0.99 
Ã¼be trockenem Neuschnee gemessen. Dieser extrem hohe Wert wird durch Reflektivi- 
tÃ¤tsmessunge des satellitengetragenen TOMS-Spektrometers bestÃ¤tigt Vom Weltraum 
aus wurde eine Albedo von 0.9 -1.0 fÃ¼ saubere Eis- und SchneeoberflÃ¤che bestimmt 
(Hermann und Celarier, 1997). Allerdings ist die ReflektivitÃ¤ auch vom Sonnenstand, 
der OberflSchenraiiigkeit und der Orientierung der Sastrugi zur Sonne abhÃ¤ngi 
(Warren et al,, 1998, Leroux und Fily, 1998). Bei der Anpassung des Modells an antar- 
ktische Bedingungen wurde daher ein Wert fÃ¼ die ReflektivitÃ¤ von 0.9 gewÃ¤hlt Dieser 
Wert spiegelt die erhÃ¶ht ReflektivitÃ¤ wieder, berÃ¼cksichtig allerdings auch, dass 
Idealwerte von 1 auf Grund der OberflÃ¤chenrauigkei selten erreicht werden. 

5.4. Anpassung des Modells an antarktische Bedingungen 
Das Harvard-Modell wurde bislang vorwiegend in mittleren Breiten bei verschiedenen 
Studien eingesetzt. Meist wurde es zum Vergleich mit den bei den Flugmesskampagnen 
gesammelten Daten herangezogen, z.B. bei SONEX (Faloona et al., 2000, Jagli et al. 
2000), PEM-Tropics A2 (Schultz et al.. 1999), SUCCESS~ (Jaegl6 et al., 1998), NASA/ 
STRAT~ (Jaeglk et al., 1997) und TRACE A5 (Jacob et al.. 1996). Die Anpassung des 
Modells an die speziellen Bedingungen in der Antarktis erfolgte daher schrittweise 
unter Kontrolle der Mischungsverh~ltnisse. Als diagnostische Spezies sind die 
Hydroxyl- und Hydroperoxy-Radikale (OH und HO;) besonders gut geeignet, da sie 
sehr sensitiv auf Anderungen reagieren und zudem die GrÃ¶ÃŸenordnung ihrer Konzen- 
trationen annÃ¤hern bekannt sind (Jefferson et al., 1998). Zu den GrÃ–Ben die angepasst 
wurden, gehÃ¶re die geographische Breite, Temperatur, Albedo, Wasserdampfgehalt 
und die MischungsverhÃ¤ltniss des troposphÃ¤rische Ozons, Kohlenmonoxids und der 
Stickoxide, FÃ¼ die Angabe der OzonsÃ¤ulendichte wurden eigene Ozonaufstiege oder 
TOMS-Daten verwendet. 
Zur Vereinfachung der vom Modell ausgegebenen Ergebnistabellen trÃ¤g die EinfÃ¼h 
rung sogenannter Familien bei. Dabei werden die Spezies in einer Familie zusammen- 
gefasst, die in einem schnellen dynamischen Gleichgewicht miteinander stehen. Ein 
Beispiel dafÃ¼ ist die Gruppe der Sauerstoff-Radikale (odd oxygen family). Zu dieser 
Familie gehÃ¶ren oxt = (0 + o('D) + O3 + NO2). Die Spezies stehen durch folgende 
Reaktionen miteinander im Gleichgewicht: 

' Subsonic Assessment Ozone and Nitrogen Oxide Experiment 
* Pacific Exploratory Mission - Tropics A 

Subsonic Airkraft: Cloud and Contrail Effects Special Study 
Stratospheric Tracers of Atmospheric Transport 
' Transport and Atmospheric Chemistry near the Equator - Atlantic 
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Der Wechsel zwischen den verschiedenen Sauerstoffverbindungen verlÃ¤uf rasch, der 
Verlust eines 0-Atoms aus der Gruppe dagegen ist sehr langsam. Produktions- und 
Verlustraten werden fÃ¼ die gesamte Familie berechnet. Erst im nÃ¤chste Schritt wird 
die Konzentration der einzelnen MolekÃ¼l ermittelt. Neben der Sauerstoffamilie werden 
noch andere Familien im Modell definiert. Zusiitzlich zur Wasserstoffamilie (odd 
hydrogen) H,' = (H + OH + HO2 + H202) gibt es auÃŸerde die HOx-Familie 
HO,;' = HO2 + OH + H + OzCHbOH + HNo4. FÃ¼ Formaldehyd wurde folgende Familie 
eingefÃ¼hrt CHzOxt = CH20 + 02CH20H, da Fomaldehyd mit diesem Radikal in 
raschem Gleichgewicht steht. Wasserstoffperoxid und Methylhydroperoxid wurden 
nicht in Familien zusammengefasst. 

Die Ergebnisse der Modellrechnungen mit dem Harvard-Modell werden in die Diskus- 
sion der Messergebnisse (Kapitel 7 und 8) einflieI3en. Dieser Aufbau wird gewÃ¤hlt weil 
so unmittelbare Vergleiche zwischen Messungen und Modellrechnungen mÃ¶glic sind. 
Der Einfluss verschiedener Parameter auf die Modellrechnungen wurde durch Sensiti- 
vitÃ¤tstest untersucht, zum Beispiel die Bedeutung der MischungsschichthÃ¶h fÃ¼ die 
Deposition. AuÃŸerde wurde der Einfluss von Temperatur, geographischer Breite, 
NOx-MischungsverhÃ¤ltnisse und Albedo Å¸beiprÃ¼f Auch die Auswirkung unter- 
schiedlicher Ozonprofile auf die Modellergebnisse wurde kontrolliert. Zur Ubei-prÃ¼fun 
der Rechnungen wurden jeweils die Konzentrationen der OH und HO2-Radikale heran- 
gezogen, deren GrÃ¶ÃŸenordnu mit den in der Literatur zitierten Werten Ã¼bereinstim 
men musste, um den Berechnungen zu vertrauen (zum Beispiel Jefferson et al., 1998). 

Insgesamt zeigte sich, dass das Modell die beobachteten MischungsverhÃ¤ltniss nur in 
den wenigsten FÃ¤lle reproduzieren konnte. Im Mechanismus des Modells fehlende 
physikalischen Prozesse wie Deposition und Emission kÃ¶nne dafÃ¼ genauso vesant- 
woitlich sein, wie die VernachlÃ¤ssigun der FlÃ¼ssigphasenchemie In einem nulldimen- 
sionales Modell werden darÃ¼be hinaus keine Transportprozesse berÃ¼cksichtigt 
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6. Ergebnisse 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der zwei Feldmesskampagnen an der 
Neumayer-Station von Februar 1997 bis Marz 1998 und von Januar 1999 bis Marz 1999 
vorgestellt. Die beobachteten Jahres- und TagesgÃ¤ng von Wasserstoffperoxid, Methyl- 
hydroperoxid und Formaldehyd werden prÃ¤sentiert Daruber hinaus werden die Unter- 
suchungsergebnisse verschiedener Schneepobenmessungen beschrieben. 

6.1. Der Jahresgang der Peroxide in der TroposphÃ¤r 
Der zeitliche Verlauf der Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss ist in Abbildung 6.1 darge- 
stellt. Als Zeitachse wird der Tag des Jahres gewÃ¤hlt Hierbei entspricht 1 dem 1. Januar 
und 365 dem 31. Dezember. Diese Darstellungsweise wird in der gesamten Arbeit bei- 
behalten. Die Werte fÃ¼ H202 und MHP wurden mit Hilfe der Gleichungen 4.6 und 4.7 
(siehe Abschnitt 4.5.2) aus den Spannungssignalen des Peroxid-Analysators berechnet. 
Abbildung 6.1a zeigt die Originaldaten in viertelstÃ¼ndliche AuflÃ¶sung Der Fehler der 
Einzelmessung liegt dabei zwischen 0.036 und 0.062 ppbv (30). Das gleitende Mittel 
Ã¼be 5 Tage ist in Abbildung 6.1b dargestellt. Hervorzuheben ist, dass die Werte nicht 
in einem, sondern in verschiedenen Jahren gemessen wurden. Die erste Messreihe 
begann am 1. MÃ¤r 1997 (60. Tag des Jahres) und wurden bis zum 5. Februar 1998 (26. 
Tag des Jahres) fortgefÃ¼hrt Die Daten wurden so aufgetragen, dass die Werte des 
Jahres 1998 den Anfang des Jahresganges bilden. Die zweite Messkampagne, ein Jahr 
danach, dauerte vom 1. Februar (32. Tag des Jahres) bis zum 28. Februar (59. Tag des 
Jahres) 1999. Die wÃ¤hren dieser Zeit beobachteten MischungsverhÃ¤ltniss wurden in 
den Jahresgang von 1997 und 1998 integriert. Die Zusammenfassung der Messergeb- 
nisse aus verschiedenen Jahren ist mÃ¶glich da keine groÃŸe Jahr-zu-Jahr Variationen 
der Peroxid-Mittelwerte erwartet werden. Die Variation der Einzelwerte kann dagegen 
schwanken. Watanabe et al. (1998) berichten von einer elfjahrigen Variation der 
Wasserstoffperoxid Konzentrationen in Ost-Antarktischen Eisbohrkernen, die mit dem 
Zyklus der SonnenfleckenaktivitÃ¤ in Zusammenhang gebracht wird, doch scheint dieser 
Einfluss innerhalb der drei Beobachtungsjahre eher gering zu sein. Die Betrachtung des 
elfjahrigen solaren Zyklus zeigte auÃŸerdem dass das Minimum im Fruhjahr 1997 lag. 
Danach, ab Ende des Jahres 1997, stieg die AktivitÃ¤ langsam wieder an und erreichte 
bis zum Fruhjahr 1999 etwa die HÃ¤lft der maximal mÃ¶gliche AktivitÃ¤t Man geht 
davon aus, dass dieser Zusammenhang, falls er besteht, fÃ¼ die Untersuchungen dieser 
Arbeit vernachlÃ¤ssig werden kann. 

Es fallt auf, dass in Abbildung 6.1a auch vereinzelt negative Werte auftreten. Dies ist 
auf die Methode zuruckzufÃ¼hren mit der die Konzentrationswerte ermittelt wurden. Bei 
den Gleichungen 4.6 und 4.7 handelt es sich um empirische Formeln. Daruber hinaus 
kann durch die Differenzbildung der Signale Sc und Sn leicht ein negativer, physikalisch 
nicht sinnvoller, Wert auftreten. Eine weitere Unsicherheit entsteht durch die Katalase- 
effektivitÃ¤ &. Der Wert E geht durch % = 1 - & in die Berechnungen ein. Die Katalase- 
effektivitÃ¤ wird zweimal tÃ¤glic bestimmt. Sie kann aber innerhalb eines Tages leicht 
schwanken. Die Bestimmung der Null-Linie erfolgte ebenfalls einmal am Tag. Es zeigte 
sich jedoch, dass nach einer automatischen Kalibrierung zeitweise ein Versatz der Null- 
Linie zu beobachten war. Die exakte Bestimmung der Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss 
war dann nur schwer mÃ¶glic und vereinzelt wurden leicht negative Werte erhalten. 
Man geht davon aus, dass diese Werte in jedem Fall unterhalb der Nachweisgrenze 
gelegen hÃ¤tte und setzt sie fÃ¼ weitere Berechnungen gleich Null. 
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Abbildung 6.1 Jahresga~zg der Peroxid-Misc/z~~~igs~~e~-lziiltnisse in Abhii~igigkeit von der 
Zeit. Dargestellt sind fÅ¸ Wasserstoffperoxid und Methyll~~~droperoxid (a )  die 15- 
Minuten-Mittelwerte und (b) das gleitende Mittel Å¸he 5 Tage. Heller ei~tgezeichnet sind 
die Messwerte der Sommerkampc~g~~e 1999. 

Aus den viertelstÃ¼ndliche Werten der MHP- und H202-MischungsverhÃ¤ltniss wurde 
ein gleitendes Mittel Ã¼be 5 Tage berechnet. In Abbildung 6.1b ist das gleitende Mittel 
in AbhÃ¤ngigkei von der Zeit dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die atmos- 
phÃ¤rische Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss wiihrend des Jahres stark variieren. Die 
Konzentrationen sind in den Sommermonaten deutlich hÃ¶he als im Winter. 

In Tabelle 6.1 ist das arithmetische Mittel der Werte und die Standardabweichung fÃ¼ 
die gesamte Messzeit, sowie gesondert fÃ¼ das Sommer- und Winterhalbjahr dargestellt. 
Als Sommerhalbjahr wird dabei die Zeit vom 15. September bis 1. April (259. bis 90. 
Tag des Jahres), als Winterhalbjahr die Zeit vom 1. April bis 15. September (91. bis 
258. Tag des Jahres) bezeichnet. Diese Einteilung wurde gewÃ¤hlt um den Unterschied 
zwischen den beiden Extremen, 24-stÃ¼ndige Sonnenschein und 24-stundiger Dunkel- 



heit deutlich zu machen, Die Ãœbergangszeite Herbst und FrÃ¼hjah werden dabei diesen 
Extremen zugerecl~net, um eine fÃ¼ die Statistik ausreichenden Datenanzahl zu erhalten. 
In dex gesamten Arbeit wird diese Einteilung beibehalten und durch den Begriff 
,,Halbjahrc' gekennzeichnet. Wird Bezug genommen auf die einzelnen Jahreszeiten, so 
ist damit folgende Einteilung gemeint: 

Sommer: Dezember, Januar, Februar 

Herbst: MÃ¤rz April, Mai 

Winter: Juni, Juli, August 

FrÃ¼hjahr September, Oktober, November 

In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte f'ur das gesamte Jahr und die beiden 
Halbjahre mit der entsprechenden Standardabweichung aufgefiihrt. 

Tabelle 6.1 A~-itlz1~zetiscl1es Mittel z~lzcl Stci~~clc~rdub>+~eiclt~irzg der Wasserstoffpe~-oxid- 
~irzd Met~~)~~/?)~f~ro~?eroxic/-Misc~~~~~~gs~~er/~ii~t~~isse 

Jahr 
Sommerhalbjahr 0.197 k 0.130 0.191 k 0.103 
Winterhalbjahr 0.054 k 0.046 0.089 k 0.052 
Winterhalbjahr 0.048 k 0.046 0.084 k 0.055 

Die irn Sommerhalbjahr beobachteten H202-Miscli~ingsverhÃ¤ltniss sind dreimal so 
groÃŸ die von MHP doppelt so gro8 wie im W~nterhalbjahr, WÃ¤hren im Sommes- 
halbjahr jedoch mehr H202 als MHP vorhanden ist, ist es im Winterhalbjahr umgekehrt. 
WÃ¤hren des ganzen Jahres variieren die MiscliungsverhÃ¤ltniss stark, was an den 
hohen Standardabweichungen aller Weste zu erkennen ist. Insgesamt ist die Variation 
der Wasserstoffperoxid-MischungsverhÃ¤ltniss grÃ¶ÃŸ als die der Methylhydroperoxid- 
Werte, Die Standardabweichung macht rund 65 % des H202-Messwertes aus, wÃ¤hren 
die Abweichung fÃ¼ M W  im Mittel nur 47 56 betrÃ¤gt 

In der Mitte der Polarnacht steigen die Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss plÃ¶tzlic an 
(siehe Abbildung 6.1b). Am 26. Juni 1997 wurden Wasserstoffperoxid-Konzentrationen 
von 0.15 ppbv und Methylhydroperoxid-Konzentrationen von 0.11 ppbv beobachtet. 
Das arithmetische Mittel wÃ¤hren des Winterhalbjahrs ohne die erhÃ¶hte Konzen- 
trationswerte ist geringfÃ¼gi niedriger, wie die Werte in Tabelle 6.1 zeigen. 
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Im folgenden Balkendiagramm (siehe Abbildung 6.2) sind die Monatsmittelwerte der 
Peroxid-Mischungsverhaltnisse graphisch dargestellt. Die Standardabweichung der 
Mittelweste ist in Fosrn der Fehlerbalken wiedergegeben. 

0.45 - 
Wasserstoffperoxid 

- b 0.40 â‚ Methylhydroperoxid 

Abbildu~zg 6.2 Mo~zuisnziiiel rnii Stci~zdurdubweiclz~~~zg fÃ¼ Wusserstofieroxid L L I Z ~  

Meihylhydroperoxid 

Wie in Abbildung 6.2 zu erkennen ist, Ã¤ndes sich das VerhÃ¤ltni von H202 zu MHF' im 
Verlauf des Jahres. In den Sommermonaten Ã¼bersteige die MischungsverhÃ¤ltniss des 
Wassesstoffpesoxids die des Methylhydroperoxids. In den Winte~monaten ist es 
umgekehst. 

WÃ¤hren des Winterhalbjahres sind die beobachteten Mischungsverhaltnisse der Per- 
oxide klein. Oft liegen die Weste unterhalb der Nachweisgrenze von 0.05 pptv. Wie 
hÃ¤ufi die verschiedenen Messweste auftreten zeigt Abbildung 6.3. Die prozentuale 
HÃ¤ufigkei wurde hier gegen die Konzentration aufgetragen. Die Intervallbreite betrÃ¤g 
0.05 ppbv. Die Weste des Winterhalbjahres sind schraffiert dargestellt. Die meisten 
Weste, 97 % alles gemessenen H202-Weste und 86 % aller MHP-Weste, befinden sich 
im Konzentrationsintervall zwischen 0.05 und 0.15 ppbv. Im Sommerhalbjahr liegt die 
Ã¼berwiegend Zahl (71 % H202, 85 % MHP) der Weste im Intervall zwischen 0.1 und 
0.3 ppbv. 
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Abbildung 6.3 HÃ¤~~jigkeitsverteil~~iz der Peroxid-Koi~zei~tratioi~eiz. Die HÃ¤ufigkei (in 
Prozeizt) ist gegeit die Koizzentration init eiizer Iiztervallbreite voiz 0.05ppbv azfgetra- 
geiz. Schrafierte FlÃ¼che reprÃ¼seiztierei Messzingeiz des Wiizter/talbjahres, schwarze 
Balken die des Soininerltalbja/tres. Die Gesaintzahl des Messz~izgei~ betrÃ¤g im Winter- 
halbjahr N = 11000 und inz Sornmer/zalbjahr N = 7800 

6.2. TagesgÃ¤ng der Peroxide 
Eine Voraussetzung fÃ¼ das Auftreten von Tagesgangen ist ein Wechsel zwischen Tag 
und Nacht, wie er in den Polassegionen nur im Herbst und FsÃ¼hjah auftsitt. An des 
Neumayer-Station konnten Peroxid TagesgÃ¤ng wahrend dieser Zeiten beobachtet 
werden. In Abbildung 6.4 ist der mittlere Tagesgang von H202 und MHP in der Zeit 
vom 7. bis 27. November 1997 dargestellt. Wahrend dieser Zeit schien die Sonne 18 
(7.1 1.97) bis 24 (27.1 1.97) Stunden pro Tag mit einem SonnenhÃ¶chststan von 40 Grad. 
Die dargestellten Weste wurden durch Subtraktion des gleitenden Mittels von den 
jeweiligen Momentanwerten erhalten. Dieses Vorgehen reduziest den Einfluss von 
mÃ¶gliche Langzeitvanationen auf den Tagesgang. Die berechneten Diffesenzweste 
wurden nach der Tageszeit sostiest und erneut gemittelt. 
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Abbildung 6.4 Mittlerer Tagesgang der ati~zosp/zÃ¤rische Wasserstofieroxid- ~ ~ i z d  
Methyl/zy~lropero,~id-Misc/z~~i~gsver/zÃ¼ltizisse Durgestellt ist die Dzfferetzz zwische~~ dein 
gleitendeiz Tuges~nittel uizd den Eiizzel+verte~z wÃ¼lzreizc der Zeit V O I ~  7. bis 27. Novenzber 
1997 

Besonders auff'allig ist die Antikosrelation zwischen Wassesstoffpesoxid und Methyl- 
hydropesoxid. Wahrend die hÃ¶chste Mischungsveshaltnisse fÃ¼ Wassesstoffpesoxid 
gegen Mitternacht beobachtet werden, liegt das Maximum fÃ¼ Methylhydsopesoxid in 
den frÃ¼he Nachmittagsstunden. Absolut werden nachts bis zu 0.70 ppbv H202 und 
0.20 ppbv MHP beobachtet. Am Tag findet man dagegen Mischungsvesha1tnisse von 
0.25 ppbv H202 und 0.28 ppbv MHP. Hervorzuheben ist auÃŸerdem dass die Ordinate 
fÃ¼ MHP eine kleinere Skala besitzt als fÃ¼ Wassesstoffperoxid. Der MHP-Tagesgang 
ist schwÃ¤che ausgeprÃ¤g als der von H202. 

6.3. Der Jahresgang des Formaldehyds in der TroposphÃ¤r 
Wahsend des ganzen Jahres 1997 wurden an der Neumayer-Station die atmosphÃ¤rische 
Fosmaldehyd-Konzentrationen gemessen. Dabei zeigt sich eine deutliche saisonale 
Vasiation des MischungsverhÃ¤ltnisse In Abbildung 6.5a sind die validierten Original- 
messweste in viestelstÃ¼ndliche AuflÃ¶sun dargestellt. Abbildung 6.5b zeigt das 
gleitende Mittel des HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss Ãœbe 5 Tage in AbhÃ¤ngigkei von 
der Zeit. Wie bei den Peroxiden stammen die Werte aus verschiedenen Messkam- 
pagnen. Der Fosmaldehyd-Analysator wurde vom 11. Masz I997 bis 8. Januar 1998 
betrieben. Wahrend dieser Zeit lief des Analysator nicht permanent, sondern wurde 
planmÃ¤ÃŸ jeden Monat nur fÃ¼ etwa zwei Wochen betrieben. Dieses Vorgehen 
esmÃ¶glicht die Aufnahme eines kompletten Jahresganges mit gleichzeitiger Redu- 
zierung des benÃ¶tigte Chemikalienmengen. Die zweite Messkampagne ein Jahr spÃ¤te 
dauerte vom 4. bis 28. Februar 1999. 
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Abbildu~zg 6.-5 Julzresgu12g der Forn1ulde1zyd-Misclzz~1~gs~~e~l~~ilt11isse i~z Abl~li~zgigkeit 
von der Zeit. Dargesfellf sind ( U )  die 15-Mimten-Mittelwerte 1 1 7 2 ~ 1  ( b )  das gleitende 
Mittel iiber 5 Tage 

Im Winterhalbjahr beobachtete man atmospharische HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss 
unterhalb der Nachweisgrenze, die bei 0.03 ppbv lag, bis maximal 0.40 ppbv. Im Mitte1 
wurden 0.15 k 0.12 ppbv gemessen. In den Sommermonaten waren die Konzentrationen 
deutlich hÃ¶her Der Mittelwest betrug 0.36 k 0.20 ppbv, wobei die Messweste im 
Bereich von 0.10 bis 0.70 ppbv lagen. In Abbildung 6.5a ist auÃŸerde zu erkennen, 
dass die Vasiabilitat der Messweste sehr groÃ war. Im Sommerhalbjahr ist dies stÃ¤rke 
ausgeprÃ¤g als im Winter. Aufschluss Ã¼be die Vesteilung der Messweste gibt 
Abbildung 6.6, die die H'aufigkeit eines bestimmten Konzentrationswestes wahrend des 
Sommerhalbjahres im Vergleich zum Winterhalbjahr darstellt. 
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Abbildung 6.6 Hiiufigkeitsverteilung der beobachteten HCHO-Misc/zu~zgsverlzÃ¼lt~zisse 
Die prozentuale HÃ¼ufigkei ist gegen die Konzentration mit einer Intervullbreite von 
0.05 ppbv uufgetragen. Die Gesamtzahl der Messungen betriigt im Winterhalbjahr 
N = 2853 und im Sommerlialbjahr N = 3907. 

Wahrend des Winterhalbjahres befindet sich mehr als die HÃ¤lft aller Werte (57 %) im 
Intervall zwischen 0.03 und 0.15 ppbv. Im Sommerhalbjahr ist das HÃ¤ufigkeits 
maximum zu hÃ¶here Werten hin verschoben. 42 % aller Werte liegen dann im Bereich 
zwischen 0.25 und 0.45 ppbv. 

6.4. Tagesgang des Formaldehyds 
Die photochemische Formaldehyd Bildung wird mafigeblich durch die aktinische 
Strahlung beeinflusst. Man vermutet daher, dass die sehr unterschiedliche Strahlung 
wÃ¤hren eines Tages eine Variation der Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss hervor- 
rufen kann. TatsÃ¤chlic konnten an der Neumayer-Station vereinzelt HCHO-Tages- 
gÃ¤ng beobachtet werden, jedoch nur wÃ¤hren ausgesprochener SchÃ¶nwetterphasen 
Die Windgeschwindigkeit durfte 10 m s" nicht iibersteigen und Schneefall oder Drift 
sollten nicht auftreten. 

Abbildung 6.7 zeigt den Ã¼be 10 Tage gemittelten Tagesgang von Formaldehyd in der 
Zeit vom 15. bis 24. Oktober. Wahrend dieser Zeit betrug die theoretisch mÃ¶glich 
Sonnenscheindauer 16 Stunden mit einem SonnenhÃ¶chststan von 32.5 Grad. Die 
absoluten Formaldehyd-Konzentrationen betragen wÃ¤hren dieser Zeit 0.65 ppbv am 
Tage und 0.30 ppbv in der Nacht. Das Maximum der HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss 
wird in den frÃ¼he Nachmittagsstunden gegen 14 Uhr erreicht. Zum Abend hin und in 
der Nacht nehmen die Konzentrationen dagegen deutlich ab. 
Bedingt durch hÃ¤ufig Nullmessungen und automatische Kalibrierungen des Analy- 
sators traten DatenlÃ¼cke auf, die dazu fÃ¼hrten dass jeweils unterschiedlich viele Werte 
zur Mittelung zur VerfÃ¼gun standen. Die Anzahl der gemittelten Messwerte wird 
durch die Balken in Abbildung 6.7 wiedergegeben. 
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Verschiedene Neuschneeproben wurden auch auf Formaldehyd hin untersucht. Tabelle 
6.3 gibt einen Ãœberblic Ã¼be die ermittelten Formaldehyd-Konzentrationen in fÃ¼n 
Neuschneeproben. 

Tabelle 6.3 Fomaldelzyd-Ko~zzentratio~z in Ne~~sclz~zeeprobe~z 

36 Neuschnee 
18.02.99 49 Drift- und Neuschnee 1 .O 
06.06.97 157 Neuschnee 3.2 
29.08.97 24 1 Neuschnee 212.9 

287 Neuschnee 21.1 --- -? ...... ., . -- 

Die untersuchten Neuschneeproben sind auf Grund ihrer geringen Anzahl und ihrer 
hohen Variabilitiit nicht sehr aussagekrÃ¤ftig bieten jedoch Anhaltspunkte zur Beurtei- 
lung der Formaldehyd-Konzentration in Schnee. Die Probe vom 29.08.97 ist mit 
212.9 ppbw viel hÃ¶he als die Ã¼brige Proben. Statt der automatischen Kalibrierung 
wurde hier eine manuelle Kalibrierung mit verschieden konzentrierten HCHO-LÃ¶sun 
gen durchgefÃ¼hrt Die Kalibsierkurve enthielt jedoch nur 2 verwertbare Datenpunkte. 
Sie wurde dennoch zur graphischen Auswertung des Messungen herangezogen. MÃ¶gli 
cherweise ist die auÃŸergewÃ¶hnli hohe Konzentration auf diese Vorgehensweise 
zurÃ¼ckzufÃ¼hre 

Um Informationen iiber die Vertikalvesteilung der Peroxide in Ã¤ltere Firnschichten zu 
gewinnen, wurde ein Schneeschacht gegraben. Insgesamt wurden 23 Proben bis zu einer 
Tiefe von 185 cm genommen. Die Ergebnisse der ersten 7 Proben (0 bis 54 cm Tiefe) 
sind in der Abbildung 6.9 dargestellt. 

Wasserstoffperoxid (ppbw) 

Abbildung 6.9 Ergebnisse des Scl~neeschachts vom 11.2.99: Wasserstoffperoxid- 
Konzentrationen in Abl~Ã¤ngigkei von der Tiefe der Probe 

Es ist deutlich zu erkennen, dass die hÃ¶chste H202-Konzentrationen mit 126 ppbw 
knapp unterhalb der OberflÃ¤ch gefunden wurden. Danach nahmen die Konzentrationen 
ab, zeigten bei 42 cm aber noch ein Nebenmaximum von rund 19 ppbw bevor sie fast 
ganz zurÃ¼ckgingen Bei der Analyse von Schneeschachtproben tiefer als 54 cm ergaben 
sich Schwierigkeiten. Die Messungen waren nicht auswertbar, weil die Fluoreszenz 
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dieser Proben niedriger war als die von reinem Wasser. Eine mÃ¶glich ErklÃ¤run dieses 
PhÃ¤nomen kÃ¶nnt in dem hohen Seesalzgehalt der Schneeproben an der Neumayer- 
Station liegen. Ã„hnlich Beobachtungen wurden bereits von Weller und Schrems (1993) 
gemacht. Hier zeigten Seewasseruntersuchungen ebenfalls eine geringere Fluoreszenz 
als das als Nullwer-t verwendete Reinstwasser. Die H202-Konzentrationen der Proben 
aus 60 cni und 68 cm Tiefe konnten auf Grund dieser negativen Signale nicht ausge- 
wertet werden, weitere Proben wurden nicht vermessen. 
Von Jacob und Klockow (1993) wurden in der Sommerkampagne 1989190 an der 
Netimayer-Station zwei SchneeschÃ¤cht bis in eine Tiefe von 2 m gegraben. Bis zu 
einer Tiefe von 70 cm betrugen die H202-Konzentrationen im Schnee zwischen 18 und 
25 ppbw. Maximale Hz02-Werte wurden in einer Tiefe von 70 (rund 60 ppbw) und 
140 cm (rund 150 - 200 ppbw) Tiefe gefunden. Da die jÃ¤hrlich Schneeakkumu- 
lationsrate an der Neumayer-Station zwischen 70 und 100 cm betrÃ¤g (Schlosser et al., 
1999) handelt es sich dabei vermutlich um wasserstoffperoxidreiche Sommerschnee- 
schichten. Im Gegensatz zu den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Unter- 
suchungen fanden sie keine hohen H202-Konzentration knapp unterhalb der Schnee- 
oberflÃ¤che Dies und die Beobachtung der unterschiedlich hohen Konzentrationen in 70 
und 140 cm Tiefe legen nahe, dass die im Schnee konservierte H202-Konzentration von 
Jahr zu Jahr sehr stark variiert. Von Jacob und Klockow (1993) wird vermutet, dass die 
mit -16 OC relativ hohe Jahresdtirchschnittstemperat~ir eine erhÃ¶ht Rate physikalischer 
Prozesse zur Folge hat, die die H20z-Konzentration im Schnee beeinflussen. 
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7. Saisonale Variation der Photooxidantien 
Die in Kapitel 6 priisentierten Messergebnisse stellen die ersten ganzjiihrigen Unter- 
suchungen von Photooxidantien in der Antarktis dar. Auf Grund der schwierigen 
logistischen Situation fehlten bislang vor allem Messungen im polaren Winter. Die vor- 
liegenden Untersuchungen dokumentieren die spurenstoffchemische Situation wÃ¤hren 
der Polarnacht und liefern erste Hinweise auf die VorgÃ¤nge die die Konzentrationen der 
untersuchten Spurenstoffe in der polaren TroposphÃ¤r beeinflussen. 

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse dieser Messungen diskutiert. Dazu 
werden Vergleiche mit Literaturwerten gezogen und ZusammenhÃ¤ng mit der Sonnen- 
strahlung, dem in der Atmosphiire vorhandenen Wasserdampf und anderen Spuren- 
stoffen betrachtet. Aufgrund der fehlenden Strahlungsenergie wÃ¤hren der Polarnacht 
kommt lokale Photochemie wiihrend dieser Zeit als Quelle nicht in Frage. Die MÃ¶glich 
keit von Ferntransporten wird diskutiert. Dazu werden Trajektorienrechnungen und an 
der Neumayer-Station durchgefÃ¼hrt Radon-Messungen herangezogen. Ferntransporte 
setzen jedoch eine Lebensdauer der Spurenstoffe voraus, die mindestens so groÃ sein 
muss, wie die Dauer des Transportes. In diesem Zusammenhang werden Prozesse 
diskutiert, die dazu beitragen, die Photooxidantien wÃ¤hren der Polarnacht aus der 
AtmosphÃ¤r zu entfernen. Dazu gehÃ¶re die nasse und trockene Deposition Ã¼be Eis 
und Schnee oder Dunkelreaktionen wie zum Beispiel die Reaktion mit NOi. FÃ¼ die 
AbschÃ¤tzun von Depositionsgeschwrndigkeiten ist die Mischungsscl~ichthÃ¶he aus der 
die Stoffe deponiert werden, von Bedeutung. 

7.1. Vergleich von Peroxid-Messungen in Polarregionen 
Nachdem die Bedeutung der Peroxide fÃ¼ die Oxidationskraft der TroposphÃ¤r bekannt 
war, wurde versucht, in einer Vielzahl von Feldmessungen ein mÃ¶glichs genaues Bild 
der atmosphÃ¤rische Konzentrationen unter verschiedenen Bedingungen zu zeichnen. 
Eine gute Zusammenfassung der wichtigsten Feldmesskampagnen bietet der Uber- 
sichtsartikel von Jackson und Hewitt (1999) und Lee et al. (2000) und die darin zitierte 
Literatur. Es fÃ¤ll auf, dass Wasserstoffperoxid vorwiegend in mittleren Breiten, in 
stÃ¤dtische und lÃ¤ndliche Gebieten, gemessen wurde. Einige Untersuchungen 
beschÃ¤ftige sich mit der maritimen AtmosphÃ¤r Ã¼be den Ozeanen (Weller et al., 2000, 
Weller und Schrems, 1996, Slemr und Tremmel, 1994, Weller und Schrems, 1993, 
Jacob und Klockow, 1992). Nur sehr wenige Untersuchungsergebnisse hingegen 
existieren fÃ¼ H20z-MischungsverhÃ¤ltniss in Polarregionen. Tabelle 7.1 fasst die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammen, unabhiingig davon, ob sie in der Arktis 
oder Antarktis gemessen wurden. Mit aufgenommen wurden ebenfalls die Messungen 
von Cape Grim, Tasmanien, und einige Beobachtungen auf dem SÃ¼datlantik um die 
Situation dieser abgeschiedenen Gebiete auf der SÃ¼dhalbkuge besser erfassen zu 
kÃ¶nnen Die bisherigen Untersuchungen wurden vorwiegend im Sommer durchgefÃ¼hrt 
Die einzigen H20z-Messungen wÃ¤hren der Polarnacht stammen von de Serves (1994) 
in Alert, Kanada. 
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Tabelle 7.1 Zusammenstellung von atmosphÃ¼rische Wasserstoffperoxid-Mischungsver- 
~zÃ¼ltnisse in polaren Regionen 

Messort 

Alert, Kanada 
(82S0N, 62.3OW) 

Ost GrÃ¶nlandse 
(70' - 80Â°N 

Summit, GrÃ¶nlan 
(72.2ON, 37.ECW) 

Summit, GrÃ¶nlan 
(72.2ON, 37.E0W) 

Summit, GrÃ¶nlan 
(72.2'N. 37.8"W) 

Summit, GrÃ¶nlan 
(72.2ON, 37.X0W) 

Cape Grim, 
Tasmanien 
(4loS, 145OE) 

I Cape Grim, 
Tasmanien 
(41Â°S 145OE) 

Weddellsee, 

I Bransfield StraÃŸ 
(61 - 63OS, 51 - 59Â¡W 

I South Pole, 
Antarktis (90's) 

Dronning Maud Land, 
Antarktis 
(73 - 76'S, 12 - 9OW) 

I Neumayer, Antarktis 
(7O.l0S, 8.0Â°W 

Neumayer, Antarktis 
(70.1Â°S 8.OoW) 

Literatur 

de Serves, 1994 

Weller & Schrems, 
1996 

Sigg et al., 1992 

Bales et al., 1995b 

ohns et al,,  1999 

Veller & Schrems, 
993 

4cConnell et al., 
997b 

'uhrer et al., 1996 

icob & Klockow, 
993 

iedel et al., 2000 
nd diese Arbeit 

Messperiode 

Feb. - April 1992 

Juli - August 1994 

Juni -Juli 1990 

Mai -Juli 1993 

April - Juli 1995 

Juni 1996 

Feb 1991 - MÃ¤r 1992 

Jan. 1999 - Feb 1999 

Mai, Juli 1999 

Vov. - Dez. 1994 
[an. 1996 

3ez. 1993 - Jan. 1994 

Iez. 1989 - Jan. 1990 

iept. 97 -MÃ¤r 98 
ind Feb. 1999 

Gesamtperoxide 
Winter <0.01 - 0.04 
Sommer 0.10 - 0.40 

Mittel: 0.42 2 0.26 
Bereich: < 0.1 - 1.0 

0.3 - 3.5 

Mittel: 1.0 2 0.4 
Bereich: 0.4 - 2.0 

3.50 - 1.75 

Mittel: 1.41 
Bereich: 0.9 - 4.61 

3esamtperoxide: 
Sommer: 0 - 2 
Mittel Dez.: 1.4) 
hinter: 0 - 1.2 
Mittel Juli: 0.16) 

Mittel: 0.25 
Bereich: 0.0 - 0.65 

Mittel: 0.08 
Bereich: 0.0 - 0.25 

1.47 - 0.86 

Aittel: 0.394 
iereich: < 0.10- 1.05 

Mittel: 0.054 Â 0.046 
iereich: < 0.03 - 0.40 

4ittel: 0.197 Â 0.130 
ereich: <0.03 - 0.90 

AtmosphÃ¤risch HaOi 
MischungsverhÃ¤ltniss 

( P P ~ V )  
- 

- 
Die GrÃ¶ÃŸenordnun der an der Neumayer-Station beobachteten H2Oz-Mischungsver- 
hÃ¤ltniss (vgl. Tabelle 7.1), entspricht im wesentlichen den in der Literatur verÃ¶ffent 
lichten Werten. Allerdings werden VerhÃ¤ltniss von iiber 1.0 ppbv nur selten erreicht. 

6 1 
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Die Messungen auf der Nordhalbkugel (Sigg et al., 1992, Bales et al., 1995b, 
McConnell et al., 1997b, Hutterli et al., 2001) zeigen insgesamt hÃ¶her Konzen- 
trationen. Es muss hervorgehoben werden, dass ein grundsÃ¤tzliche Unterschied 
zwischen Messungen in der Arktis und Antarktis besteht. WÃ¤hren die Arktis von 
vielen hochindustrialisierten LÃ¤nder umgeben ist, fehlen anthropogene Spurenstoff- 
quellen in der Antarktis, da die nÃ¤chste Kontinente rund 3000 km entfernt sind. 
Deswegen sind in der NordhemisphÃ¤r im allgemeinen hÃ¶her Spurenstoffkonzen- 
trationen zu erwarten. Im Falle der Peroxide ist jedoch das MischungsverhÃ¤ltni der 
vorhandenen Stickoxide entscheidend fur ihre Bildung (siehe Kapitel 2), so dass eine 
einfache AbschÃ¤tzun anhand der Konzentration der VorlÃ¤ufersubstanze (Kohlenwas- 
serstoffe und Kohlenmonoxid) nicht mÃ¶glic ist. 
Bereits wÃ¤hren des Sommers 1989190 wurden von Jacob und Klockow (1993) 
Peroxidmessungen an der Neumayer-Station durchgefÃ¼hr (vgl. Tabelle 7.1). Sie beob- 
achteten im Mittel 0.39 ppbv Wasserstoffperoxid mit einem Maximum am 15. Januar 
von 0.83 ppbv. Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen H202-Messungen ergaben 
fÃ¼ Dezember 1997 im Mittel 0.24 Â 0.12 ppbv und fÃ¼ Januar 1998 0.16 k 0.09 ppbv. 
Sie liegen damit etwas niedriger als die Messungen von Jacob und Klockow (1993). Die 
hÃ¶chste MischungsverhÃ¤ltniss wurden 1997 am 1. bis 3. Dezember, jeweils kurz nach 
24 Uhr beobachtet. Sie betrugen 0.73 bis 0.91 ppbv. 
Gasphasen-Untersuchungen im Bereich von Dronning Maud Land wurden auÃŸerde 
von Fuhrer et al. (1996) im Sommer 1993194 bei der SWEDRAP Traverse durchge- 
fÃ¼hrt Die maximal beobachteten Konzentrationen betrugen 0.5 pptv. McConnell et al. 
(1997b) untersuchten im November und Dezember 1994 atmosphÃ¤risch Wasserstoff- 
peroxid-Konzentrationen am SÃ¼dpol Sie beobachteten MischungsverhÃ¤ltniss von 0.20 
bis 0.25 ppbv. 
Die einzigen Beobachtungen wÃ¤hren der Polarnacht wurden von de Serves (1994) in 
Alert in der kanadischen Arktis gemacht (vgl. Tabelle 7.1). Er fand Gesamtperoxid- 
MischungsverhÃ¤ltniss von unterhalb der Nachweisgrenze, die bei 0.01 ppbv lag, bis 
maximal 0.04 ppbv. Die wÃ¤hren des Winters an der Neumayer-Station gemessenen 
Konzentrationen waren deutlich hÃ¶her Die Messung der Gesamtperoxide ergab Werte 
in Bereich von unter 0.05 bis 0.26 ppbv mit einem arithmetischen Mittel von 
0.13 k 0.07 ppbv. Dieser Unterschied ist vermutlich auf die stÃ¤rkere anthropogenen 
EinflÃ¼ss in Nordpolargebiet zurÃ¼ckzufÃ¼hre Stickoxide aus Emissionen reagieren mit 
HO2-Radikalen und stellen durch Bildung von SalpertesÃ¤ur (HNOs) eine effektive 
Radikalsenke dar: 

Diese Reaktion steht in Konkurrenz zur H202-Bildung und fÃ¼hr zu einem umgekehrt 
proportionalen VerhÃ¤lni von H202- und NOx-Konzentrationen. 
Im Gegensatz zu zahlreichen H202-Messungen, existieren nur sehr wenige Unter- 
suchungen, die sich mit organischen Peroxiden beschÃ¤ftigen In den Polarregionen 
waren bisher keine bekannt. Zum Vergleich werden daher die in Tabelle 7.2 darge- 
stellten Messungen in der marinen TroposphÃ¤r und von Cape Gsim, Tasmanien heran- 
gezogen. 
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Tabelle 7.2 Ãœbersich Å¸be Methvl/~ydropemid-MischunssverJtÃ¼ltniss in der w e r -  
schmutzten TroposplzÃ¼r der ~Å¸dhalbku~el  VH = ROOH/(ROOH + H202) 

Cape Grim, Tasmanier 
(41Â°S 145OE) 

Cape Grim, Tasmanier 
(41Â°S 145OE) 

Atlantik, 
(54ON - 5 1 O S )  

Weddellsee, 
Bransfield StraÃŸ 
(61 - 63OS, 5 1 - 59OW: 

Atlantik, 
C48ON - 35's) 

Meumayer, Antarktis 
:70. los, 8.0Â°W 

Literatur 

Ayers et al., 
1996 

Johns et al., 
1999 

Slemr & Tremmel, 
1994 

Weller & 
Schrems. 1993 

Weller et al., 
1000 

Fiedel et al., 
'000 
ind diese Arbeit 

Messperiode 

Nov. 1991 

Jan. 1999 - Feb 1999 

Mai, Juli 1999 

Okt. - NOV. 1990 

Fan. 1992 

3kt. 1 Nov, 1996 

gpril- Sept. 1997 

Sept. 97 - MÃ¤r 98 
md Feb. 1999 

MHP- 
MischungsverhÃ¤ltni 

( P P ~ V )  

Totale Peroxide: 
0.1 - 0.8 

Mittel: 0.3 
Bereich: 0.0 - 1.2 

nicht nachweisbar 

VH: 0.48 Â 0.14 

VH: 0.2 - 0.35 

=> = 0.14 - 0.46 MHP 

3.05 - 1.5 
3.05 - 0.8 
hohe Breiten) 

Mittel: 0.089 Â 0.052 
Bereich: < 0.05 - 0.35 

Mittel: 0.191 Â 0.103 
3ereich: <0.05 - 0.89 

FÃ¼ die unverschmutzte marine TroposphÃ¤r konnte gezeigt werden, dass auÃŸe 
Methylhydroperoxid keine anderen organischen Peroxide auftreten (Weller et al., 2000, 
Johns et al., 2000). In diesem Fall wird das Signal der organischen Peroxide vollstÃ¤ndi 
dem Methylhydroperoxid zugeordnet. FrÃ¼her Untersuchungen hingegen (Slemr und 
Tremmel, 1994, Weller und Schrems, 1993) geben nur ein VerhÃ¤ltni zwischen organi- 
schen Peroxiden und Gesamtperoxiden an. Aus dem von Weller und Schrems (1993) 
angegebenen VerhÃ¤ltni VH = 0.2 - 0.35 werden unter Kenntnis der Hz02-Mischungs- 
verhÃ¤ltniss die MHP-Werte berechnet. Die Konzentrationen der Gesamtperoxide 
werden von Ayers et al. (1996) angegeben. Bei einer schiffsgestÃ¼tzte Expedition 1996 
auf dem Atlantik (ALBATROS-Kampagne, Weller et al., 2000) wurden MHP-Mi- 
schungsverhÃ¤ltniss von bis zu 1.5 ppbv gemessen. Bei hÃ¶here Breiten lagen sie 
jedoch nur noch bei 0.5 pptv. Im SÃ¼dwinte wurden Messungen lediglich von Johns 
et al. (2000) in Cape Grim, Tasmanien, durchgefÃ¼hrt Die Mischungsverhaltnisse 
gingen dort jedoch soweit zurÃ¼ck dass sie im Mai und Juli unterhalb der 
Nachweisgrenze lagen. 
Die in Tabelle 7.1 und Tabelle 7.2 zusammengestellten Messungen zeigen insgesamt 
eine sehr gute Ãœbereinstimmun mit den an der Neumayer-Station beobachteten 
Mischungsverhaltnissen. Dies deutet darauf hin, dass in den Polargebieten Ã¤hnlich 
Prozesse zur Bildung der Peroxide fuhren. Insofern besitzen die Untersuchungen der 
atmosphÃ¤rische Peroxide an der Neumayer-Station Ã¼berregional Bedeutung und 
spiegeln die Situation der antarktischen KÃ¼stenregione wider. WÃ¤hren die meisten in 
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dargestellt. Man sieht, dass die saisonale Variation der Peroxide mit der Ã„nderun der 
UV-Strahlung zusammenfallt. FÃ¼ die Modellrechnungen verwendet man ein Strah- 
lungstransportmodell, das ausgehend von der geographischen Lage und dem jeweiligen 
Datum den aktinischen Fluss berechnet. 

-H202 -MHP -H20 (g) - UV-Strahlung 
L L A  L--- - -. -----L- L L --L' 30 

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 

Tag des Jahres 

Abbildung 7.1 Mittlere H202- und MHP-Konzentrationen, Wasserdamphartialdr~ick 
und UV-Strahlung (300 - 370 nm) in Ab!zÃ¼ngigkei von der Zeit. 

Ebenfalls dargestellt in Abbildung 7.1 ist der Wasserdampfpartialdruck p ~ , o ,  der mit 
Hilfe von Gleichung 7.1 aus der relativen Luftfeuchte (RF) berechnet wurde und der fÃ¼ 
die Bildung der OH-Radikale, VorlÃ¤ufe fÃ¼ die Peroxide, notwendig ist. 

Auf Grund der niedrigen Temperaturen in der Antarktis berechnet man den SÃ¤ttigungs 
dampfdruck Ã¼be Eis ps nach einer empirischen Formel (Gleichung 7.2) von Marti und 
Mauersberger (1993). 

Man erhÃ¤l den SÃ¤ttigungsdampfdruc ps in Pascal (I Pa = 1 N m'2) fÃ¼ Temperaturen 
zwischen 170 und 250 K, wenn man fÃ¼ A = -2663.5 k 0.8, B = 12.537 k 0.011 und T 
die Lufttemperatur in Kelvin einsetzt. 

Im antarktischen Sommer betrÃ¤g die UV-Strahlung bis zu 25 W m'2. Zu dieser Zeit, 
Ende November 1997, werden auch die hÃ¶chste H20z- und MHP-MischungverhÃ¤lt 
nisse beobachtet, 0.35 bzw. 0.45 ppbv. WÃ¤hren der Polarnacht, wenn die Sonne 
zwischen dem 19. Mai und 27. Juli den Horizont nicht Ã¼bersteigt geht die UV- 
Strahlung auf Null zurÃ¼ck Die atmosphÃ¤rische Peroxid-Konzentrationen nehmen zu 
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dieser Zeit zwar ab, gehen jedoch nicht ganz zurÃ¼ck wie man es auf Grund der 
fehlenden UV-Strahlung erwarten wÃ¼rde Die Mischungsverhaltnisse betragen auch im 
Winter noch rund 0.06 und 0.09 ppbv. 
Ein Ã¤hnliche Jahresverlauf wie fur die UV-Strahlung ist auch beim Wasserdampf- 
partialdruck zu erkennen. Die kurzzeitigen Schwankungen sind hier jedoch grÃ¶ÃŸe im 
Mittel beobachtet man 182 Â 132 Pa. Im Winter geht der Partialdruck des Wasser- 
dampfes in der Luft auf 95 k 6 4 P a  zurÃ¼ck wÃ¤hren er im Sommer im Mittel 
257 Â 130 Pa betrÃ¤gt Dies kann leicht durch die hÃ¶here Lufttemperaturen erklÃ¤r 
werden, verbunden mit der FÃ¤higkei warmer Luft, mehr Feuchtigkeit aufzunehmen. 
Eine darÃ¼be hinausgehende Ãœbereinstimmun mit den Peroxid-MischungsverhÃ¤lt 
nissen lÃ¤ss sich jedoch nicht erkennen. Insbesondere die kurzzeitigen Schwankungen 
wirken sich nicht auf die atmosphÃ¤rische Peroxid-Konzentrationen aus. 

7.2.2. AtmosphÃ¤risch Lebensdauer der Peroxide 
Nicht nur die Bildungsreaktionen haben einen Einfluss auf die Konzentrationen, die in 
der AtmosphÃ¤r beobachtet werden kÃ¶nnen Physikalische Prozesse und chemische 
Reaktionen fÃ¼hre dazu, dass Stoffe wieder aus der Luft entfernt werden. Ein MaÃ fÃ¼ 
die Verweilzeit von Spurenstoffen in der AtmosphÃ¤r ist die Lebensdauert. Sie ist 
definiert als die durchschnittliche Zeit, die ein MolekÃ¼ in der AtmosphÃ¤r verbringt, 
bevor es durch chemische oder physikalische Prozesse daraus entfernt wird. Festgelegt 
wird die Lebensdauer durch den Prozess, der die Substanz am wirkungsvollsten aus der 
AtmosphÃ¤r entfernt. Im Falle der Peroxide sind dies die Photolyse, die Reaktion mit 
OH-Radikalen und die nasse und trockene Deposition. Man schreibt allgemein: 

WÃ¤hren die Photodissoziationskonstanten und die Reaktionskonstanten fÃ¼ die 
Reaktion von MHP und H202 mit OH-Radikalen bekannt sind (DeMore et al., 1997), 
existieren kaum Informationen Ã¼be die Depositionsrate kdcp = 1 / t d e p .  Bevor daher die 
Lebensdauer der Peroxide berechnet werden kann, muss ihre Deposition eingehend 
untersucht werden. Dies soll im folgenden Abschnitt geschehen. Dazu muss zunÃ¤chs 
die Frage beantwortet werden, wie groÃ die Depositionsgeschwindigkeit von H202 und 
MHP Ã¼be Eis und Schnee ist. Aus der Depositionsgeschwindigkeit erhalt man die 
Depositionsrate, wenn man durch die MischungsschichthÃ¶he das heiÃŸ die HÃ¶he aus 
der die Peroxide deponiert werden, dividiert. Auf die oft sehr niedrige Mischungs- 
schichthÃ¶h an der Neumayer-Station wurde bereits in Kapitel 3.3.2 eingegangen. 

Depositionsgeschwindigkeit 
Der physikalische Prozess, der die Ablagerung von Gasen an OberflÃ¤che beschreibt, 
wird Deposition genannt. Man unterscheidet zwischen nasser und trockener Deposition. 
Die trockene Deposition erfolgt an einer beliebigen OberflÃ¤ch in Abwesenheit von 
aktivem Niederschlag. Bei der nassen Deposition werden die Gase zunÃ¤chs von Nebel, 
Wolken, Schnee oder Regen aufgenommen und als Bestandteil dieser Hydrometeore 
abgelagert. Die nasse Deposition ist ein diskontinuierlicher Prozess, der von Faktoren 
wie Luftfeuchtigkeit und Haufigkeit von Niederschlagsereignissen abhÃ¤ngt Er ist sehr 
effizient und fÃ¼hr zu einer raschen Entfernung der Gase aus der AtmosphÃ¤re Eine 
quantitative Abschatzung der nassen Deposition ist jedoch sehr schwer, daher soll im 
Weiteren hauptsÃ¤chlic die trockene Deposition betrachtet werden. 
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Die Depositionsgeschwindigkeit V* gibt an, mit welcher Geschwindigkeit ein Teilchen 
der OberflÃ¤ch entgegenstrebt. Sie ist abhÃ¤ngi von der Art der OberflÃ¤che So ist va fÃ¼ 
Grasland anders als fÃ¼ Waldgebiete, fÃ¼ MeeresoberflÃ¤che anders als fÃ¼ Eisober- 
flÃ¤chen WÃ¤hren Feldmessungen von Depositionsgeschwindigkeiten von MHP und 
H202 fÃ¼ Laub und Mischwald vorliegen (Hall et al., 1999, Hall und Claibom, 1997), 
existieren, soweit bekannt, keine Messungen fÃ¼ Schnee oder Eis. Mit Hilfe von 
Modellrechnungen wurden die in Tabelle 7.3 zusammengestellten Depositionsge- 
schwindigkeiten ermittelt: 

Tabelle 7.3 Modellierte Depositio~zsgeschwindigkeiten fÃ¼ H202 und MHP iiber 
Eis/ Schnee und Ozean 
..-"-.-.-..~-.-&.----."n.-."~.-- * --W,--- 

V,, (MHP) / cm s" Literatur 
.. . . . . . .. . . . . ~~.?021!c.m_s;' -. -- . .- ~ . -. . -- .. 

Eis/ Schnee 0.05 0.05 Hough, 1991 

0.32 0.01 Hauglustaine et al., 1994 

Ozean 1.00 0.50 Hough, 1991 

Dabei wird deutlich, dass sehr unterschiedliche Depositionsgeschwindigkeiten fÃ¼ Eis- 
und Schnee bestimmt wurden. Im Folgenden wird daher ein theoretischer Ansatz ge- 
wÃ¤hlt um va Ã¼be Eis abzuschiitzen. 
Die Depositionsgeschwindigkeit kann als Summe reziproker WiderstÃ¤nd geschrieben 
werden: 

Darin ist Ra der aerodynamische Widerstand, der zwischen einer ReferenzhÃ¶h und der 
laminaren Schicht direkt Ã¼be der OberflÃ¤ch besteht. Rb ist der Widerstand fÃ¼ die 
molekulare Diffusion durch die laminare Schicht und R, beschreibt die Wechselwirkung 
zwischen der OberflÃ¤ch und dem Gas, nachdem es mit der FlÃ¤ch kollidiert ist. 
Der aerodynamische Widerstand Ra lÃ¤ss sich in der stabilen AtmosphÃ¤r nach folgen- 
der Beziehung berechnen: 

1 z 
Ro =--In- 

KU. Zn 
( 7.5 1 

Darin ist K die von Kirmin Konstante (0.4), uÃ die Reibungsgeschwindigkeit (engl. 
friction velocity), z ist die MesshÃ¶h und zo die OberflÃ¤chenrauigkeit Die ObefflÃ¤chen 
rauigkeit an der Neumayer-Station wurde von KÃ¶ni (1985) gemessen. Sie liegt in der 
GrÃ¶ÃŸenordnu von z0 = 1 10 '~  m, evtl. sogar noch darunter (zo = 3 1 0 ' ~  m, Bintanja 
und van den Broeke, 1995) (siehe Abschnitt 3.3.3). Die Reibungsgeschwindigkeit kann 
aus der Windgeschwindigkeit u mit Hilfe der folgenden Beziehung bestimmt werden: 

Unter der Annahme, dass die WiderstÃ¤nd Rb und R, vernachlÃ¤ssigba sind, erhÃ¤l man 
die Depositionsgeschwindigkeit aus vd = R;. FÃ¼ die Zeit vom 4. bis 7. September 
1997 wurde diese Rechnung beispielhaft durchgefÃ¼hrt In Tabelle 7.4 sind die verwen- 
deten GrÃ¶ÃŸ und Ergebnisse zusammengefasst. 
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Tabelle 7.4 Berechnete Depositionsgeschwindigkeiten 

Tag Windgeschwindig- Reibungsgeschwin- Aerodynamischer Depositionsgeschwin- 
keit u ( d s )  digkeit U* ( d s )  Widerstand Ra (slm) digkeit ( cds )  . . . .- . . .. - . .... . . . .. - . . - -- - . . - --- -. 

4.9.97 6.10 0.246 100.64 0.99 

Die so berechneten Depositionsgeschwindigkeiten sind deutlich hÃ¶he als die von 
Hough (1992) und Hauglustaine et al. (1994) modellierten Depositionsgeschwindig- 
keiten. Eine Ursache hiefÃ¼ kÃ¶nnt in der VernachlÃ¤ssigun des Widerstandes Rb liegen, 
der die Molekulardiffusion durch die quasi laminare Schicht dicht uber der OberflÃ¤ch 
beschreibt. FÃ¼ einige Werte wurde Rb exemplarisch nach folgender Formel berechnet: 

Darin ist Z O , , ~  1 ZQ das VerhÃ¤ltni der OberflÃ¤chenrauigkeite fÃ¼ Gas und Impuls, Sc ist 
die Schmidt-Zahl, Pr die Prandtl-Zahl (Jacobson, 1999) und U* die Reibungsgeschwin- 
digkeit. FÃ¼ Schnee und Eis ist das VerhÃ¤ltni Z O , ~  1 Z O , ~  < 1 bis 3 (Jacobson, 1999). Je 
nachdem, welchen Wert man verwendet, erhÃ¤l man fÃ¼ Rb-Wel-te zwischen 2.5 s m" 
und 10.6 s m". Die so berechneten Depositonsgeschwindigkeiten sind etwas niedriger 
(5 - 10 %), jedoch immer noch deutlich hÃ¶he als die modellierten. FÃ¼ alle 
nachfolgenden Berechnungen werden die von Hough (1991) und Hauglustaine et al. 
(1994) ermittelten Depositionsgeschwindigkeiten verwendet, da die hier theoretisch 
berechneten viel zu hoch erscheinen. Sie entsprechen den Depositionsgeschwindig- 
keiten, die fÃ¼ HzO2 uber Waldgebieten ermittelt wurden (Hall und Claiborn, 1997). FÃ¼ 
EisoberfiÃ¤che erwartet man jedoch viel geringere Deposi tionsgeschwindigkeiten. 

AuÃŸe durch Deposition kÃ¶nne die Peroxide auch durch Photolyse oder Reaktion mit 
OH-Radikalen aus der AtmosphÃ¤r entfernt werden. Dabei kommt den einzelnen 
Prozessen je nach Sonneneinstrahlung und Jahreszeit unterschiedliche Bedeutung zu. 
Da sich die meisten der in der Literatur verÃ¶ffentlichte Untersuchungen auf Wasser- 
stoffperoxid konzentrieren, sollen im folgenden Abschnitt die Ãœberlegunge exempla- 
risch fÃ¼ H202 durchgefÃ¼hr werden. SelbstverstÃ¤ndlic gelten Ã¤hnlich Ãœberlegunge 
auch fÃ¼ das Methylhydroperoxid. Die Reaktionen, die fÃ¼ die Lebensdauer des H202 
von Bedeutung sind, lauten: 

H202 -+ Deposition (R 32) 
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H202-Lebensdauer wÃ¤hren des Polartages 
Man ist nun in der Lage, die atmosphÃ¤risch Lebensdauer T der Peroxide abzuschÃ¤tzen 
WÃ¤hren des Polartages kann ~ p ~ l ~ ~ ~ ~  mit Hilfe der Beziehung k = 1 1 T folgendermaÃŸe 
geschrieben werden: 

Darin ist k12 die Reaktionskonstante fÃ¼ die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit OH- 
Radikalen (k12 = 1.6 . 1 0 " ~  cm3 s" bei -10 'C, DeMore et al., 1997). Das Tagesmittel der 
OH-Radikal-Konzentration betrÃ¤g im Februar an der Palmer-Station auf der antarkti- 
schen Halbinsel [OH] = 1.1 . 105 cm"3 (Jefferson et al., 1998). FÃ¼ die Photolysefre- 
quenz des Wasserstoffperoxids J I  wird nach den Untersuchungen von Tremmel (1992) 
der Wert J I I  = 2 1 0 ' ~  s" angenommen. 
Eine Unsicherheit stellt die Depositionsrate kdep dar. In sie gehen die Mischungs- 
schichthÃ¶h h und die Depositionsgeschwindigkeit vd ein. Beide GrÃ¶ÃŸ sind nicht 
genau bekannt. Wie wichtig jedoch gerade die MischungsschichthÃ¶h fÃ¼ die Dsposi- 
tionsrate ist, wird anhand von Modellrechnungen in Kapitel 7.2.3 gezeigt. ZunÃ¤chs 
wird fÃ¼ vd die von Hough (1991) ermittelte Depositonsgeschwindigkeit Ã¼be Eis 
angenommen (vd = 0.05 cm s", siehe Tabelle 7.3) und die H202-Lebensdauer in 
AbhÃ¤ngigkei von der MischungsschichthÃ¶h nach Gleichung7.8 berechnet. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 7.5 aufgefÃ¼hrt 

Die berechneten Lebensdauern betragen ein bis drei Tagen. Dabei erscheint eine 
Lebensdauer von einem Tag sehr kurz, da dies den AbschÃ¤tzunge von Kleinmann 
(1986) fÃ¼ die verschmutzte AtmosphÃ¤r entspricht. Logan et al. (1981) geben eine 
Hz02-Lebensdauer von bis zu 10 Tagen in der unverschmutzten AtmosphÃ¤r an. Dabei 
geht aus den Untersuchungen nicht hervor, wie groÃ die angenommene Mischungs- 
schichthÃ¶h ist. Im Gegensatz zu dieser effektiven troposphÃ¤rische Lebensdauer 
berechnete Sigg et al. (1992) eine ,,rainoutH Lebensdauer von 50 Tagen, in die die 
Auswaschung durch NiederschlÃ¤g mit eingeht. Die Berechnungen wurden fÃ¼ Summit, 
GrÃ¶nland mit Hilfe eines einfachen Boxmodells und den beobachteten meteorolo- 
gischen Gegebenheiten gemacht. 

Tabelle 7.5 H202-Lebensdauer in AblzÃ¼itgigkei von der M i s c ~ s s c ~ ~ i c h t h o h e  

H202-Lebensdauer in der Polarnacht 
WÃ¤hren der Polarnacht geht die aktinische Strahlung auf Null zurÃ¼ck d.h. die 
Strahlung reicht dann nicht aus, die photochemischen Reaktionen ablaufen zu lassen, 
die zur Bildung oder zur ZerstÃ¶run der Peroxide fÃ¼hren Aus diesem Grund kÃ¶nne Jl  1 

und ki2 [OH] aus Gleichung 7.8 entfernt werden. Als Senke der Peroxide ist dann in 
erster Linie die trockene Deposition anzusehen. DarÃ¼be hinaus erlangt das 
NO3-Radikal in der Nachtchemie eine besondere Bedeutung. Es entsteht hauptsÃ¤chlic 
bei folgender Reaktion: 

NO2 + o3 + NO3 + 0 2  (R 33) 

50 

1 .O 

MischungsschichthÃ¶h (m) 

Lebensdauer (Tage) 

300 

3.0 

150 

2.1 

100 

1.6 
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WÃ¤hren des Tages wird es rasch zu NO oder NO2 photolysiert, so dass seine 
Lebensdauer im Licht nur 5 s betrÃ¤g (Brasseur et al., 1999). 

NO3 + hv + NO + O2 (R 34) 

NO3 + hv + NO2 + 0 (R 35) 

Der Grund fÃ¼ diese rasche Photolyse wÃ¤hren des Tages ist die Absorption des NO3 im 
sichtbaren Bereich (L < 615 nm). Wiihrend der Nacht hingegen ist die Lebensdauer des 
NO3 lang, weil es mit organischen MolekÃ¼le nur sehr langsam reagiert und die 
Konzentration der freien Radikale, mit denen es rasch umgesetzt wird, wÃ¤hren der 
Nacht gering ist. Mit Wasserstoffperoxid kann es folgendermaÃŸe reagieren: 

NO3 + H202 + HO2 + m03 (R 36) 

Eine der Hauptsenken fÃ¼ No3  ist wÃ¤hren der Nacht die Reaktion mit NO2 zu N205. 

NOi + NO2 -+ N2O5 (R 37) 

Die Lebensdauer des Wasserstoffperoxids kann unter diesen Bedingungen folgender- 
maÃŸe berechnet werden: 

%acht (H2021 = (kden + k36 [ N O ~ I ) ' ~  ( 7.9 1 
Darin ist kx die Reaktionskonstante fÃ¼ die Umsetzung von H202 mit No3.  WÃ¤hren 
der Nacht stellt sich durch die Reaktionen 33 und 37 ein Gleichgewicht ein. Eine obere 
Grenze der Gleichgewichtskonzentration fÃ¼ NO3 kann daher wie folgt abgeschÃ¤tz 
werden: 

[NO3] = k33 [Os] 1 k37 = 2.7 106 cm-3 ( 7.10 ) 

Darin haben die Reaktionskonstanten folgende Werte: k33 = 6 1 0 '  c m '  s '  fÃ¼ die 
Umsetzung von NO2 mit Ozon und k3, = 1.7 . 1 0 " ~  ~ r n ' ~  s" fÃ¼ die Reaktion von NO2 
mit NO3 bei -25 'C (DeMore et al., 1997). Die Ozonkonzentration wurde aus den 
Messungen an der Neumayer-Station ermittelt, sie betrug wÃ¤hren der Polarnacht rund 
32 ppbv (= 9.3 - 1 0  MolekÃ¼l cm'). Soweit bekannt, wurde bislang noch keine Reak- 
tionskonstante fur die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit dem Nitrat-Radikal 
bestimmt. Ausgehend von typischen H-Abstraktionsreaktionen des Nitrat-Radikals ist 
sie jedoch vermutlich 3 - 4  GrÃ¶ÃŸenordnung niedriger als die entsprechenden 
OH-Reaktionen (DeMore et al., 1997). Ferner zeigen Untersuchungen von Monks et al. 
(1996), dass wÃ¤hren der Nacht in einem NOx-armen Regime nur wenige oxidative 
Prozesse ablaufen. Daraus ergibt sich, dass die Reaktion von H202 mit NOa fÃ¼ die 
Betrachtung der nÃ¤chtliche Lebensdauer vernachlÃ¤ssig werden kann. Die Verweilzeit 
von Wasserstoffperoxid in der AtmosphÃ¤r ist daher nur von der trockenen Deposition 
abhÃ¤ngi und es folgt: T N ~ ~ ~ ~  (H202) = 7dep = h / vd = 7 Tage fÃ¼ eine Mischungsschicht- 
hÃ¶h von 300 m. Nimmt man dagegen eine HÃ¶h von 100 m an, so reduziert sich die 
Lebensdauer auf 2.3 Tage. Von Hough (1991) wird fÃ¼ Methylhydroperoxid eine 
Ã¤hnlich Depositionsgeschwindigkeit Ã¼be Eis wie fÃ¼ H202 angenommen (siehe 
Tabelle 7.3), so dass mit vergleichbaren MHP-Lebensdauern zu rechnen ist. 

Man sieht anhand dieser AbschÃ¤tzungen dass die Lebensdauer T in der Polarnacht deut- 
lich zunimmt und ausschlieÃŸlic von der Depositionsrate bestimmt wird. Eine Lebens- 
dauer von 7 Tagen reicht aus, um Ferntransporte Ã¼be weite Entfernungen zu ermÃ¶g 
lichen. Beim Transport in der freien TroposphÃ¤r reduziert sich zudem der Einfluss der 
Deposition und die Verweilzeit der Peroxide in der AtmosphÃ¤r verlÃ¤nger sich. Eine 
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wichtige Voraussetzung dabei ist allerdings, dass der Transport die Ã¼berwiegend Zeit 
in der Dunkelheit geschieht, denn unter dem Einfluss von Sonnenlicht reduziert sich die 
Lebensdauer der Peroxide. FÃ¼ den betrachteten Fall des Konzentrationsanstiegs im 
Juni, bedeutet dies, dass die Peroxide im Licht produziert werden und dann sehr rasch in 
Gebiete transportiert werden mÃ¼ssen in denen Polarnacht herrscht, 

Im Zusammenhang mit der Diskussion von Nachtreaktionen muss auch die MÃ¶glichkei 
betrachtet werden, dass eine nÃ¤chtlich Quelle fÃ¼ Wasserstoffperoxid existiert. Von 
Pedersen (1995) wird eine Reaktion vorgeschlagen, bei der das Nitrat-Radikal mit 
Hydrogensulfat zum Nitrat-Ion und Hydrogensulfat-Radikal reagiert: 

Das Hydrogensulfat-Radikal dimerisiert anschlieÃŸen zu Peroxodischwefelsaure 
(H2S20x), die unter Wassereinfluss zu PeroxomonoschwefelsÃ¤ur (H2S05, Carosche 
SÃ¼ure reagiert. 

2 HSo4 + H2S20x (R 39) 

H2S20x + H20 -+ H2SOs + H2S04 (R 40) 

Die Carosche Siiure steht aber im Gleichgewicht mit Wasserstoffperoxid und Schwefel- 
sÃ¤ure 

H2S05 + H 2 0  t-r H202 + H2S04 (R 41) 

Der natÃ¼rlich Hintergrund an H202 soll durch diese Reaktion wÃ¤hren der Nacht 
verdoppelt werden (Pedersen, 1995). An der Neumayer-Station ist jedoch die Konzen- 
tration schwefelhaltiger Verbindungen Ã¤uÃŸer gering. Im Aerosol betrÃ¤g das vieljÃ¤h 
rige Mittel der Jahre 1983 bis 1995 fÃ¼ Methansulfonat (MSA) 38 ng m'3 und fÃ¼ nicht- 
Seesalz-Sulfat 151 ng mS3 (Minikin et al., 1998). Man muss davon ausgehen, dass diese 
Konzentrationen viel zu klein sind, um einen signifikanten Beitrag dieser Reaktions- 
folge zu den nÃ¤chtliche H202-Mischungsverhaltnissen erwarten zu lassen. Sie kann 
demnach vernachlÃ¤ssig werden. 

7.2.3. Deposition und MischungsschichthÃ¶he Modellergebnisse 
Wie wichtig die MischungsschichthÃ¶h h fÃ¼ die Deposition und damit fÃ¼ das 
Mischungsverhaltnis ist, zeigen SensitivitÃ¤tstest mit dem photochemischen Harvard- 
Modell. Ausgehend von den gleichen photochemischen Bedingungen (4. September, 
247. Tag des Jahres, 287 DU Gesamtozon, 25 pptv troposphÃ¤rische Ozon, 800 Pa 
Wasserdampfpartialdruck) erhalt man unterschiedliche MischungsverhÃ¤ltniss je nach 
angenommener HÃ¶h der Mischungsschicht. In Abbildung 7.2 sind die modellierten 
Mischungsverhaltnisse fÃ¼ Wasserstoffperoxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd 
dargestellt. Dabei wurde die im Modell benutzte Depositionsrate kdep = vd / h fÃ¼ 
unterschiedliche GrenzschichthÃ¶he berechnet. FÃ¼ die Depositionsgeschwindigkeiten 
vd Ã¼be Eis wurden folgende Werte angenommen (siehe Tabelle 7.3): 

vd(H202) = 0.05 Cm S" (Hough, 1991) 

vd(MHP) = 0.01 cm s" (Hauglustaine et al., 1994) 

vd(HCHO) = 0.025 cm s" 

FÃ¼ Formaldehyd wurde vd abgeschÃ¤tzt ausgehend von der WasserlÃ¶slichkei des 
Formaldehyds und der Henry-Konstanten, die zwischen der fÃ¼ H202 und MHP liegt 
(Sander, 1999). 
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Abbildung 7.2 Ei~zjluss der Gre~zzsc~iic/zt~zÃ¶~z uiif die Depositio~zsrute. Dargestellt sind 
die modellierte~z Misc~zuizgsverlzalt~zisse von Wusserstofieroxid, Methyllzydroperoxid 
und Forinuldehyd in Abhangigkeit von der HÃ¶h der Misch~~~zgsschicht. 

Bei eines Vessingesung der GsenzschichthÃ¶h von 500 auf 10 m gehen die modelliesten 
Wassesstoffpesoxid-MischungsveshÃ¤ltniss auf 2 % des usspsÃ¼ngliche Westes zusÃ¼ck 
FÃ¼ MHP sind es 12 % und fÃ¼ Fosmaldehyd 34 %. Es ist deutlich zu erkennen, dass die 
MischungsschichthÃ¶h fÃ¼ die Deposition des H202 die grÃ¶ÃŸ Rolle spielt. Bei eines 
GsenzschichthÃ¶h von 10 m wird es fast vollstÃ¤ndi deponiest. In Abbildung 7.3 ist des 
prozentuale Anteil der Deposition an den Prozessen dargestellt, die die Photooxidantien 
aus des AtmosphÃ¤r entfernen. Dies sind neben des Deposition die Photolyse und die 
Reaktion mit OH-Radikalen. 
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Abbildung 7.3 Anteil der Deposition an den Senken irz AbhÃ¤ngigkei von der HÃ¶h der 
Mischungsschicht. 



7. Saisonale Variation der Photooxidantien 

Es ist zu erkennen, dass der Anteil der Deposition beim Wasserstoffperoxid am grÃ¶ÃŸt 
ist. Bei einer GrenzschichthÃ¶h von 10 m wird 98 % des Wasserstoffperoxids durch 
Deposition aus der AtmosphÃ¤s entfernt, Bei einer Mischungsscl~ichthÃ¶h von 500 m 
sind es nur noch 30 %. Anhand dieser SensitivitÃ¤tstest wird deutlich, dass die HÃ¶h der 
Mischungsschicht entscheidend ist fÃ¼ die Berechnung der tsockenen Depositionsrate. 
FÃ¼ die Bestimmung der Lebensdauer der Peroxide ist jedoch auch die nasse Deposition 
zu berÃ¼cksichtigen Besonders H202 wird auf Grund seiner hohen Henry-Konstante 
( K H ~ ~ ~  = 1o6 mol L-' atm-I bei -5 'C) leicht durch Hydrometeore aus der AtmospÃ¤r ent- 
fernt. Eine quantitative AbschÃ¤tzun der nassen Deposition wird auf Grund der Kom- 
plexitÃ¤ des Themas in dieser Arbeit nicht gemacht. 

Wie in Kapitel 3.3.2 gezeigt wurde, kann die HÃ¶h der Mischungsschicht an der 
Neumayer-Station sehr niedrig sein. Dies hat Auswirkungen auf die Deposition, die 
Verteil~~ng und Ausbreitung der Spurenstoffe, wie die SensitivitÃ¤tstest mit dem 
photochemischen Modell zeigen konnten. Je niedriger die MischungsschichthÃ¶h ist, 
desto wirksames ist die Deposition. KonzentrationseinbrÃ¼ch bei stabiler Wetterlage 
kÃ¶nne darauf zusÃ¼ckgefÃ¼h werden, dass die Peroxide aus des schmalen Mischungs- 
schicht schnell und vollstÃ¤ndi deponiert werden. 
DarÃ¼be hinaus lassen sich durch die niedrige GrenzschichthÃ¶h auch die starken 
Variationen der MischungsverhÃ¤ltniss erklÃ¤ren Erfolgt die Probennahme innerhalb der 
Mischungsschicht, so beobachtetet man extrem hohe Konzentrationen, esfolgt sie 
darÃ¼ber kÃ¶nne die MischungsverhÃ¤ltniss deutlich niedriger sein. 

7.2.4. Ferntransporte 
Bei Spurenstoff-Messungen muss immer berÃ¼cksichtig werden, dass nicht nur lokale 
Parameter die MischungsverhÃ¤ltniss beeinflussen, sondern dass Transportprozesse eine 
viel entscheidendere Rolle spielen. Im Folgenden soll daher die MÃ¶glichkei untersucht 
werden, ob Peroxide zur Neumayer-Station transportiert werden kÃ¶nne und dost die 
atmosphÃ¤sische MischungsverliÃ¤ltniss beeinflussen. 

Lokale Parameter: Windrichtung 
Der einfachste Parameter zur Beusteilung von Transportprozessen ist die lokale 
Wind~ichtung. Es muss geprÃ¼f werden, ob hohe oder niedrige Peroxid-Konzentrationen 
mit bestimmten Windrichtungen verbunden sind. 
Untersuchungen von Kottmeier und Fay (1998) zeigen, dass kein direkter Zusammen- 
hang zwischen der an der Neumayer-Station beobachteten Windrichtung und der 
Herkunft der Luftmassen besteht. Zum Beispiel kÃ¶nne Luftmassen, die aus westlichen 
oder Ã¶stliche Richtungen die Station esseichen, den gleichen Ursprung haben. 
In den folgenden Polardiagrammen sind die H202- und MHP-MischungsverhÃ¤ltniss in 
AbhÃ¤ngigkei von der Windrichtung aufgetragen. 
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H202  und Windr~chtung MHP und Windrichtung 
" 0 

Abbildung 7.4 Auflreterz bestiininter Misclzuizgs~~erlzÃ¤ltiziss von Wussersto~eroxid z~rzd 
Metliy1lz~y~lrope~-oxid iiz Ablztiilgigkeit VOIZ  der Wiiz~lriclzt~~izg uiz der Neuinuyer-Stutiofz 

Ein signifikanter Zusammenhang zwischen HÃ¶h der Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss 
und Windrichtung ist in Abbildung 7.4 nicht zu erkennen. Ein absolut gesehen liiiufi- 
geres Auftreten von Konzentrationen Ã¼be 0.5 ppbv bei Wind aus dem Sektor um 90 
Grad ist dadurch zu erklÃ¤ren dass dies der Hauptwindrichtung an der Neun~ayer-Station 
entsplicht und die Winde viel hÃ¤ufige aus Ã¶stliche Richtungen wehen (siehe 
Abbildung 3.4). Die Auftragung der MischungsverhÃ¤ltniss gegen die Windrichtung 
wurde zusÃ¤tzlic fÃ¼ Sommer- und Winterwerte getrennt durchgefÃ¼hst doch auch hier 
konnte keine Beziehung beobachtet werden. 
Es wird festgehalten, dass die Windrichtung kein geeigneter Parametes ist, um die 
EinflÃ¼ss verschiedener Luftmassen auf die Miscliungsvesh~ltnisse der Peroxide zu 
untersuchen. 

ZusÃ¤tzlic zum graphischen Verfahren wurde auch mathematisch versucht, eventuell 
vorhandene Korselationen zwischen den Peroxid-MischungsverhÃ¤ltnisse und den 
meteorologischen Parametern Sonnenstrahlung, Wasserdampf, Temperatur und Wind- 
richtung zu finden. Auf Grund der DatenlÃ¼cke in der Peroxid-Messreihe war es 
zunÃ¤chs nÃ¶tig die Daten zu interpolieren. Dies wurde mit Hilfe der Akima-Intespola- 
tion realisiert, ein Verfahren zur numerischen Intespolation von Messreihen (Abdelli, 
1998, Akima, 19911, das eine Verbesserung des Spline-Verfahrens darstellt. Die so 
erhaltenen Datenl-eihen wurden einer Korrelationsanalyse unterworfen. Dabei ~jurde 
zunÃ¤chs das ganze Jahr, dann die Weste getrennt nach den Jahreszeiten (FrÃ¼hling 
Sommer, Herbst und Winter) untersucht. Betrachtet wurden die UV-Strahlung, die 
Temperatur in 2 m HÃ¶he der Wasserdampfpa~tialdruck und die Windrichtung. Die 
Kosselationskoeffizienten waren meist kleiner als 0.5, so dass auch dieses mathe- 
matische Vorgehen keinen Zusammenhang zwischen Peroxid-MischungsverhÃ¤ltnisse 
und meteorologischen Parametern offenbaste. 

Trajektorien-Analysen 
Wie bereits gezeigt wurde, kann aus der StrÃ¶mungslag und der an der Neumayer- 
Station registsiesten Windsichtung nicht auf die Herkunft einer Luftmasse geschlossen 
werden (Kottmeier und Fay, 1998). SÃ¼dlich Winde kÃ¶nne genauso wie Ã¶stlich 
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marine Luftmassen niedrigerer Breiten heranfÃ¼hre (Kleefeld, 1998). FÃ¼ die Beurtei- 
lung von Femtransporten ist aber die Kenntnis des Luftmassenursprungs essentiell. Im 
diesem Abschnitt soll daher untersucht werden, ob und in welchem zeitlichen Rahmen 
weitrÃ¤umig Spurenstoff-Transporte aus niedrigen Breiten in die Antarktis mÃ¶glic 
sind. Dazu werden Trajektorienrechnungen herangezogen. Eine Trajektorie stellt den 
aus meteorologischen Messungen abgeschÃ¤tzte Pfad eines infinitesimal kleinen 
Luftpaketes dar. Vom Deutschen Wetterdienst (DWD) werden routinemÃ¤ÃŸ 5-Tage- 
RÃ¼ckwa~-tstraJektorie fiir die Neumayer-Station e1-stellt, die auf dem dreidimensionalen 
Global-Modell des DWD basieren. 

Bei der Interpretation von Trajektorien ist es jedoch wichtig, sich vor Augen zu halten, 
dass Trajektorien zwar helfen kÃ¶nnen die Herkunftsregion einer Luftmasse in horizon- 
talen Dimensionen von bis zu 1000 km zu identifizieren, dass sie Jedoch immer nur so 
genau sind wie die meteoroIogischen Daten, die als Eingabeparameter fÃ¼ das Modell 
benutzt werden (Kahl, 1993). Gerade in Gebieten mit nur wenigen meteosoIogischen 
Mess-Stationen, wie in der Arktis und Antarktis, kann dies zu Problemen fÃ¼hren Oft 
reicht auch eine Trajektorie allein nicht aus, um das Szenario befsiedigend zu 
beschreiben. Dies ist der Fall, wenn Windscherungen auftreten, zum Beispiel auf Grund 
eines nahen Tiefdr~ickgebietes. TraJektorien der verschiedenen HÃ¶he kÃ¶nne dann aus 
entgegengesetzten Richtungen komm er^. In diesem Fall ist die meteorologische 
Situation kompliziert und die Intespretation der Trajektorien schwierig. Dennoch 
kÃ¶nne sie wertvoIle Hinweise auf den Ursprung von Luftmassen liefern, wenn man 
sich dieser Schwierigkeiten bew~isst ist. TraJektol-ien berÃ¼cksichtige in der Regel auch 
nicht die Depositionsgeschichte einer Luftmasse, zum Beispiel die Auswaschung von 
Spurenstoffen durch nasse Deposition. 

FÃ¼ das Gebiet der Neumayer-Station existieren Ã¼be einen Zeitraum von 3 Jahren 
Untersuchungen der 5-Tage-RÃœckwÃ¤1-tstrajektori von Kottmeier und Fay (1998). Sie 
zeigen, dass eine Advektion von maritimen Luftmassen innerhalb von 2-3 Tagen leicht 
mÃ¶glic ist. Dass selbst extrem weitrÃ¤umig Transporte innerhalb kÃ¼rzeste Zeit erfol- 
gen kÃ¶nnen belegen auch die Beobachtungen von Schnell et al. (1991). Sie fanden mit 
Hilfe von RÃ¼ckwartstra~ektorien dass Luftmassen von 65' sÃ¼dliche Breite innerhalb 
von 3 Tagen den SÃ¼dpo erreichen kÃ¶nnen was eines Entfernung von Ã¼be 2700 km 
entspsicht. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden gezielt die Tra~ektorien des Jahres 1997 untersucht. 
Anhand eines ausgewÃ¤hlte Beispiels soll die Situation wÃ¤hren des antarktischen 
Winters an der Neumayer-Station dargestellt werden. In Abbild~ing 7.1 ist ein plÃ¶tz 
licher Anstieg der Peroxid-Mischungsverhaltnisse wÃ¤hren der Polarnacht (26. Juni 
1997, 177. Tag des Jahres) zu erkennen. Innerhalb eines Tages steigen die Mischungs- 
verhaltnisse von Wasserstoffperoxid und Methylhydroperoxid von 0.05 auf 0.15 bzw. 
0.1 1 ppbv an. Wie bereits beschrieben, kann lokale Photochemie nicht die Ursache fÃ¼ 
diesen Anstieg sein, da sich die Sonne wÃ¤hren dieser Zeit unterhalb des Horizontes 
befindet und die aktinische Strahlung nicht ausreicht, die entscheidenden Photolyse- 
Reaktionen ablaufen zu lassen. Statt dessen geht man davon aus, dass peroxidreiche 
Luftmassen aus niedrigeren Breiten advehiert werden. 
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Betrachtet man die 5-Tage-RuckwÃ¤ststrajektosie fÃ¼ den Zeitraum vom 25. bis 27. 
Juni, so fallt auf, dass wÃ¤hren des Zeit ein Wechsel des Luftmassenurspsungs 
stattgefunden hat (siehe Abbildung 7.5). Das Heskunftsgebiet des Luftmasse, die am 26. 
Juni die Neumayes-Station esseicht, liegt in eines sonnenbeschienenen Region Ã¶stlic 
von Sudamesika (53'S, 43OW). Die lokale Sonnenscheindaues betragt zu diesem Zeit- 
punkt dosi 7.5 Stunden mit einem SonnenhÃ¶chststan von 13.7'. Unter diesen Bedin- 
gungen kÃ¶nne dusch die in Kapitel 2.2 und 2.3 beschriebenen photochemischen Reak- 
tionen Peroxide gebildet werden, die dann, 5 Tage spÃ¤tes die Neumayes-Station 
esseichen und dost zu einem fÃ¼ Wintesveshaltnisse ubessaschend hohen Mischungs- 
verhÃ¤ltni fuhren. 

0 25. Juni 

26. Juni 

A 27. Juni 

Abbilduizg 7.5 Verlazf der b o d e ~ ~ ~ z a l ~ e ~ z  5-Tuge-Riic~vÃ¼rtstrujektorie1z die anz 25., 26, 
und 27. Jzmi I997 die Nez~nmyer-Statiol~ erreicl~en. 

Die hier prÃ¤sentiest Situation stellt einen Sondesfall das. Des Konzentsationsanstieg des 
Peroxide in des Polarnacht ist auffÃ¤lli und kann in diesem Fall leicht dusch den 
Antsanspost pesoxidseiches Luftmassen erklÃ¤r werden. Zu anderen Zeiten des Jahres 
besteht kein signifikantes Zusammenhang zwischen Trajektorien und Peroxid-Mi- 
schungsveshÃ¤ltnissen Es gibt kein typisches Mischungsveshaltnis, dass mit einem 
spezifischen Luftmassenusspsung kosseliest wÃ¤re Diese Beobachtung wurde auch von 
Mastin et al. (1997) bei ihren Untersuchungen in des masinen Grenzschicht des 
Atlantiks gemacht. 
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Vertikale Bewegung 
Der Ferntransport von reaktiven Spurenstoffen verlÃ¤uf in der freien TroposphÃ¤r 
effektiver als in der Mischungsschicht, da in der freien TroposphÃ¤r hÃ¶her Wind- 
geschwindigkeiten herrschen und Depositionsmechanismen weniger wirksam sind. 
Durch die stabile Schichtung und den geringeren Wasserdampfgehalt wird die nasse 
und trockene Deposition unterdrÃ¼ck und die atmosphÃ¤risch Lebensdauer der Spuren- 
gase erhÃ¶h sich. Abbildung 7.6 zeigt den vertikalen Verlauf der Trajektorie, die am 25. 
Juni 1997 bodennah die Neumayer-Station erreicht. Dargestellt ist die HÃ¶h der Luft- 
masse Ã¼be Grund. Die Topographie der Antarktis wurde hier nicht berÃ¼cksichtigt 

Abbildung 7.6 Vertikal-Komponente der bodennahen Trajektorie vom 25.06.97 

Dabei ist zu beachten, dass die Trajektorie im antarktischen Hochland in einer HÃ¶h von 
rund 2450 m ihren Ursprung hat. Sie fallt als katabatischer Wind zur See hin ab und 
erreicht auf Meeresniveau die Neumayer-Station. Der Weg der Luftmasse verlÃ¤uf 
wÃ¤hren der ganzen Zeit innerhalb der planetaren Grenzschicht. Eventuell vorhandene 
Peroxide kÃ¶nne daher leicht durch trockene Depositen aus der AtmosphÃ¤r entfernt 
werden. 

Ganz anders verhÃ¤l es sich dagegen bei der Trajektorie, die am nÃ¤chste Tag, am 26. 
Juni 1997 die Neumayer-Station erreicht. Ihr Ursprungsgebiet liegt in einer sonnen- 
beschienenen Region Ã¶stlic von SÃ¼damerika Der vertikale Verlauf der Trajektorie ist 
in Abbildung 7.7 dargestellt. Auch hier ist nicht die absolute HÃ¶he sondern nur die 
HÃ¶h Ã¼be Grund angegeben. 
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Abbildung 7.7 Vertikal-Komponente der bodennahen Trajektorie vom 26.06.97 

Man sieht, dass die Trajektorie in einer HÃ¶h von rund 600 m beginnt und auf ihrem 
Weg nach SÃ¼de HÃ¶he von 950 m erreicht. Dies entspricht Ã¼be dem Ozean bereits der 
freien TroposphÃ¤re Vorhandene Peroxide kÃ¶nne schneller Ã¼be weite Strecken trans- 
portiert werden und unterliegen in viel geringerem MaÃŸ physikalischen Prozessen wie 
nasser und trockener Deposition. 

Weitere Hinweise auf Ferntransporte: Tracer Radon 
FÃ¼ einen speziellen Fall (25. bis 27. Juni 1997) wurde gezeigt, dass Ferntransporte 
peroxidreicher Luftmassen die an der Neumayer-Station beobachteten Mischungs- 
verhÃ¤ltniss erklÃ¤re kÃ¶nnen Auch fÃ¼ die Ã¼brig Zeit des Jahres besteht die 
MÃ¶glichkeit dass Luftmassen Ã¼be weite Entfernungen transportiert werden kÃ¶nne 
und die Spurenstoffkonzentrationen an der Neumayer-Station beeinflussen. Hinweise 
auf weitrÃ¤umig Transporte liefert die Messung sogenannter Tracer. Durch sie lassen 
sich Luftmassen datieren und in Bezug auf ihren Ursprung zurÃ¼ckverfolgen Seit 1983 
werden Radionuklid-Messungen an der Neumayer-Station vom Institut fÃ¼ Umwelt- 
physik der UniversitÃ¤ Heidelberg durchgefÃ¼hrt 2 ' 0 ~ l e i  wird als Aerosol auf Filtern 
gesammelt, allerdings mit einer Sammelzeit von 14 Tagen, so dass diese Messungen 
nicht zur Beurteilung von kurzzeitigen Luftmassentrans orten herangezogen werden 
kÃ¶nnen Mit zeitlich hÃ¶here Aufl6sung (3 Stunden) wird g2Radon gemessen. Radon ist 
ein inertes Gas, das der Zerfallsreihe des 2 3 8 ~ r a n s  entstammt und BÃ¶de und 
LandflÃ¤che entweicht. Der Ozean ist praktisch keine Quelle fÃ¼ ̂Radon. Da die 
Halbwertszeit des ^Radons nur 3.8 Tage betrÃ¤gt kann es sehr gut als Tracer fÃ¼ 
Landkontakte von Luftmassen eingesetzt werden. In der Antarktis gibt es sehr wenige 
eisfreie FlÃ¤chen Abgesehen von einigen Nunataks (Felsen, die aus dem Inlandeis 
herausragen) kommt nur die Antarktische Halbinsel als Quelle fÃ¼ ̂Radon in Betracht. 
Hohe Radonkonzentrationen weisen daher auf groÃŸrÃ¤umi Transporte entweder von 
der antarktischen Habinsel oder von SÃ¼damerik hin (Kottmeier und Fay, 1998, 
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Wyputta, 1994). Abbildung 7.8 stellt die 1997 und 1998 im Luftchemie-Observatorium 
der Neumayer-Station gemessenen Radonkonzentrationen dar (I. Levin, persÃ¶nlich 
Mitteilung). 

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 

Tag des Jahres 

Abbildung 7.8 Radonwerte \vÃ¤lzren der Messkampugizen 1997/98 und Februar 1999. 
Dargestellt ist das gleitende Mittel iiber einen Tag in AblzÃ¤~zgigkei von der Zeit. 

Man sieht, dass die Variation der Radonkonzentration sehr hoch ist. Immer wieder 
kommt es zu kurzzeitigen Konzentrationsanstiegen. Dieses Verhalten wurde bereits in 
frÃ¼here Arbeiten, die sich mit Radon-Messungen an der Neumayer-Station beschÃ¤ftig 
ten, erwÃ¤hn (Wyputta, 1994). Die plÃ¶tzlic auftretenden hohen Konzentrationen 
werden als RadonstÃ¼rm bezeichnet. DefinitionsgemÃ¤ gilt jedes Ereignis als Radon- 
Sturm, bei dem die Radonwerte grÃ¶ÃŸ sind als der Jahresmittelwei-t plus der zwei- 
fachen Standardabweichung. Dies ist wÃ¤hren des Beobachtungszeitraumes 97/98 an 43 
Tagen der Fall, die sich Ã¼be das ganze Jahr verteilen. RadonstÃ¼rm kÃ¶nne daher als 
Tracer fÃ¼ Ferntransporte dienen und zeigen, dass Luftmassen innerhalb weniger Tage 
zur Neumayer-Station transportiert werden kÃ¶nnen 

7.2.5. Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss wÃ¤hren des Polarwinters 
Im folgenden Abschnitt soll den wÃ¤hren des Winters beobachteten Peroxid- 
MischungsverhÃ¤ltnisse besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden. Sie geben erst- 
mals Auskunft Ã¼be die atmosphÃ¤renchemisch Situation in der Antarktis wÃ¤hren der 
Polarnacht und verdienen besondere Beachtung. Zum anderen weichen sie von den 
Erwartungen und Vorhersagen bisheriger Modellrechnungen merklich ab. Auf Grund 
einfacher Ãœberlegunge erwartet man, dass die MischungsverhÃ¤ltniss der Photooxi- 
dantien in der Dunkelheit der Polarnacht stark zurÃ¼ckgehen Sie werden direkt oder 
indirekt durch die Reaktionen von OH-Radikalen gebildet, die selbst unter dem Einfluss 
von UV-Strahlung in der AtmosphÃ¤r produziert werden. Im polaren Winter geht die 
UV-Strahlung jedoch auf Null zurÃ¼c (siehe Abbildung 7.1). Man erwartet daher, dass 
auch die Konzentration der OH-Radikale drastisch sinkt und mit ihr die Mischungs- 
verhÃ¤ltniss der Peroxide. 
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In der Literatur wurden auÃŸe von de Serves (1994) keine Peroxiddaten fÃ¼ den polaren 
Winter publiziert. Es gibt jedoch verschiedene andere AnsÃ¤tze die von in Eis- und 
Firnkernen gemessenen Peroxid-Konzentrationen ausgehen und auf dieser Grundlage 
versuchen atmosphÃ¤risch MischungsverhÃ¤ltniss abzuschÃ¤tze (McConnell et al., 
1997b, van Ommen und Morgan, 1996). Eine Schwierigkeit stellt dabei die Kenntnis 
der Transfer-Funktion fÃ¼ Peroxide von der AtmosphÃ¤r in den Schnee dar. Hier ist der 
Kenntnisstand bislang noch lÃ¼ckenhaft Untersuchungen dazu wurden von verschie- 
denen Arbeitsgruppen durchgefÃ¼hr (Hutterli et al., 2001, McConnell et al., 1998, Bales 
und Choi, 1996, Conklin et al., 1993a, Sigg et al., 1992). Dabei werden hauptsÃ¤chlic 
zwei Prozesse fÃ¼ den ubergang der Peroxide von der AtmosphÃ¤r in den Schnee 
diskutiert. Erstens eine Kokondensation, ein Vorgang, bei dem Wasser und Wasserstoff- 
peroxid im gleichen molaren VerhÃ¤ltni ausfrieren, in dem sie in der AtmosphÃ¤r 
vorhanden sind. Dies fÃ¼hr dazu, dass die gefrorenen Partikel die gleiche molare Zusam- 
mensetzung wie die AtmosphÃ¤r zum Zeitpunkt des Niederschlagsereignisses besitzen. 
Als zweite MÃ¶glichkei wird eine Verteilung des H202 zwischen der flÃ¼ssige und 
gasfÃ¶rmige Phase gemÃ¤ dem Henry'schen Gesetz diskutiert. Diese Annahme setzt 
voraus, dass flÃ¼ssige Wasser an der OberflÃ¤ch der Schneekristalle vorhanden ist. Bei 
den Temperaturen, die im Sommer an der Neumayer-Station herrschen (-5 bis -10 Â¡C) 
ist das Vorhandensein einer flÃ¼ssige Phase auf den Schneekristallen gut mÃ¶glich 
Durch den hohen Seesalz-Anteil im Aerosol an der Neumayer-Station (850 ng m'3, 
Wagenbach et al., 1998) enthÃ¤l auch der Schnee viel Seesalz. WÃ¤hren der Schnee- 
metamorphose wandern diese Verunreinigungen an die OberflÃ¤ch der SchneekÃ¶me 
und vermÃ¶ge dort eine Sole zu bilden, die zu einer Erniedrigung des Gefrierpunktes 
fÃ¼hr (Brimblecombe und Conklin, 1996), so dass auch bei tiefen Temperaturen noch 
eine flÃ¼ssig Schicht existieren kann. Bei den extrem tiefen Temperaturen wÃ¤hren der 
Polarnacht (bis zu -40 'C) ist damit jedoch nicht zu rechnen. Auf Grundlage der beiden 
Prozesse von Kokondensation und Henry-Verteilung prognostizieren van Ommen und 
Morgan (1996) fÃ¼ die zentrale Antarktis (Law Dome) Wasserstoffperoxid-Mischungs- 
verhÃ¤ltniss von 0.01 ppbv im Winter und 0.12 bzw. 0.80 ppbv im Sommer. Im Winter 
sind die Vorhersagen fÃ¼ beide Prozesse fast gleich. Im Sommer hingegen weichen die 
Ergebnisse durch die starke TemperaturabhÃ¤ngigkei der Henry-Konstanten deutlich 
voneinander ab. 

Die im Winter an der Neumayer-Station gemessenen MischungsverhÃ¤ltniss fÃ¼ H202 
sind im Vergleich zu den eben beschriebenen Modellrechnungen deutlich hÃ¶her Im 
Winter 1997 wurden im Mittel 0.05 bis 0.09 ppbv H202 beobachtet. An einzelnen 
Tagen betrugen die MischungsverhÃ¤ltniss sogar bis zu 0.20 ppbv und erreichten damit 
Sommerniveau. Da lokale Photochemie als Quelle der Peroxide auf Grund der 
fehlenden Sonnenstrahlung ausscheidet, geht man davon aus, dass die Peroxid- 
MischungsverhÃ¤ltniss wÃ¤hren des Winters hauptsÃ¤chlic durch TransportvorgÃ¤ng 
beeinflusst werden. In Kapitel 7.2.4 konnte gezeigt werden, dass Luftmassen aus 
niedrigeren Breiten hÃ¤ufi und wÃ¤hren des gesamten Jahres zur Neumayer-Station 
transportiert werden. Kommt es im polaren Winter zur Advektion peroxidreicher Luft- 
massen, so betrÃ¤g die Lebensdauer von H202 und MHP auf Grund der geringen 
aktinischen Strahlung einige Tage und die MischungsverhÃ¤ltniss bleiben hoch. Erst 
nach einiger Zeit oder einem Luftmassenwechsel gehen die atmosphÃ¤rische Konzen- 
trationen wieder zurÃ¼ck Eine einfache AbschÃ¤tzun unterstÃ¼tz diese Aussagen. Nimmt 
man eine marine H20z-Hmtergrundkonzentration von rund cmarin(H2O2) = 0.16 ppbv im 
Juli an (Ayers et al., 1996) und eine Lebensdauer von 'Cpoiamacht(H202) = 7 Tage (siehe 
Kapitel 7.2.2), dann ist nach 7 Tagen die H202-Konzentration in dieser Luftmasse auf 
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cmarin 1 e = 0.160 ppbv 1 2.718 = 0.059 ppbv zurÃ¼ckgegangen Dieses Ergebnis entspricht 
sehr gut dem mittleren H20z-MischungsverhÃ¤ltni von 0.054 ppbv, das an der 
Neumayer-Station wÃ¤hren des Winterhalbjahres beobachtet wurde. Es zeigt, dass 
wenige Transportereignisse wÃ¤hren der Polarnacht die atmosphÃ¤rische Mischungs- 
verhÃ¤ltniss bestimmen und Konzentrationen verursachen kÃ¶nnen die weit Ã¼be denen 
liegen, die von photochemischen Modellen vorhergesagt werden. 

Anhand der in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen Fallstudie konnte gezeigt 
werden, dass wÃ¤hren der Polarnacht Wasserstoffperoxid und Methylhydroperoxid in 
niedrigen sonnenbeschienenen Breiten photochemisch erzeugt und in die Antarktis 
transportiert werden kÃ¶nnen Die Lebensdauer der Verbindungen ist mit 7 Tagen (im 
Dunklen) groÃ genug, um weitrÃ¤umig Transporte zuzulassen. Diese finden vorwiegend 
in der freien Troposphiire statt. Hierdurch verringest sich, wie Modellrechnungen 
zeigen, der Einfluss der Deposition und die Lebensdauer der Peroxide steigt. Trajek- 
torienrechnungen belegen ferner, dass Luftmassen aus der NÃ¤h von SÃ¼damerik inner- 
halb von 3-5 Tagen die Antarktis erreichen kÃ¶nnen An einem ausgewÃ¤hlte Beispiel 
wurde gezeigt, dass Luftmassen, die bodennah an der Neumayer-Station eintreffen, 
zuvor in HÃ¶he von rund 1000 m transportiert wurden. In diesem Zusammenhang muss 
erwÃ¤hn werden, dass die Antarktis wÃ¤hren des Winters sehr effektiv durch den 
polaren Vortex abgeschlossen wird. Dieser Luftwirbel entsteht durch die negative 
Netto-Strahlungsbilanz bei nachlassender Sonnenstrahlung. Das Energiedefizit wird 
durch atmosphÃ¤rische WÃ¤rmetranspor aus mittleren Breiten ausgeglichen, der sich auf 
Grund der Corioliskraft in einen Wirbel rund um den SÃ¼dpo wandelt. Luftmassen aus 
niedrigeren Breiten kÃ¶nne nur dann in die Antarktis vordringen, wenn die StabilitÃ¤ des 
Vostex nachlÃ¤ss oder der Wirbel in den bodennahen Luftschichten nicht sehr aus- 
geprÃ¤g ist. Dass dies passieren kann, zeigen die untersuchten Trajektorien und die 
erhÃ¶hte Peroxid-Mischungsverhiiltnisse wÃ¤hren der Polarnacht. 

7.3. Das VerhÃ¤ltni zwischen MHP und H202 
Wie bereits in Abschnitt 4.8 dargestellt, wird das Signal des Katalase-Kanals voll- 
stÃ¤ndi dem Methylhydroperoxid zugerechnet, da HPLC-Messungen (Weller, et al., 
2000) gezeigt haben, dass in der ungestÃ¶rte marinen AtmosphÃ¤r keine anderen organi- 
schen Peroxide in nachweisbarer Konzentration vorhanden sind. Im Mittel wurden an 
der Neumayer-Station 0.19 k 0.10 ppbv MHP im Sommer und 0.09 iz 0.05 ppbv im 
Winter beobachtet. 
Im Folgenden soll nun das VerhÃ¤ltni zwischen Methylhydroperoxid und Gesamt- 
peroxiden MHP / (H202 + MHP) betrachtet werden. Im Vergleich mit Untersuchungen 
anderer Gruppen in der kontinentalen TroposphÃ¤r (Jackson und Hewitt, 1996, Barth 
et al., 1989, Heikes et al., 1987) ist das an der Neumayer-Station im Mittel gemessene 
VerhÃ¤ltni von MHP / (H202 + MHP) = 0.57 k 0.26 (Bereich: 0.1 bis 1.0) sehr viel 
grÃ¶ÃŸe Abbildung 7.9 zeigt die starke Variation des VerhÃ¤ltnisse wÃ¤hren des Jahres. 



7. Saisonale Variation der Photooxidantien 

Abbildung 7.9 Anteil von MHP an den Gesamtperoxiden, dargestellt ist das VerhÃ¤ltni 
zwischen MHP und der Summe aus H 2 0 2  und MHP in Ablz&?~giskeit von der Zeit 

Bei Schiffsmessungen auf dem Atlantik zwischen 48ON und 35OS (Weller et al., 2000) 
wurde ein VerhÃ¤ltni von 0.32 20.12 (Bereich: 0.1 bis 0.6) und zwischen 54ON und 
51Â° (Slemr und Tremmel, 1994) von 0.48 k0.14 (Bereich: 0.17 bis 0.98) ermittelt. 
Flugzeugmessungen Ã¼be dem westlichen Nordpazifik ergaben Werte von 0.58 (Heikes 
et al., 1996a), wÃ¤hren Ã¼be dem nordamesikanischen Kontinent viel kleinere 
VerhÃ¤ltniss von rund 0.1 (Barth et al., 1989, Heikes et al., 1987) beobachtet wurden. 
Untersuchungen in Europa zeigten ein etwas hÃ¶here MHP / (H202 + MHP) VerhÃ¤ltnis 
Fels und Junkermann (1994) beobachteten in den Bayerischen Alpen VerhÃ¤ltniss von 
0.35 - 0.58, wÃ¤hren Jackson und Hewitt (1996) in Portugal 0.05 - 0.37 fanden. Flug- 
zeugmessungen Ã¼be dem SÃ¼datlantik Brasilien und dem sÃ¼dliche Afrika wÃ¤hren der 
TRACE-A-Kampagne (Lee et al., 1997, 1998) zeigten unterschiedliche VerhÃ¤ltnisse je 
nach Ursprung der Luftmassen. MHP / (H202 + MHP) VerhÃ¤ltniss von rund 0.2 
wurden Ã¼be Kontinenten beobachtet, wÃ¤hren fiir marine Luftmassen typischerweise 
doppelt so hohe Werte beobachtet wurden. Die hÃ¶chste VerhÃ¤ltniss konnten an der 
Neumayer-Station und in abgelegenen marinen Gebieten gefunden werden. 

Die Depositionsrate, trockene und nasse Deposition zusammen genommen, ist sehr 
unterschiedlich Ã¼be Land, Meer und Eis. Besonders die trocke Deposition Ã¼be dem 
Ozean, der eine der wichtigsten Senken fÃ¼ wasserlÃ¶slich Verbindungen ist, fÃ¼hr zu 
einer Verarmung von H202 gegenÃ¼be dem schlechter lÃ¶sliche MHP in der 
AtmosphÃ¤r (Weller und Schrems, 1993). Die unterschiedliche Herkunft der 
Luftmassen erklÃ¤r die an der Neumayer-Station beobachteten Schwankungen des 
MHP / (H202 + MHP) VerhÃ¤ltnisses 
Die im Rahmen dieser Arbeit gesammelten Daten zeigen, dass H202 im Vergleich zu 
MHP bevorzugt Ã¼be dem Ozean deponiert wird: Luftmassen, die vor Erreichen der 
Neumayer-Station das Meer passieren, zeigen ein deutlich hÃ¶here MHP-VerhÃ¤ltni als 
Luftmassen, die aus dem Inneren der Antarktis kommen. 
Dies soll an folgendem Beispiel verdeutlicht werden. Am 7. September 1997 wird ein 
MHP / (H202 + MHP) VerhÃ¤ltni zwischen 0.3 und 0.7 beobachtet. Die entsprechende 
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Trajektorie (Quadrate in Abbildung 7.10) zeigt die Advektion mariner Luftmassen. An 
den Tagen davor und danach wird ein hÃ¶here MHP 1 (H202 + MHP) beobachtet. 
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Abbildung 7.10 R~ick~t~iirtstrajektorien fÅ¸ 5-Tage vom 6. bis 8. September 1997 

Ursache hierfÃ¼ ist die hÃ¶her Depositionsrate von Wasserstoffperoxid Ã¼be dem Meer. 
Die Henry-Konstante von MHP ist 500 mal kleiner als die von H202 (berechnet fÃ¼ 
-10 'C nach den Gleichungen 4.1 und 4.2), so dass es weniger leicht ausgewaschen 
wird. Offene Wasserflachen stellen daher bessere Senken fÃ¼ H202 als fÃ¼ MHP dar. 
Zum Zeitpunkt des betrachten Ereignisses, Anfans, September, ist die Meereisaus- 
dehnung in der Antarktis am grÃ¶ÃŸt (siehe Abbildung 3.8). Die Trajektorie vom 7. 
September verlauft daher hÃ¶chstwahrscheinlic Ã¼be Meereis. Offene Wasserstellen, 
Polynjas, sind jedoch auch zu diesem Zeitpunkt vorhanden und stellen eine Senke fiir 
H202 dar. Man nimmt auÃŸerde an, das sich die Depositionsrate von H202 Ã¼be 
Meereis deutlich von der Ã¼be Schelfeis unterscheidet. Das Meereis weist einen hÃ¶here 
Salzgehalt und durch seine ZerklÃ¼ftun auch eine viel grÃ¶ÃŸe OberflÃ¤ch auf, so dass 
die Deposition Ã¼be dem Meereis begÃ¼nstig sein mÃ¼ÃŸt Die Luftmasse kann zudem an 
H202 verarmen, wenn sie auf ihrem Weg Ã¼be den SÃ¼d-Atlanti das Frontensystem 
eines Tiefdruckgebietes passiert. Das VerhÃ¤ltni MHP / (H202 + MHP) kann daher dazu 
benutzt werden, erste Hinweise auf den Ursprung einer Luftmasse zu liefern. Luft- 
massen mariner Herkunft sollten ein etwas hÃ¶here MHP / (H202 + MHP) VerhÃ¤ltni 
aufweisen als kontinentale Luftmassen. FÃ¼ die Neumayer-Station kann aus dem in 
Abbildung 7.9 dargestellten VerhÃ¤ltni geschlossen werden, dass sowohl marine als 
auch kontinentale Luftmassen die Station erreichen. 
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7.4. Saisonale Variation der Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss 
Vieles, was in den vorangehenden Abschnitten Ã¼be die jahreszeitliche VariabilitÃ¤ der 
Peroxide gesagt wurde, gilt auch fur das Formaldehyd. Wie bei den Peroxiden ist die 
Dynamik der atmosphÃ¤rische Formaldehyd-Mischungsverhaltnisse von verschiedenen 
Parametern abhÃ¤ngig die aber keine signifikante Korrelation mit den beobachteten 
Mischungsverhiiltnissen zeigen. Neben der aktinischen Strahlung sind dies die 
Konzentrationen des VorlÃ¤ufer Methan, bzw. anderer Kohlenwasserstoffe, deren 
photochemischer Abbau die Bildung von Formaldehyd zur Folge hat. Ebenso ist der in 
der Luft vorhandene Wasserdampf von Bedeutung, da er bei der Bildung der 
OH-Radikale eine Rolle spielt, die ihrerseits wieder den Abbau der Kohlenwasserstoffe 
zu HCHO bedingen. In den folgenden Abschnitten sollen die an der Neumayer-Station 
beobachteten HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss zunÃ¤chs mit denen anderer Autoren in 
polaren Regionen verglichen werden. Danach wird der Zusammenhang mit der 
aktinischen Strahlung, Wasserdampf und mit den VorlÃ¤ufersubstanze wie Methan und 
Ethen und Propen untersucht werden. Die Bedeutung von Wechselwirkungen mit der 
SchneeoberflÃ¤ch fÃ¼ das HCHO-Budget wurde gerade in der letzten Zeit immer wieder 
betont (Hutterli et al,, 1999, Sumner und Shepson, 1999, Couch et al., 2000). 
Depositions-und Emissionsprozesse spielen vermutlich auch an der Neumayer-Station 
eine Rolle, wie Ergebnisse aus Schneeproben und Modellrechnungen zeigen. Zur 
Untersuchung der winterlichen HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss werden unter anderem 
Messungen des Satelliten GOME und des dreidimensionalen Harvard-Modells (GEOS- 
CHEM) herangezogen, mit dem groÃŸrÃ¤umi Transporte untersucht werden kÃ¶nnen 

7.5. Vergleich von Formaldehyd-Messungen in polaren Regionen 
Abbildung 7.1 1 stellt den beobachteten Jahresgang des Formaldehyds an der Neumayer- 
station dar. Man sieht, dass die Konzentrationen wÃ¤hren des Sommerhalbjahres (16. 
September bis 31. MÃ¤rz deutlich hÃ¶he sind als im Winterhalbjahr ( I .  April bis 15. 
September). Im Mittel werden wahrend des Winters 0.15 k 0.12 ppbv beobachtet, 
wÃ¤hren es im Sommer 0.36 k 0.20 ppbv sind (siehe Tabelle 7.6). 

Die einzigen Messungen wÃ¤hren der Polarnacht wurden in der Arktis in Alert 
(Kanada) durchgefÃ¼hrt Sumner und Shepson (1999) beobachteten dort wÃ¤hren 24- 
stÃ¼ndige Dunkelheit Mitte Februar Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss zwischen 
0.078 und 0.372 ppbv. De Serves (1994) berichtet, dass die HCHO-Konzentrationen in 
der Zeit vom 26. Januar bis 15. Februar zwischen 0.1 und 0.7 ppbv betrug mit einem 
Mittelwert von 0.4 ppbv. An der Neumayer-Station wurden wÃ¤hren der Polarnacht (19. 
Mai bis 27. Juli) 0.128 k 0.093 ppbv beobachtet. Die Werte lagen dabei zwischen 0.030 
(Nachweisgrenze) und 0.655 ppbv. Die hÃ¶chste Messwerte bei de Serves (1994) lagen 
bei 0.7 ppbv und waren immer mit einer Advektion kontinentaler Luftmassen 
verbunden, erkennbar an den erhÃ¶hte ̂ ~adon-werten. Die Arktis ist im Gegensatzt 
zur Antarktis von vielen hochindustrialisierten LÃ¤nder umgeben. PrimÃ¤r und 
sekundÃ¤r Formaldehyd-Quellen in Sibirien werden von de Serves (1994) und Sumner 
und Shepson (1999) fÃ¼ die hohen HCHO-Werte wÃ¤hren der Polarnacht verantwortlich 
gemacht. Auch sollte die VariabilitÃ¤ der HCHO-Mischungsverhaltnisse auf Grund der 
Nahe der anthropogenen Quellen in der Arktis grÃ¶Â§ sein als in der Antarktis. 
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Tabelle 7.6 Vergleich beobachteter Fori7zaldeizyd-Misci~ui~gsverlzÃ¼ltiziss in polaren 
Regionen 

Messort 

Alert, Kanada 
(82.S0N, 62.3OW) 

Alert, Kanada 
(82.5ON, 62.3OW) 

Summit, GrÃ¶nlan 
(72.2ON. 37.8OW) 

Summit. GrÃ¶nlan 
(72.2ON, 37.g0W) 

Dronning Maud 
Land, Antarktis 
(73 - 76OS, 12 - 9OW) 

Neumayer, 
Antarktis 
7 0 .  los, 8.0Â°W 

Literatur 

Sumner und 
Shepson, 1999 

Hutterli et al. 1999 

Fuhrer et al., 1996 

Messperiode 

29. Jan. - 16. Feb 1992 

2. - 18. April 1992 

Feb. - 15. MÃ¤r 1998 

15. - 26. April 1998 

Juni 1993, Juni 1994 

Juni 1996 

Dez, 1993 - Jan, 1994 

April - Sept. 1997 

Sept. 1997 -MÃ¤r 1998 
und Feb. 1999 

Atrno. HCHO- 
Konzentrationen 

(ppbv) 

0.1 - 0.7 

0.03 - 0.6 

0.078 - 0.372 

0.052 - 0.690 

0.2 - 0.6 

Mittel 0.15 Â 0.12 
Bereich: 4 . 0 3  - 0.40 

Mittel 0.36 Â 0.20 
Bereich: 0.10 - 0.70 

Insgesamt lÃ¤ss sich sagen, dass die wÃ¤hren des Sommerhalbjahres an der Neumayer- 
Station beobachteten Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss sehr gut mit den Messungen 
in anderen polaren Regionen Ã¼bereinstimmen 

7.5.1. Formaldehyd-Produktion: UV-Strahlung und Wasserdampf 
Wie bereits in Abschnitt 2.4 beschrieben, wird Formaldehyd in der sauberen Atmos- 
phÃ¤r durch Reaktion von Hydroxyl-Radikalen mit Methan gebildet. Die OH-Konzen- 
tration ist abhÃ¤ngi von der einfallenden aktinischen Strahlung und dem in der Luft 
vorhandenen Wasserdampf. Daher sollte auch HCHO einen Zusammenhang mit diesen 
beiden GrÃ¶ÃŸ zeigen. 
Als MaÃ fÃ¼ die aktinische Strahlung kann die am meteorologischen Observatorium der 
Neumayer-Station beobachtete UV-Strahlung angesehen werden. Abbildung 7.11 zeigt 
den Jahresgang der UV-Strahlung zusammen mit den HCHO-MischungsverhÃ¤ltnissen 
DatenlÃ¼cke in der HCHO-Messreihe sind darauf zurÃ¼ckzufÃ¼hre dass der Form- 
aldehyd-Analysator nur zeitweise betrieben wurde. Ebenfalls dargestellt in Abbildung 
7.1 1 ist die Variation des Wasserdampfpartialdrucks in der AtmosphÃ¤re 
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- HCHO (ppbv) - UV-Stiahlung (J m 2, - Wasserdampfpartialdruck (Pa11000) 
L -- - -- 30 
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Tag des Jahres 

Abbildung 7.11 Jahresguiig der Forii~aldehyd-Miscl~~~ngsverglzÃ¼ltnisse der UV-Stroh- 
hing und des Wasserduiizpfparlialdrucks 1997 

Man sieht, dass das Minimum der HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss mit dem Minimum 
der UV-Strahlung zusammenfallt. Die HCHO-Konzentrationen gehen jedoch auch in 
der polaren Nacht (139. bis 208. Tag des Jahres) nicht auf Null zurÃ¼ck Im Sommer, 
wenn die UV-Strahlung hoch ist, nehmen auch die Formaldehyd-Konzentrationen 
wieder zu. Es fallt auf, dass Ende November und Anfang Dezember die kurzzeitigen 
Konzentrationsvariationen besonders groÃ sind. Einen Ã¤hnliche Jahresverlauf zeigt der 
Wasserdampfpartialdruck. Er ist in den Sommermonaten ebenfalls hÃ¶her zeigt aber 
stÃ¤rker Variationen als die UV-Strahlung. 
Wie bei den Peroxiden nimmt man an, dass die aktinischen Strahlung die HCHO- 
MischungsverhÃ¤ltniss wÃ¤hren des Sommers beeinflusst. Da aber zusÃ¤tzlic auch 
andere Faktoren die HCHO-Bildung bestimmen kann keine zwingende Korrelation 
gefunden werden. Berechnete Korrelationskoeffizienten zwischen HCHO-Mischungs- 
verhÃ¤ltnisse und UV-Strahlung sind im antarktischen Herbst und FrÃ¼hlin am grÃ¶ÃŸte 
erreichen jedoch nur Werte von 0.64 bzw. 0.59. Die HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss 
wÃ¤hren des Winters sind, auf Grund der Polarnacht, nicht durch lokale Photochemie 
geprÃ¤gt Im Dunklen betrÃ¤g die Lebensdauer von Formaldehyd 160 Tage (de Serves, 
1994). Wie bei den Peroxiden sind daher Ferntransporte formaldehydreicher Luft- 
massen aus niedrigeren Breiten sehr gut mÃ¶glich die auch im Winter zu Mischungs- 
verhÃ¤ltnisse von bis zu 0.2 ppbv fÃ¼hre kÃ¶nnen Hinweise, dass diese Ferntransporte 
stattfinden und auch die HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss beeinflussen kÃ¶nnen liefern 
Modellergebnisse. 

7.5.2. Modellergebnisse des dreidimensionalen Harvard-Modells 
Um photochemische Prozesse unter BerÃ¼cksichtigun atmosphÃ¤rische Transportvor- 
gange modellieren zu kÃ¶nnen muss man von einfachen null- und eindimensionalen 
Modellen zu aufwendigeren dreidimensionalen Modellen Ã¼bergehen Ein Beispiel dafÃ¼ 
ist das Harvard-GEOS-CHEM-Modell (Bey et al., 2001). Es handelt sich dabei um ein 
globales 3-D-Modell der troposphÃ¤rische Chemie, das durch die meteorologischen 
Beobachtungen des Goddard Earth Observing Systems (GEOS) der NASA. angetrieben 
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wird'. Die Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss fÃ¼ das Jahr 1997 wurden von 
R. V. Martin (Harvard-UniversitÃ¤t modelliert. Dabei wurden die HCHO-Konzentra- 
tionen alle 4 Stunden fÃ¼ zwei verschiedene DruckflÃ¤che (99 % und 50 % des Boden- 
drucks, dies entspricht rund 60 bzw. 4500 m HÃ¶he berechnet. Die einzelnen Bilder 
wurden zu einer Videoanimation zusammengefÃ¼hrt die die saisonale Variation des 
Formaldehyds sehr gut darstellt. Es fallt auf, dass das Modell wÃ¤hren des Winters fÃ¼ 
die untere DruckflÃ¤ch vereinzelt Bereiche mit geringfÃ¼gi erhÃ¶hte HCHO-Mi- 
schungsverhÃ¤ltnisse (rund 0.09 pptv) zeigt. Betrachtet man die Modellergebnisse zur 
entsprechenden Zeit fÃ¼ die hÃ¶her DruckflÃ¤che sieht man, dass sich, von SÃ¼damerik 
ausgehend, Luftmassen mit weitaus hÃ¶here HCHO-MischungsverhÃ¤ltnisse 
(0.150 pptv) abschnÃ¼re und die Antarktis erreichen. Dies ist ein sehr guter Hinweis 
darauf, dass Formaldehyd in der freien TroposphÃ¤r transportiert und dann durch 
vertikalen Transport in die Antarktis eingetragen wird. Die folgende Abbildung zeigt 
eine solche Situation. Im Verlauf von 2 Tagen erreicht die von SÃ¼damerik kommende 
Luftmasse die Antarktis. 

I Weitere Informationen Ã¼be das Modell kÃ¶nne im Internet unter 
http://www.as.harvard.edu~chemistry/trop/geos/geos_model.html abgerufen werden 
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Abbildung 7.12 Mit dem dreidimensionalen GEOS-CHEM-Modell berechnete HCHO- 
Mischungsver/iÃ¼ltniss an1 22., 23. und 24. August 1997 in einer HÃ¶h von 4500 rn 
(freie TroposphÃ¼re) 

Man erkennt in Abbildung 7.12a, dass sich formaldehydreiche Luftmassen von SÃ¼d 
amerika kommend durch die Drake Passage entlang des 60. Breitengrades bewegen. In 
Abbildung 7.12b ist zu sehen, dass sich die Luftmasse in die Weddellsee verbreitert, 
bevor sie schlieÃŸlic auf HÃ¶h der Neumayer-Station den antarktischen Kontinent er- 
reicht (Abbildung 7 .12~) .  TatsÃ¤chlic wurden am 24. August 1997 Formaldehyd- 
MischungsverhÃ¤ltniss von bis zu 0.42 ppbv gemessen. 
Einen Hinweis darauf, dass tatsÃ¤chlic ein Transport von der freien TroposphÃ¤r in die 
bodennahe Grenzschicht stattgefunden hat, liefert die Analyse der Trajektorien-verti- 
kalkomponente. Die Luftmasse, die am 24. August die Neumayer-Station erreicht, 
stammt aus einer HÃ¶h von 2500 m (siehe Abbildung 7.13). 

-20 ̂ -E8 

Abbildung 7.13 Vertikal-Komponente der bodennahen Trajektorie vom 24.08.97 
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Im Gegensatz zur 495 hPa DruckflÃ¤ch zeigt die 980 hPa DruckflÃ¤ch keine erhÃ¶hte 
HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss (siehe Abbildung 7.14). 

Abbilchg 7.14 Modellierte bodeizizalze HCHO-Mischi~izgsverlzaltizisse am 23. 08.97 

Laut Modell sollten rund 0.05 pptv in der NÃ¤h der Neumayer-Station zu beobachten 
sein, statt dessen sind es jedoch 0.42 ppbv. Eine Ursache hierfÃ¼ kÃ¶nnt in der geringen 
GrenzschichthÃ¶h liegen, denn wÃ¤hren die Messungen bodennah (8 m Ã¼be der 
SchneeoberflÃ¤che durchgefÃ¼hr wurden, beziehen sich die Modellergebnisse auf eine 
HÃ¶h von rund 60 m. 
AuÃŸerde werden darÃ¼be hinaus von photochemischen Modellen meist kleinere 
HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss berechnet als beobachtet werden. Auch eigene Modell- 
rechnungen mit dem nulldimensionalen Harvard-Modell fÃ¼hrte stets zu einer Unter- 
schÃ¤tzun der tatsÃ¤chliche MischungsverhÃ¤ltnisse Ã„hnliche wird von anderen Auto- 
ren berichtet (Frost et al., 2001, Jaeglk et al., 1999, Hutterli et al., 1999, Ayers et al., 
1997, Lowe und Schmidt, 1983). MÃ¶glicherweis existieren zusÃ¤tzlich Formaldehyd- 
quellen, die im Modell fehlen oder bislang nicht ausreichend berÃ¼cksichtig wurden. 

7.5.3. Diskrepanzen zwischen Formaldehyd-Messungen und Modellrechnungen: 
ZusÃ¤tzlich Quellen fÃ¼ Formaldehyd 

HÃ¶her Kohlenwasserstoffe 
In marinen Reinluftgebieten wird die Bildung von Formaldehyd fast ausschlieÃŸlic auf 
die Photooxidation des natÃ¼rlic vorkommenden Methans zurÃ¼ckgefÃ¼hr Mit einer 
Lebensdauer von rund 7.5 Jahren kann es sich leicht global verteilen (Ehhalt, 1999) und 
ein fast konstantes MischungsverhÃ¤ltni in der TroposphÃ¤r der SÃ¼dhemisphÃ¤ von 
1750 ppbv erreichen. FÃ¼ die Neumayer-Station wird die Methan-Konzentration in 
groÃŸvolumige Luftproben vom Institut fÃ¼ Umweltphysik (IUP) der UniversitÃ¤ 
Heidelberg bestimmt (I. Levin, IUP, persÃ¶nlich Mitteilung). Die Proben werden in 
14-tÃ¤gige Rhythmus an der Neumayer-Station genommen und spÃ¤te in Heidelberg 
analysiert. Die Methan-MischungsverhÃ¤ltniss wÃ¤hren des Jahres sind annÃ¤hern 
konstant und kÃ¶nne daher nicht fÃ¼ die beobachteten saisonalen Variationen des 
Formaldehyds verantwortlich sein. Die MischungsverhÃ¤ltniss des Methans schwanken 
zwischen 1668 ppbv (Anfang MÃ¤rz und 1702ppbv (Mitte August), der Mittelwert 
betrÃ¤g 1688 k 11 ppbv (siehe Abbildung 7.15). 
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Abbildung 7.15 Methan Jahresgang an der Neiimayer-Station 1997 

Die modellierten HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss unterschÃ¤tze jedoch immer die tat- 
sÃ¤chlic gemessenen. Eine Ursache hierfÃ¼ kÃ¶nnt der Beitrag anderer Kohlenwas- 
serstoffe zur Formaldehyd-Bildung sein. In Frage kommen dabei hauptsÃ¤chlic die 
ungesÃ¤ttigte Vertreter Ethen und Propen (Ayers et al., 1997). Diese Verbindungen 
kÃ¶nne mit OH-Radikalen oder Ozon reagieren und als ein Reaktionsprodukt Form- 
aldehyd liefern (siehe z.B. Miheicic et al., 1999, Grosjean und Grosjean, 1996). Die 
Reaktion von OH mit Alkenen sollte rund 4- bis 5-mal schneller verlaufen als die mit 
Ozon (Atkinson, 1990). Die Ozonolyse von Ethen und Propen kann im Gegensatz dazu 
jedoch auch im Dunklen erfolgen. In Tabelle 7.7 sind die Ergebnisse einiger Feldmess- 
kampagnen zur Untersuchung von Ethen und Propen in der unverschmutzten marinen 
AtmosphÃ¤r zusammengestellt. 

Tabelle 7.7 Zusammenstellung einiger Kolzlenwasserstoffmessz~~~geiz in mariner und un- 
gestÃ¶rte Tropospl~Ã¼r (NWG = Naclzw,eiL~greiz7e) 

Ethen (pptv) 

360 

2 - 3  

45 

26 k 16 

156 - 255 

65 

Propen (pptv) 

210 

4 

15 

< NWG 

nicht gemessen 

nicht gemessen 

Dabei sind jedoch die extrem hohen MischungsverhÃ¤ltniss der ungesÃ¤ttigte Verbin- 
dungen (Rudolph et al., 1989) vermutlich auf Artefakte zurÃ¼ckzufÃ¼hre die durch die 
bis zu einjÃ¤hrig Lagerung der Luftproben in EdelstahlbehÃ¤lte zu Stande kommen 
(Blake et al., 1992, J. Logan, persÃ¶nlich Mitteilung, 2000). Die von Logan angege- 
benen MischungsverhÃ¤ltniss stammen aus Flugzeugmessungen im Rahmen der PEM- 
Tropics A Kampagne. Ayers et al. (1997) stÃ¼tze sich bei ihrer AbschÃ¤tzun auf 
Kohlenwasserstoffmessungen in Cape Gsim (Tasmanien) und Neuseeland. Mit den 

Ort 

Neumayer, 70Â° 

45OS, Pazifik, PEM Tropics A 

AbschÃ¤tzun fur Cape Grim, 
Tasmanien 

Ny Alesund, Spitzbergen (78ON) 

Spitzbergen, (76 - 80Â°N 

Barrow, Alaska (71Â°N 

Literatur 

Rudolph et al., 1989 

J .  Logan, 2000, Pers. 
Mitteilung 

Ayers et al, 1997 

Ramacher et al., 1999 

Hov et al., 1984 

Rasmussen und Khalil, 
1983 
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angegebenen Ethen und Propen MischungsverhÃ¤ltnissen die eine obere Grenze 
darstellen, berechnen sie, dass der Einfluss dieser Reaktion bei der HCHO-Bildung 
weniger als 10 % der Methan Reaktion ausmacht. Die Arktis Daten zeigen insgesamt 
hÃ¶her MischungsverhÃ¤ltnisse entsprechend der bisherigen VerÃ¶ffentlichungen die alle 
von niedrigeren Konzentrationen in der SudhemisphÃ¤r berichten (Koppmann et al., 
1992, Singh und Zimmermann, 1992). Die von Logan und Ayers etal. (1997) 
angegebenen MischungsverhÃ¤ltniss fiir Ethen und Propen wurden fÃ¼ die Berech- 
nungen mit dem Harvard-Modell verwendet. Unter den Standardbedingungen und bei 
einem NOx-MischungsverhÃ¤ltni von 5 pptv erhÃ¶ht sich das HCHO-Mischungs- 
verhÃ¤ltni um 13 % durch den Beitrag der Alkene. Wurden die von Rudolph et al. 
(1989) gemessenen Werte verwendet, so stieg das HCHO-MischungsverhÃ¤ltni um 
27 70. Trotzdem wurden die beobachteten HCHO-Konzentrationen weiterhin deutlich 
unterschÃ¤tzt Weitere Modellrechnungen zeigten, dass Ethan und Propan nicht zur 
HCHO-Bildung beitragen, sondern eher zu einer Abnahme der Formaldehyd- 
MischungsverhÃ¤ltniss fuhren. Da fÃ¼ die Bildung von Formaldehyd NO nÃ¶ti ist (siehe 
Kapitel 2.4), fÃ¼hre hÃ¶her NOx-MischungsverhÃ¤ltniss zu einer ErhÃ¶hun der HCHO- 
Konzentration. 
In Abbildung 7.16 sind die Ergebnisse einiger Modell-Ldufe dargestellt. Dabei wurden 
dem Modell verschiedene Ethen-MischungsverhÃ¤ltniss vorgegeben und die entspre- 
chenden HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss modellieit, 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 

Ethen (pptv) 

Abbildung 7.16 Modellierte HCHO-Miscl~~i7~gsver/zÃ¤ltniss in Ablztiugigkeit von vorge- 
gebenen Ethen-Mischungsverl~Ã¼lt~zissei~ NO.-c = 15 ppn' 

Pro 100 pptv Ethen steigt das HCHO-MischungsverhÃ¤ltni um 6 - 7 pptv. Man erkennt 
daran, dass Ethen (und Propen) allein nicht den Unterschied zwischen Messungen und 
Modellrechnungen erklÃ¤re kÃ¶nnen Von Ayers et al. (1997) wird angenommen, dass 
die Reaktion von Hydroperoxy-Radikalen mit Methylhydroperoxy-Radikalen nicht wie 
bislang angenommen 100 % MHP liefert, sondern auch Formaldehyd mit einem 
VerzweigungsverhÃ¤ltni von 40 zu 60 % : 

CH302 + HO2 + HCHO + H20 + 0 2  (40 %) (R 42) 
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Andere Arbeitsgruppen sehen Methanol (Jaegle et al, 1999, Singh et al., 1999) oder 
leicht flÃ¼chtig organische Verbindungen (VOC), wie zum Beispiel Aceton (Frost et al., 
2001), als zusÃ¤tzlich HCHO-Quelle an. Nach Rudolph et al. (1999) spielt die Oxida- 
tion von Methan mit Chlor-Atomen ebenfalls eine Rolle bei der Forrnaldehy-Produktion 
in der arktischen AtmosphÃ¤re Diese Quelle soll, so zeigen Modellrechnungen (Hutterli 
et al., 2001), in Summit die HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss um 0.18 ppbv erhÃ¶hen 
Bislang wurde jedoch keine der oben genannten Verbindungen an der Neumayer- 
Station gemessen, so dass nicht geprÃ¼f werden kann, ob diese Reaktionen auch fÃ¼ die 
Photochemie in der Antarktis von Bedeutung sind. 

HCHO-Emissionen aus dem Schnee 
Von verschiedenen Arbeitsgruppen wird fÃ¼ die Arktis ein Ausgasen von Formaldehyd 
aus dem Schnee diskutiert (Couch et al., 2000, Hutterli et al., 1999, Sumner und 
Shepson, 1999). Sumner und Shepson (1999) favorisieren dabei die Photolyse von 
organischem Material im Schnee, wÃ¤hren Hutterli et al. (1999) davon ausgehen, dass 
HCHO aus formaldehydreichen Winter-Schneeschichten ausgast. Von Couch et al. 
(2000) wird die Verringerung der zur Adsorption zur VerfÃ¼gun stehenden OberflÃ¤ch 
angefÃ¼hrt wenn Schneemetamosphose und Alterung des abgelagerten Schnees 
einsetzen (Hanot und Domine, 1999). Modellrechnungen belegen, dass HCHO-FlÃ¼ss 
von rund 1.5 . 1013 MolekÃ¼le m'l s" ausreichen, um die HCHO-Konzentrationenen in 
der Luft um 30 % zu erhÃ¶he (Hutterli et al., 1999). Ob Formaldehyd-Emissionen aus 
dem Schnee auch an der Neumayer-Station zu den atmosphÃ¤rische HCHO-Mischungs- 
verhÃ¤ltnisse beitragen und so die vorhandene Diskrepanz zwischen Messungen und 
Modellrechnungen erklÃ¤re kÃ¶nnen wurde mit Hilfe des Harvard-Modells Ã¼berprÃ¼f 
Dazu wurden dem Modell, in Anlehnung an die Untersuchungen von Hutterli et al. 
(1999), Formaldehyd-Emissionen von 1.55 10" - 1.55 . 1 0  MolekÃ¼le m '  pro Tag 
vorgegeben. Die Emissionen wurden in AbhÃ¤ngigkei vom mittleren Tagesgang der 
Lufttemperatur variiert, so dass das meiste HCHO mittags bei SonnenhÃ¶chststan 
emittiert wurde. Zum Morgen und Abend hin wurden kleinere Emissionen gewÃ¤hlt 
nachts wurde die Emissionsrate auf Null gesetzt. Im Unterschied zu der von Hutterli 
et al. (1999) abgeschÃ¤tzte MischungsschichthÃ¶h fÃ¼ Summit von 150 m wurde fÃ¼ die 
Modellierung an der Neumayer-Station eine MischungsschichthÃ¶h von 50 m ver- 
wendet, wie es die in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Untersuchungen nahe legen. 
SensitivitÃ¤tstest mit dem photochemischen Modell haben gezeigt (siehe Kapitel 7.2.3), 
dass das Modell sehr empfindlich auf unterschiedliche MischungsschichthÃ¶he reagiert, 
so dass diese Annahme einen groÃŸe Einfluss auf die Berechnungen haben kann. 
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In Abbildung 7.17 sind die Ergebnisse der Modell-Laufe von acht Tagen im antark- 
tischen FrÃ¼hjah wiedergegeben. FÃ¼ die Modellierung wurde der Zeitraum vom 14. bis 
22. Oktober gewÃ¤hlt da zu dieser Zeit auch die ausgeprÃ¤gteste HCHO-TagesgÃ¤ng 
beobachtet wurden. 

12.10. 13.10. 14.10. 15.10. 16.10. 17.10. 18.10. 19.10. 20.10. 21.10. 22.10. 23.10. 24.10. 

Datum 

Abbildung 7.17 Modellergebnisse fÅ¸ verschiedene HCHO-Emissionen aus dem Schnee 
und tatsÃ¤chlich HCHO-Mi,sc/~iiizgs~~er/z~ilf~zis.se 

Man sieht, dass die HÃ¶h der Emissionen sehr wohl einen Einfluss auf die HCHO- 
MischungsverhÃ¤ltniss hat. Bei eine Gesamtemission von 1.5 . 1012 MolekÃ¼le m'2 
werden die Beobachtungen sehr gut wiedergegeben. Ohne oder mit niedrigeren 
Emissionen werden die tatsÃ¤chliche HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss stark unterschÃ¤tzt 
Der in Abbildung 7.17 erkennbare Formaldehyd-Tagesgang wird von dem Modell gut 
wiedergegeben. Die starke Variation an einzelnen Tagen kann hingegen nicht reprodu- 
ziert werden. HÃ¶her HCHO-Emissionen (von z.B. 7.7 1012 MolekÃ¼le m'2) fÃ¼hre 
dazu, dass die atmosphÃ¤rische HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss stark Ã¼berschÃ¤t 
werden. Probleme treten auch dann auf, wenn auÃŸe Formaldehyd auch Wasserstoff- 
peroxid und Methylhydroperoxid modelliert und mit den Beobachtungen in Einklang 
gebracht werden sollen. Formaldehyd-Emissionen, die die beobachteten HCHO- 
Mischungsve~~hÃ¤tniss wiedergeben, fÃ¼hre zu unrealistisch hohen H202-Werten 
(2.3 - 2.6 ppbv) im Vergleich zu beobachteten MischungsverhÃ¤ltnisse von 0.09 - 0.37 
ppbv. Wird die trockene Deposition als physikalischer Prozess in das Modell eingefÃ¼hrt 
um den Anteil des Wasserstoffperoxids zu reduzieren, so sinken auch die zuvor 
zutreffenden MHP-Mischungsverhaltnisse drastisch auf rund 0.01 ppbv. 
Die modellierten MischungsverhÃ¤ltniss aller drei Photooxidantien H202, MHP und 
HCHO lassen sich nie gleichzeitig mit den beobachteten in Einklang bringen. Dies lÃ¤Ã 
vermuten, dass das Modell nicht geeignet ist, um die Bedingungen an der Neumayer- 
Station realistisch wiederzugeben. Denkbar wÃ¤r aber auch, dass Formaldehyd- 
Emissionen aus dem Schnee nicht die bislang vernachlÃ¤ssigt HCHO-Quelle darstellen, 
die die Diskrepanzen zwischen Messungen und Modellrechnungen erklÃ¤re kann. 
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Algen-Emissionen 
Als weitere bislang unbekannte Quelle fÃ¼ Formaldehyd kÃ¶nne evtl. Algen angesehen 
werden. Hinweise dafÃ¼ liefern die Untersuchungen von Yang et al. (1998). Aus 
verschiedenen marinen Algenarten Ulva lactuca, Codium fragile bzw. tomentosoides 
und Palmaria palniata konnte Formaldehyd isoliert werden, das in der Alge bei 
Transmethylierungsreaktionen mitwirkt. Die hÃ¶chst Formaldehydmenge wurde in der 
Alge Polysiphonia laiwsa gefunden und betrug 757 pg HCHO pro Gramm Alge. Zwar 
ist nichts darÃ¼be bekannt, ob und in welchen Mengen das Formaldehyd ans Meer- 
wasser abgegeben wird, doch kÃ¶nnte marine Algen sehr wohl Produzenten atmos- 
phÃ¤rische Formaldehyds sein, ebenso wie sie Quellen fÃ¼ VorlÃ¤ufe verschiedener 
anderer troposphÃ¤rische Spurenstoffe sind (z.B. Dimethylsulfid oder bromhaltige 
Verbindungen). 

In den vorangehenden Abschnitten konnte gezeigt werden, dass die an der Neumayer- 
Station beobachteten HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss gut mit bisherigen Formaldehyd- 
Untersuchungen in den Polarregionen Ã¼bereinstimmen Dabei ist hervorzuheben, dass 
die Situation in der Arktis auf Grund des Einflusses anthropogener Quellen vor allem 
im Winter nicht mit der der Antarktis identisch ist. An der Neumayer-Station werden 
wÃ¤hren der Polarnacht mittlere HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss von 0.15ppbv 
beobachtet, obwohl die fehlende aktinischen Strahlung photochemische Reaktionen 
unmÃ¶glic macht. Modellrechnungen mit dem dreidimensionalen Harvard GEOS- 
CHEM Modell zeigen, dass HCHO aus niedrigeren Breiten innerhalb von wenigen 
Tagen in die Antarktis transportiert wird. Die Formaldehyd-Lebensdauer betrÃ¤g in der 
Dunkelheit T = 160 Tagen (de Serves, 1994), so dass kaum HCHO-Verluste auftreten. 
Transportiert wird Formaldehyd vorwiegend in der freien TroposphÃ¤re Dies zeigen die 
unterschiedlichen Modellergebnisse fÃ¼ 60 und 4500 m HÃ¶h genauso wie die Analyse 
der Trajektorien. 
Wie das dreidimensionale Modell unterschÃ¤tz auch das Harvard-Boxmodell die realen 
HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss an der Neumayer-Station. Da auch andere Autoren diese 
Diskrepanzen zwischen Messungen und Modellrechnungen erwÃ¤hnen muss eine 
zusÃ¤tzlic HCHO-Quelle existieren, die in den Modellen bislang noch nicht genÃ¼gen 
berÃ¼cksichtig wurde. Als mÃ¶glich VorlÃ¤ufersubstanze fÃ¼ Formaldehyd wurden 
Propen und Ethen diskutiert. Die Modellrechnungen zeigen jedoch, dass der Beitrag der 
Alkene nicht ausreicht, um die Unterschiede zu erkliiren. Ãœbe andere mÃ¶glich HCHO- 
Quellen, wie die Methan-Oxidation durch Chlor-Atome, Algen-Emissionen oder 
Methanol und Aceton als VorlÃ¤ufe fÃ¼ Formaldehyd, kann nur spekuliert werden, da 
entsprechende Messungen an der Neumayer-Station fehlen. Formaldehyd-Emissionen 
aus dem Schnee sind, zumindest in der Arktis, eine mÃ¶glich Quelle fÃ¼ HCHO. Mit 
dem Harvard-Boxmodell konnte jedoch nicht gezeigt werden, dass dies auch fÃ¼ die 
Antarktis zutrifft, da das Modell inkonsistente Ergebnisse lieferte, wenn zusÃ¤tzlic zu 
den HCHO-Konzentrationen auch die Hy02- und MHP-MischungsverhÃ¤ltniss in 
Einklang gebracht werden sollten. Als gesichert angesehen werden kann daher nur, dass 
heutige photochemische Modelle die atmosphÃ¤rische HCHO-MischungsverhÃ¤ltniss in 
der Antarktis unterschÃ¤tze und dass HCHO-Emissionen aus dem Schnee die fehlende 
Quelle sein kÃ¶nnen um Messungen und Modellrechnungen zur Ãœbereinstimmun zu 
bringen. 
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8. Besondere Aspekte der antarktischen Photochemie 
Die antarktische Photochemie weist einige Charakteristika auf, die sie von der der 
gemÃ¤ÃŸigt Breiten unterscheidet. FÃ¼ Photooxidantien-Studien sind diese Eigenschaf- 
ten daher von ganz besonderem Interesse. Im antarktischen FrÃ¼hjahr Ende September, 
fÃ¼hr der stratosphÃ¤risch Ozonverlust dazu, dass ein grÃ¶ÃŸer Teil der UV-B-Strahlung 
(280 - 315 nm) in tiefere Schichten der TroposphÃ¤r eindringen kann und die Erdober- 
flÃ¤ch erreicht. Seit den 70er Jahren ist in der Antarktis eine Zunahme von bis 130 % zu 
verzeichen (Madronich et al., 1998). Von dieser erhÃ¶hte UV-B-Strahlung erwartet man 
Auswirkungen auf die MischungsverhÃ¤ltniss der Photooxidantien, da Strahlung dieser 
WellenlÃ¤ng die Bildung der Photooxidantien initiiert (siehe Kapitel 2). Modellrech- 
nungen kÃ¶nne Aufschluss darÃ¼be geben, ob bei geringeren OzonsÃ¤ulendichte tat- 
sÃ¤chlic hÃ¶her Peroxid- und Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss zu erwarten sind. 
AuÃŸergewÃ¶hnli sind ebenfalls die plÃ¶tzliche EinbrÃ¼ch der troposphÃ¤rische Ozon- 
konzentration, die Ende August an der Neumayer-Station zu beobachten sind und die in 
der Arktis schon vielfach beschrieben wurden. Da Ozon ebenfalls zu den Photooxi- 
dantien gehÃ¶r und durch seine Photolyseprodukte ganz entscheidend die Radikalchernie 
der TroposphÃ¤r beeinflusst, muss untersucht werden, ob ein Zusammenhang zwischen 
den troposphÃ¤rische Ozonkonzentrationen und Photooxidantien-MischungsverhÃ¤lt 
nissen besteht. 
Nachdem in Kapitel 7 die saisonale Variation der Photooxidantien betrachtet wurde, 
sollen nun die TagesgÃ¤ng der Peroxid- und Formaldehyd-Konzentrationen untersucht 
werden, denn Tag-Nacht-Zyklen stellen die zeitlich verkÃ¼rzt Form der Somrner- 
Winter-Zyklen dar. In diesem Zusammenhang muss geprÃ¼f werden, ob fur die Ausbil- 
dung der H202-, MHP- und HCHO-TagesgÃ¤ng die gleichen Antriebsparameter 
verantwortlich sind wie fÃ¼ die jahreszeitlichen Variationen. 

8.1. Einfluss des stratosphÃ¤rische Ozonlochs 

8.1.1. Das polare Ozonloch 
Nach der Entdeckung des antarktischen Ozonlochs im Jahre 1985 durch Wissenschaftler 
des British Antarctic Survey (BAS) dauerte es noch einige Jahre, bis die Prozesse 
aufgekÃ¤s wurden, die zur ZerstÃ¶run des Ozons fÃ¼hren Eine wesentliche Voraus- 
setzung fÃ¼ den Ozonverlust ist der polare Vortex, der sich im Herbst (Mai) Ã¼be der 
Antarktis auzubilden beginnt. Mit nachlassender Sonneneinstrahlung im Juni sinken die 
Temperaturen innerhalb des Vostex. Unterhalb von 197 K kÃ¶nne sich dann polare 
stratosphÃ¤risch Wolken (polar stratospheric clouds, PSC's) bilden, die die heterogenen 
Reaktionen katalysieren, die zur OzonzerstÃ¶run beitragen. Erst mit Beginn des Som- 
mers, wenn der Vortex in sich zusammenbricht, kÃ¶nne Luftmassen aus mittleren Brei- 
ten nachstrÃ¶me und die Ozonwerte normalisieren sich wieder. Einzelheiten und die 
exakten chemische Reaktionen, die zum Ozonabbau fÃ¼hren kÃ¶nne zum Beispiel den 
Ãœbersichtsastikel von Solornon (1999) und Anderson et al. (1991) entnommen werden. 
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Die Ozon-GesamtsÃ¤ulendicht wird an der Neumayer-Station durch regelmÃ¤ÃŸ gestar- 
tete Ozonsonden bestimmt. WÃ¤hren des antarktischen FrÃ¼hjahrs wenn in HÃ¶he 
zwischen 10 und 20 km die Ozondichte drastisch abnimmt, erfolgt der Start einer Sonde 
alle 3 Tage. Abbildung 8.1 zeigt die damit ermittelte saisonale Variation des Ozon- 
partialdrucks Ã¼be der Neumayer-Station. Deutlich zu erkennen ist das im antarktischen 
FrÃ¼hjah (270. bis 310. Tag des Jahres) auftretende Ozonloch. Dabei geht der 0 3 -  
Partialdruck in HÃ¶he von 14 bis 18 km auf unter 5 nbar zurÃ¼ck 

Tag des Jahres 

Abbildung 8.1 Ozom-Partialdruck (in nbar) 1997 iiber der Neiimayer-Station, Ozonson- 
denmessuqyen, iiber der Grafik ist die Anzahl der gestarteten Sonden in Form von 
Strichen dargestellt (Quelle: G. KÃ¶nig-Laqlo http://www.awi-bremerhaven.de/MET/ 
Neumayer/NM97.gif) 

DarÃ¼be hinaus werden Satelliten-Daten des Total Ozone Mappiizg Spectronzeter 
(TOMS) verwendet. Diese Daten sind im Internet abrufbar (Quelle: 
http://jwocky.gsfc.nasa.gov/teacher/ozone~overhead.html). Bei TOMS handelt es sich 
um ein satellitengetragenes UV-Gitter-Spektrometer, das die Albedo und das Gesamt- 
Ozon aus der Streustrahlung der ErdatmosphÃ¤r bestimmt. Die folgenden Abbildung 
zeigt die von TOMS gemessene OzongesamtsÃ¤ulendicht am 3.10.1997. Gut ist hier die 
geographische Ausbreitung des Ozonlochs rund um die Antarktis zu erkennen. 
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Abbildung 8.2 Ozonsiiulendichte vom 3. Oktober 1997 gemessen mit TOMS, unveriiiz- 
dert iibernommen von NASA, Quelle: ftp://toms.gsfc.iiusa.gov/pub/eptoms/i~~qes/spole/ 
yl997/es971003.gif 

Eine vollstÃ¤ndig Animation der TOMS-Ozonmessungen von 1997 kann ebenfalls im 
Internet abgerufen werden (Quelle: http://jwocky.gsfc.nasa.gov/multi/epanim97.html). 
Die OzonsÃ¤ulendichte Ã¼be der Antarktis werden ebenfalls von GOME (Global Ozone 
Monitoring Experiment), dem Instrument auf dem EuropÃ¤ische Femerkundungssatel- 
liten ERS-2, beobachtet (Burrows et al., 1999)'. 

8.1.2. Bedeutung fÃ¼ die MischungsverhÃ¤ltniss der Photooxidantien 
In der unverschmutzten antarktischen TroposphÃ¤r werden Peroxide fast ausschlieÃŸlic 
durch die Rekombination von HO2- und R02-Radikalen erzeugt. Die Bildung dieser 
Radikale ist maÃŸgeblic von der aktinischen Strahlung abhÃ¤ngig ErhÃ¶h sich die Strah- 
lung auf Grund der geringeren Ozongesamtkonzentration, so wird auch die Radikal- 
Chemie beeinflusst. VorlÃ¤ufe der Hydroperoxy-Radikale sind Hydroxyl-Radikale, die 
entstehen, wenn der bei der Photolyse des Ozons gebildete Singulett-Sauerstoff O ( D )  
mit dem in der Luft enthaltenem Wasser reagiert: 

Erreicht mehr UV-B-Strahlung die Mischungsschicht, erhÃ¶h sich auch die Photolyse- 
frequenz des Ozons. Es ist daher zu erwarten, dass auch die Konzentration der Hydro- 
peroxy-Radikale steigt (Tang et al., 1998). Modellrechnungen von Fuglestvedt et al. 
(1994) zeigen auÃŸerdem dass die MischungsverhÃ¤ltniss der Peroxide bei einem An- 
stieg der atmosphÃ¤rische HOx-Konzentrationen zunehmen. 

I Informationen zu GOME finden sich im Internet unter: http://www.iup.physik.uni-brernen.de/gome/ 
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Untersucht man die Auswirkungen der erhÃ¶hte UV-B-Strahlung auf die Formaldehyd- 
MischungsverhÃ¤ltnisse so erwartet man, wie fÃ¼ die Peroxide, eine ErhÃ¶hun durch die 
gesteigerte photochemische AktivitÃ¤t da die Hauptquelle fÃ¼ Formaldehyd in  der 
marinen TroposphÃ¤r die Reaktion von Methan mit OH-Radikalen darstellt: 

O2 + CHiO -> HO2 + HCHO (R 20) 

In Abbildung 8.3 sind die OzongesamtsÃ¤ulendichte aus Sonden und TOMS Messungen 
zusammen mit den MischungsverhÃ¤ltnisse der Peroxide und der UV-Strahlung bei 
300 nm aufgetragen. Die UV-Strahlung an der Neumayer-Station wurde mit Hilfe eines 
UV-B-Spektralradiometers gemessen. AuÃŸerde wurde zum besseren Vergleich die 
Sonnenscheindauer in relativen Einheiten eingetragen. Dabei entspricht die maximale 
Sonnenscheindauer 24 Stunden, die minimale ist gleich Null. 

0, (Sonden) 0 O-, (Satellit) MHP -H20, -UVB 300 nm -- SoDauer 

Tag des Jahres 

Abbildung 8.3 Vergleich zwischen beobachteten Peroxid-MischungsverhÃ¤ltnisse und 
OzongesamtsÃ¤ulendichte aus Sonden-Aufstiegen und TOMS Satelliten-Messungen. 
Ebenfalls dargestellt ist die UV-Strahlung der Welle~~lÃ¤ng 300 nm wÃ¤hren des Jahres 
I997 und als unterbrochene Linie die Mitte der Polarnacht. 

Die Ozon-GesamtsÃ¤ulendichte sind als schwarze Quadrate dargestellt. Man erkennt, 
dass die Werte der Sonden mit den Satelliten-Messungen gut Ã¼bereinstimmen WÃ¤hren 
des Polarwinters sind keine Messungen mit TOMS mÃ¶glich da das Instrument die 
RÃ¼ckstreuun des Sonnenlichtes zur Bestimmung der Ozondichte benÃ¶tigt WÃ¤hren 
der meisten Zeit des Jahres schwanken die Ozondichten um den Wert von 300 DU. Die 
Neumayer-Station befindet sich auf Grund ihrer geographische Lage bei 70's zeitweise 
innerhalb, zum Teil aber auÃŸerhal des Vortex, wodurch die hohe Fluktuation der 
Ozonwerte erklÃ¤r werden kann. 
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Mit Aufgang der Sonne nach der Polarnacht am 27. Juli (208. Tag des Jahres) beginnt 
der Abbau des Ozons. Bereits einen Monat spÃ¤ter Mitte September (230. Tag des 
Jahres), betrÃ¤g die OzonsÃ¤ulendicht nur noch 250 DU. Die Sonne scheint zu diesem 
Zeitpunkt bereits 8 Stunden pro Tag. Das Minimum der Ozondichte wird mit rund 
120 DU um den 13. Oktober herum (286. Tag des Jahres) bei einer Sonnenscheindauer 
von rund 14 Stunden tÃ¤glic erreicht. Mit der Abnahme des Ozons ist ein Anstieg der 
UV-B-Strahlung verbunden. Aus dem Messbereich des UV-B-Spektralradiometers 
(280 - 322 nm) wurde die Strahlung der WellenlÃ¤ng 300 nm ausgewÃ¤hlt weil hier die 
grÃ¶ÃŸt Effekte durch eine Verringerung der OzonsÃ¤ulendicht zu erwarten sind. Der 
WellenlÃ¤ngenbereic zwischen 280 und 315 nm wird am stÃ¤rkste vom stratos- 
phÃ¤rische Ozonschwund beeinflusst (Zellner, 1999), da die optische Dichte des Ozons 
in dieser Region auf Grund der starken Hartley Absorptionsbande drastisch abfallt. Die 
Strahlung kleinerer WellenlÃ¤ng (A 5 280 nm) wird bereits durch das Ozon in HÃ¶he 
Ã¼be 20 km absorbiert. Bei grÃ¶ÃŸer WellenlÃ¤nge (3 15 < A < 480 nm) absorbieren nur 
noch die schwÃ¤chere Huggins- und Chappuis-Banden. Neuere Untersuchungen zeigen, 
dass es auch im Bereich von Ã¼be 310 nm zu einer geringen Absorption durch einen 
spinverbotenen Ãœbergan kommt (Michelsen et al., 1994). 

Einfluss meteorologischer Parameter 
Anders als bei Laborexperimenten, bei denen gezielt ein einziger Parameter verÃ¤nder 
werden kann, hat man es bei Feldexperimenten immer mit einer ganzen Reihe von 
unabhÃ¤ngige GrÃ¶ÃŸ zu tun. Um die Auswirkungen der erhÃ¶hte UV-B-Strahlung auf 
die MischungsverhÃ¤ltniss der Photooxidantien umfassend beurteilen zu kÃ¶nnen 
mÃ¼sse daher auch die VerÃ¤nderunge der wichtigsten AntriebsgrÃ¶ÃŸ wie Wasser- 
dampfpartialdruck, troposphÃ¤rische Ozon und Lufttemperatur untersucht werden. 
Definiert man die Zeit, in der die OzonsÃ¤ulendichte weniger als 185 DU betragen, als 
Ozonlochzeit, so handelt es sich dabei um die Periode vom 260. bis zum 293. Tag des 
Jahres (Mitte September bis Ende Oktober). Gleiche SonnenstÃ¤nd werden im 
antarktischen Herbst zwischen dem 37. und 97. Tag des Jahres erreicht (Anfang Februar 
bis Mitte April). Abbildung 8.4 ermÃ¶glich den direkten Vergleich zwischen den 
Bedingungen im FrÃ¼hjah und im Herbst. Dazu wurden die Daten des Herbstes an einer 
gedachten Linie in der Mitte der Polarnacht (173. Tag des Jahres) gespiegelt. 
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Abbildung 8.4 Vergleich fÃ¼ verschiedene Parameter zwischen FrÅ¸hjah und Herbst. 
Schwarz dargestellt sind die tatsachlichen VerlzÃ¼ltniss im antarktischen FrÃ¼lqah 
(Ozonloch). Grau dargestellt sind die im antarktischen Herbst beobachteten 
Mischungsverhaltnisse. Diese wurden durch Spiegeluizg an einer gedachten Linie in der 
Mitte der Polarnacht so dargestellt, dass die Zeiten gleicher Soii~ienstÃ¤izd Ã¼ber 
einander zu liegen kommen. 
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Der Mittelwert der tropospharischen Ozonkonzentrationen betragt im Herbst 
19.4 k 2.9 ppbv und im FrÃ¼hjah 22.8 k 6.3 ppbv. Berechnet man den Mittelwert ohne 
die tropospharischen Ozonminima im August, so erhÃ¤l man 24.2 k 5.5 ppbv. Beide 
Mittelwerte liegen deutlich Ã¼be dem des Herbstes. Untersuchungen auf dem Jung- 
fraujoch und Chaumont in den Schweizer Alpen berichten von einer Anti-Korrelation 
zwischen troposphÃ¤rische und stratosphÃ¤rische Ozon in NOx-armen Regimen 
(BrÃ¶nniman und Neu, 1998), zu denen auch die Antarktis gehÃ¶rt Danach wird bei 
niedrigen Stickoxid-MischungsverhÃ¤ltnisse im Sonnenlicht tropospharisches Ozon 
vernichtet statt produziert. Der Wasserdampfpartialdruck zur Zeit des Ozonlochs ist mit 
133.7 k 70.1 Pa fast um die HÃ¤lft niedriger als zu vergleichbarer Zeit im Herbst 
(206.8 L 93.1 Pa). Gleiches gilt fÃ¼ die Lufttemperatur. 
Vergleicht man die Peroxid-Mischungsverhaltnisse, so fallt auf, dass sie wahrend des 
Ozonlochs niedriger sind als im Herbst und erst spÃ¤te (293. - 303. Tag), mit einer 
zeitlichen VerzÃ¶gerun von 7 Tagen nach dem Ozonminimum zunehmen. Die Wasser- 
stoffperoxid-Konzentration steigt dabei sprunghaft auf 210 pptv an. Zu dieser Zeit 
erreicht auch der Wasserdampfpartialdruck mit rund 350 Pa einen HÃ¶chstwert ver- 
gleichbar mit den Werten im Herbst. Die Methylhydroperoxid-Konzentration nimmt 
nicht so stark zu und bleibt mit rund 135 pptv niedriger als zu vergleichbarer Zeit im 
Herbst (200 pptv). Im Gegensatz zu den Peroxiden sind die Formaldehyd-Mischungs- 
verhÃ¤ltniss zum Zeitpunkt des stratospharischen Ozonlochs hÃ¶he als bei vergleich- 
baren SonnenstÃ¤nde im Herbst. 

Aus Abbildung 8.4 kann abgeleitet werden, dass die Reduzierung des stratospharischen 
Ozons im antarktischen FrÃ¼hjah eine ErhÃ¶hun der UV-B-Strahlung (7. = 300 nm) zur 
Folge hat. Eine eindeutige Aussage hinsichtlich des Zusammenhangs zwischen erhÃ¶hte 
UV-B-Strahlung und Peroxiden ist jedoch nicht mÃ¶glich Es scheint, dass die erhÃ¶ht 
Strahlung keinen Einfluss auf die MischungsverhÃ¤ltniss der Peroxide hat, solange der 
Wasserdampfpartialdruck niedrig ist. Im Fall des Formaldehyds scheint die UV-B- 
Strahlung zu einer verstÃ¤rkte Produktion zu fÃ¼hren 

8.1.3. Modellergebnisse 
Mit Hilfe des Harvard-Boxmodells wurden die Auswirkungen der unterschiedlichen 
meteorologischen VerhÃ¤ltniss wÃ¤hren der Zeit des Ozonlochs und der Zeit wahrend 
des antarktischen Herbstes bei Ã¤hnliche Sonnenstand untersucht. Dazu wurden die 
Modellrechnungen einmal fÃ¼ die exakten Bedingungen wahrend der Zeit des 
Ozonlochs (FrÃ¼hjahr durchgefÃ¼hrt Als Eingabeparameter wurden die an diesen Tagen 
gemessenen Werte des Gesamtozons, der Lufttemperatur, des Wasserdampfpartial- 
drucks und des tropospharischen Ozons verwendet. In einem zweiten Modell-Lauf 
wurden die Herbstwerte als Eingabeparamter benutzt. Um den Einfluss der Gesamt- 
ozonsaulendichten auf die Konzentration der Photooxidantien zu studieren, wurden in 
einem dritten Modell-Lauf Temperatur, Wasserdampf und tropospharische Ozon-Kon- 
zentrationen des FrÃ¼hjahr verwendet, kombiniert mit den hÃ¶here Gesamtozonwerten 
des Herbstes. Die Ergebnisse der drei Modell-Laufe sind zusammen mit den tatsÃ¤chlic 
beobachtenen MischungsverhÃ¤ltnisse in Abbildung 8.5 dargestellt. 
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A gemessen -e- MÃ¤r +rnodellieri ..a.. modellieri (ohne Ozonlo~h) 
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Tag des Jahres 

Abbildung 8.5 Vergleich zwischen Messungen und Modellergebnissen. AusgefÃ¼llt 
schwarze Quadrate zeigen Ergebnisse, die mit Oktober-Werten (Friihjahr) modelliert 
wurden. Die Werte der unterbrochene Kurve wurde mit OzonsÃ¤ulendichte des 
Herbstes modelliert. Mit Kreisen sind hingegen die Ergebnisse dargestellt, die mit 
Daten des MÃ¤r (Herbst) bei gleichem Sonnenstand erzielt wurden. Die tatsÃ¤chliche 
Messergebnisse sind als Dreiecke eingezeichnet. 
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In Abbildung 8.5 ist Folgendes zu erkennen: Die modellierten MischungsverhÃ¤ltniss 
unterscheiden sich nur geringfÃ¼gi voneinander, unabhÃ¤ngi davon, ob als Eingabe- 
Parameter die meteorologischen Daten des FrÃ¼hjahr oder des Herbstes benutzt wurden. 
Kleinere Abweichungen sind auf unterschiedliche Wasserdampfpa~-tialdrÃ¼ck zurÃ¼ckzu 
fÃ¼hren wie weitere, hier jedoch nicht nÃ¤he beschriebene, Modell-LÃ¤uf zeigen. 
Die modellierten Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss liegen deutlich Ã¼be den beobachteten 
(siehe Abbildung 8.5a und b). Ursache hierfÃ¼ kÃ¶nnte die im Modell nicht berÃ¼ck 
sichtigten physikalische Prozesse, wie die nasse oder trockene Deposition sein. Die 
Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss werden im Gegensatz dazu vom Modell unter- 
schÃ¤tz (siehe Abbildung 8 . 5 ~ ) .  Auf dieses Problem wurde bereits in Kapitel 7.5.3 ein- 
gegangen. 
Im dritten Modell-Lauf fÃ¼hre die hÃ¶here OzonsÃ¤ulendichte des Herbstes zu niedrige- 
ren MischungsverhÃ¤ltnisse der Photooxidantien. Hieran wird deutlich, dass photo- 
chemisch tatsÃ¤chlic ein direkter Zusammenhang zwischen OzonsÃ¤ulendichte und 
Peroxid- und Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltnisse bestehen sollte, der jedoch nicht 
beobachtet werden konnte (siehe Abbildung 8.4). 

Zusammenfassend lÃ¤Ã sich sagen, dass im antarktischen FrÃ¼hling so wie seit einigen 
Jahren, auch 1997 eine Abnahme des stratosphÃ¤rische Ozons Ã¼be der Neumayer- 
Station beobachtet wurde. Damit verbunden war ein Anstieg der UV-B-Strahlung 
(X = 300 nm) am Boden. Auf Grund der photochemischen Bildungsgleichungen und auf 
Grund von Modellrechnungen mit dem Harvard-Modell erwartet man als Folge davon 
erhÃ¶ht Peroxid- und Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltnisse TatsÃ¤chlic waren die Per- 
oxid-Konzentrationen zur Zeit des Ozonlochs jedoch niedriger als im Herbst bei 
gleichen SonnenstÃ¤nden Nur fÃ¼ Formaldehyd konnten im FrÃ¼hjah tatsÃ¤chlic hÃ¶her 
MischungsverhÃ¤ltniss beobachtet werden. Der in der Luft enthaltene Wasserdampf ist 
Ã¼be die Bildung von OH-Radikalen auch ein Antriebsparameter fÃ¼ die Peroxid- 
Produktion. Zur Zeit des Ozonlochs war der Wasserdampfpartialdruck jedoch nur halb 
so groÃ wie im Herbst. Erst mit seinem Anwachsen nahmen auch die Peroxid-Mi- 
schungsverhÃ¤ltniss zu. Dabei war die Zunahme beim H202 grÃ¶ÃŸ als beim MHP. Die 
erhÃ¶ht UV-B-Strahlung scheint sich demnach nur dann auf die Peroxid-Bildung aus- 
wirken zu kÃ¶nnen wenn ausreichend Wasser als VorlÃ¤ufe in der AtmosphÃ¤r vorhan- 
den ist. Eventuell ist der Anstieg der Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss jedoch auch auf 
Transportprozesse zurÃ¼ckzufÃ¼hre die die lokale Photochemie Ãœberlagern Ein ein- 
deutiger Zusammenhang zwischen erhÃ¶hte UV-B-Strahlung und atmosphÃ¤rische 
MischungsverhÃ¤ltnisse der Photooxidantien lÃ¤ss sich anhand der bisherigen Unter- 
suchungen jedoch nicht feststellen. 

8.2. Der Einfluss der troposphÃ¤rische Ozonminima 
In dem vorangehenden Kapitel wurde der Einfluss des stratosphÃ¤rische Ozonlochs auf 
die MischungsverhÃ¤ltniss der Photooxidantien untersucht. Es wurde auÃŸerde festge- 
stellt, dass stratosphÃ¤rische und troposphÃ¤rische Ozon in NOx-armen Gebieten anti- 
korreliert sind. Da die Bildung der OH-Radikale, die die VorlÃ¤ufe der Photooxidantien 
sind, stark von der Photolyse des Ozons abhÃ¤ngt erwartet man auch einen Zusammen- 
hang zwischen troposphÃ¤rische Ozon und Peroxid- und Forrnaldehyd-Mischungsver- 
hÃ¤ltnissen Ein PhÃ¤nomen das dabei von besonderem Interesse ist, weil sich hierbei die 
Ozon-Konzentrationen besonders drastisch Ã¤ndern sind die ,,troposphÃ¤rische Ozon- 
lÃ¶cher" plÃ¶tzlic auftretende, kurzfristige EinbsÃ¼ch der troposphÃ¤rische Ozonkon- 
zentration im FsÃ¼hjahr Dieses PhÃ¤nome ist bislang vorwiegend aus der Arktis 
bekannt. Die Analyse der ozonarmen Luftmassen ergibt erhÃ¶ht Konzentrationen fil- 
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tsierbaser Bsomvesbindungen und Brommonoxid (BsO) (LangendÃ¶rfe et al., 1999, 
Wessel, 1997, Platt und Lehrer, 1997). HÃ¶chstwahrscheinlic wird der Ozonabbau 
dusch reaktive Bsomvesbindungen vesussacht, die autokatalytisch aus Seesalz fseige- 
setzt werden (Lehrer, 1999). Auch an des Neumayes-Station konnten 1997 insgesamt 
fÃ¼n solches Ereignisse beobachtet werden. Dabei gingen die Ozon-Konzentrationen 
innerhalb weniges Stunden von rund 30 ppbv auf 0 -10 ppbv zurÃ¼ck Die Dalles dieser 
Ereignisse betrug wenige Stunden bis hin zu drei Tagen. In Abbildung 8.6 sind die 
Ozon-Konzentrationen wÃ¤hren des entsprechenden Zeit zusammen mit den beobach- 
teten Wassesstoffpesoxid- und Fomaldehyd-MischungsverhÃ¤ltnisse dargestellt. 

MV b e ~  hohem Ozon 0 MV b e ~  n~edngem Ozon - trop Ozon 
, I  -- - 045 

235 238 241 244 247 250 253 256 259 262 265 268 271 

Tag des Jahres 

Abbildung 8.6 Vergleich zwischen troposphÃ¤rische Ozon und Wassersto&eroxid und 
Fomaldehyd-MischungsverhÃ¤ltnisse im antarktischen FrÃ¼hjahr Mit ausgefillten 
Quadraten sind die MischungsverhÃ¤ltiziss (MV) bei hoher, mit Kreisen die bei niedri- 
ger Ozon-Konzentration dargestellt 
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Um herauszufinden, ob die troposphÃ¤rische Ozon-Konzentrationen einen Einfluss auf 
die MischungsverhÃ¤ltniss der Photooxidantien haben, wurden die Werte, die bei hohen 
Ozon-Konzentrationen gemessen wurden als ausgefÃ¼llt Quadrate dargestellt. Die 
Werte, die wÃ¤hren der ,,OzonlÃ¶cher gemessen wurden, sindmit Kreisen markiert. Die 
Messwefie zu Zeiten hoher troposphÃ¤rische Ozonkonzentrationen sind geringfÃ¼gi 
niedriger. FÃ¼ Wasserstoffperoxid betrÃ¤g das Mittel 0.069 k 0.076 ppbv bei hohen 03-  
Konzentrationen und 0.067 k 0.060 ppbv bei reduziertem Ozon. Der Unterschied ist fÃ¼ 
Formaldehyd etwas grÃ¶ÃŸe Hier wurden im Mittel 0.272 k 0.174 ppbv bei ungestÃ¶rte 
troposphÃ¤rische Ozon und 0.251 k 0,157 ppbv zur Zeit der OzonlÃ¶che beobachtet. Ein 
signifikanter Zusammenhang zwischen troposphÃ¤rische Ozonkonzentrationen und 
MischungsverhÃ¤ltnisse der Photooxidantien konnte Jedoch in beiden Fallen nicht 
nachgewiesen werden. 
Dies stimmt mit den Untersuchungen von Wessel (1997) in Ny Alesund Ã¼bere~n Sie 
berichtet von etwas niedrigeren Wasserstoffperoxid-MischungsverhÃ¤ltnisse zum Zeit- 
punkt der Ozonminima, ohne Jedoch deutliche Korrelationen feststellen zu kÃ¶nnen Bei 
den Beobachtungen von de Serves (1994) in Alert (Kanada) wurden ebenfalls niedrigere 
Peroxid-MischungsverhÃ¤ltniss wÃ¤hren der Ozonminima beobachtet. 

In der gleichen Arbeit berichtet de Serves von einer Antikorrelation zwischen Formal- 
dehyd-MischungsverhÃ¤ltnisse und troposphÃ¤rische Ozon. Die hÃ¶chste HCHO-Kon- 
zentrationen wurden zum Zeitpunkt der Ozonminima beobachtet. WÃ¤hren zweier 
OzoneinbrÃ¼ch mit 0 ppbv Ozon stiegen die HCHO-MischungsverhÃ¤1tniss a~lf 0.4 und 
0.6 ppbv, obwohl die MischungsverhÃ¤ltniss sonst Ã¼blicherweis bei 0.2 bis 0.3 ppbv 
lagen. Von Sumner und Shepson (1999) wurde in Alert ebenfalls eine Antikonelation 
zwischen Ozon und Formaldehyd festgestellt. Dies galt Jedoch nur, wenn die Ozon-Mi- 
schungsverhÃ¤ltniss zwischen 10 und 20 ppbv lagen, Wurde das troposphÃ¤risch Ozon 
vollstÃ¤ndi zerstÃ¶r (Opptv), so gingen auch die HCHO-Miscl~ungsverhÃ¤ltniss 
drastisch zurÃ¼c (0.052 ppbv). Rudolph et al. (1999) geben dafÃ¼ folgende ErklÃ¤rung 
Zu Zeiten, in denen Ozon nur mÃ¤ÃŸ zerstÃ¶r wird, sind mehr Chlor- als Brom-Atome 
vorhanden und Fom~aldehyd wird auf Grund der Methan-Oxidation durch Chloratome 
(R 45) produziert. Wird das Ozon hingegen vollstÃ¤ndi zerstÃ¶~-t ist mehr Brom als 
Chlor vorhanden und die HCHO-Mischungsverl~Ã¤ltniss nehmen durch die Reaktion 
von Formaldehyd mit Brom (R 46) ab. 

C& + Cl + CH3 + HCl (R 45) 

HCHO + Br + CHO + HBr 

Dass Halogene auch bei den troposphÃ¤rische Ozonminima an des Neumayer-Station 
eine Rolle spielen, geht aus Abbildung 8.7 hervor. Dargestellt sind die Ergebnisse von 
Filtermessungen des luftchemischen Obse~vatoriums, ZeIluIose-Filter wurden fÃ¼ einen 
Tag besangt, eluiert und das Eluat mit Ionenchromatographie auf Kationen und Anionen 
untersucht (Lehrer, 1999). Man sieht, dass Chlorid und Bromid immer dann verstÃ¤rk 
auf den Filtern zu finden waren, wenn OzoneinbrÃ¼ch stattfanden. Der grÃ¶ÃŸ Teil der 
gesammelten Halogenide stammt aus dem Seesalz-Aerosol, das nach Lehrer (1999) 
Quelle des aktivierten Broms ist, das zum Ozonabbau fÃ¼hrt Hingewiesen werden muss 
an dieser Stelle auf die unterschiedliche Skalierung der Achsen fÃ¼ Chlorid (links) und 
Bromid (rechts). 
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Abbilduizg 8.7 Filtrierbares Chlor uizd Broi~z wii7zreizd der Zeit der Ozoizi~zii~ii?zu 

Werden Chlor und Brom durch AnsÃ¤uerun (z.B. Aufnahme von gasfÃ¶rmige HCI) aus 
dem Seesalz-Aerosol freigesetzt und aktiviert, ist es denkbar, dass neben den Reaktio- 
nen mit Ozon auch die von Rudolph et al. (1999) beschriebenen Reaktionen 45 und 46 
ablaufen, die einerseits zur Formaldehyd-Produktion und andererseits aber auch zum 
Abbau fÃ¼hren Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Ozon und Formaldehyd, wie 
er von Sumner und Shepson (1999) in der Arktis beobachtet wurde, ist in Abbildung 8.6 
jedoch nicht zu erkennen. Dies kann an der Verschiedenheit der beiden Polargebiete 
liegen. Die AtmosphÃ¤r der Arktis wird, anders als die der Antarktis, VOI- allem im 
FrÃ¼hlin durch anthropogene Emissionen verschmutzt. Das Arctic Haze PhÃ¤nomen eine 
vessingeste Sichtweite auf Grund von SchwefelsÃ¤ure-Aerosole (Hoff und Trixlett, 
19841, zeigt, dass in der Arktis groÃŸ Mengen SÃ¤ur in der AtmosphÃ¤~- vorhanden sind. 
DafÃ¼ ist die Seesalzkonzentration an der Neumayer-Station um einen Faktor 10 hÃ¶he 
als in der Arktis (Lehrer, 1999). All diese Faktoren spielen bei der OzonzerstÃ¶run eine 
Rolle und kÃ¶nne sich auch auf die HCHO-Chemie auswirken. 
Ein weiterer Unterschied zwischen den Ozonminima in der Arktis und Antarktis besteht 
auch in ihrem zeitlichen Auftreten. An der Neumayer-Station wer9en die Ozonein- 
brÃ¼ch im Jahresverlauf 1-2 Monate fx-iiher als zum Beispiel in Ny Alesund (Spitzber- 
gen) beobachtet (Lxhrer, 1999). Dies bedeutet, dass an der Neumayer-Station die Ozon- 
zerstÃ¶run bereits im frÃ¼he FrÃ¼hjah einsetzt. Auf Grund der niedrig stehenden Sonne 
ist die aktinische Strahlung zu dieser Zeit noch zu gesing und die Ozonphotolyse, die 
zur Bildung von OH-Radikalen und letztlich auch zur Produktion von Peroxiden und 
Fosmaldehyd fÃ¼hrt findet kaum statt. Dies kann sich ebenfalls so auswirken, dass die 
Reaktionsmechanismen, die in der Arktis wirksam sind, in der Antarktis keine Rolle 
spielen. 
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In dem vorangehenden Kapitel konnte gezeigt werden, dass troposphÃ¤sisch Ozon- 
minima auch an der Neumayer-Station auftreten. WÃ¤hren dieser Zeit werden erhÃ¶ht 
Mengen Chlor- und Bromverbindungen auf Filtesproben gefunden. Die H202- und 
Fomaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss sind wÃ¤hren der OzoneinbrÃ¼ch geringfÃ¼gi 
niedriger als zu den Ã¼brige Zeiten. Ein signifikanter Zusammenhang zwischen tropos- 
phasischen Ozonminima und HCHO-MischungsverhÃ¤ltnissen wie er in der Arktis 
gefunden wurde, lÃ¤Ã sich jedoch nicht beobachten. Ein Ursache hierfÃ¼ kÃ¶nnte die 
unterschiedlichen Bedingungen in Arktis und Antarktis sein. Die Arktis wird stÃ¤rke 
durch anthropogene Emissioen beeinflusst und weist einen gesingen Seesalz-Anteil im 
Aerosol auf. MÃ¶glicherweis ist auch das frÃ¼her Auftreten der OzoneinbrÃ¼ch in der 
Antarktis, verbunden mit einer geringeren aktinischen Strahlung, der Grund, warum 
keine Beziehung zwischen Ozon und Photooxidantien beobachtet werden konnte. 

8.3. TagesgÃ¤ng der Photooxidantien 
Nachdem in Kapitel 7 die saisonale VasiabilitÃ¤ der Photooxidantien diskutiest wurde, 
sollen im Folgenden die tageszeitlichen VerÃ¤nderunge der MischungsverhÃ¤ltniss 
untersucht werden. Das Auftreten von TagesgÃ¤nge ist von groÃŸe Interesse, da daran 
untersucht werden kann, welchen Einfluss die verÃ¤ndest Strahlung auf die Bildung und 
den Abbau der Photooxidantien haben. In der Antarktis erwartet man TagesgÃ¤ng vor 
allem im FrÃ¼hjah und im Herbst, wenn ein Wechsel zwischen Tag und Nacht statt- 
findet. WÃ¤hren der Polarnacht ist die StrahlungsintensitÃ¤ zu klein, um eine 
Auswirkung auf die Bildung der Photooxidantien zu haben. Am Polastag steht die 
Sonne 24 Stunden Ã¼be dem Hosizont. Trotzdem variiest die aktinische Strahlung, da 
die StrahlungsintensitÃ¤ bei tiefstehender Mitternachtssonne durch den langen 
Absorptionsweg durch die AtmosphÃ¤r sehr klein ist. Durch die Sonnenstrahlung wird 
auch die Lufttemperatur und die Menge des in der AtmosphÃ¤r vorhandenen 
Wasserdampfes beeinflusst. 
In den folgenden Abschnitten wird untersucht, welchen Einfluss diese Parameter auf die 
Photooxidantien haben und wie sich die an der Neumayer-Station beobachteten 
TagesgÃ¤ng von H202, MHP und HCHO erklÃ¤re lassen. 
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Um die PeriodizitÃ¤ einer Zeitreihe zu untersuchen, eignet sich das mathematische 
Verfahren des Fast Fourier Transformation (FIT), Die Wasserstoffperoxid-Zeitreihe 
wies einige DatenlÃ¼cke auf und wurde mit Hilfe der Akima-Interpolation (Abdelli, 
1998, Akima, 1991) ergÃ¤nz und einer FFT unterwosfen. Das erhaltene Leistungs- 
spektrum ist in Abbildung 8.8 dargestellt. Ausser einem gut zu erkennenden Signal bei 
Tag I sind keine signifikanten Trends auszumachen. Dieses Signal deutet auf das 
Vorhandensein eines Tagesganges hin. 

1oi4 - -- T 

0 1 2 3 4 5 

Periode (Tage ' ) 

Abbild~~izg 8.8 Leistungspektrun~ der Fast-Fo~~rier-A~zul~~sef i ir  Wasserstoffperoxicl 

Nach dieser mathematischen Voranalyse der gesamten Zeitreihen wurden die atmosphÃ¤ 
rischen Messungen gezielt auf TagesgÃ¤ng hin untersucht. H202 und MHP zeigen zu 
verschiedenen Zeiten wÃ¤hren des Jahres (FrÃ¼hling Sommer und Herbst) ausgeprÃ¤gt 
TagesgÃ¤nge Eine tageszeitliche Variation der HCHO-MischungsverhÃ¤1tniss konnte 
hingegen nur an wenigen Tagen und nur wÃ¤hren sogenannter SchÃ¶nwetter-Pel-iode 
beobachtet werden. Eine SchÃ¶nwetter-Period ist gekennzeichnet durch die Abwesen- 
heit von Schneefall und Schneetreiben, sowie durch Windgeschwindigkeiten unter 
1 0 m  s-'. An Tagen mit hohen Windgeschwindigkeiten und starker Durchmischung 
konnten keine Formaldehyd-TagesgÃ¤ng beobachtet werden. Abbildung 8.9 zeigt die 
mittleren TagesgÃ¤ng der Photooxidantien, sowie einiger relevanter Parameter, wie UV- 
Strahlung, Wasserdampfpartialdruck und Temperatur. Die TagesgÃ¤ng von H202, MHP 
und HCHO sind dabei als Differenzen der Momentanweste und Tagesmittelweste 
dargestellt. 
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Stunden 

Abbildung 8.9 TagesgÃ¤izg verschiedener GrÃ¶j3en UV-Strahlung, Lufttemperatur, Was- 
serdampfpartialdruck, Differenz Wasserstoffperoxid, Differenz Methylhydroperoxid und 
Differenz Formaldehyd 
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In Abbildung 8.9 ist zu sehen, dass die UV-Strahlung kurz nach 12 Uhr maximale 
Werte annimmt. Dies entspricht der Zeit des lokalen SonnenhÃ¶chststandes der an der 
Neumayer-Station gegen 12:30 Uhr eintritt. Mit einer Phasenverschiebung von rund 2 
Stunden erreicht auch die Lufttemperatur gegen 14 Uhr ihr Tagesmaximum. Der Was- 
serdampfpartialdruck in der Luft steigt danach noch 2 Stunden an, bevor er zum Abend 
hin wieder abnimmt. Durch die Phasenverschiebung wird der Zusammenhang der drei 
GrÃ¶ÃŸ deutlich: Die Sonnenstrahlung fÃ¼hr zur ErwÃ¤rmun der Luft und die 
ErwÃ¤rmun zur Verdunstung, wodurch der Feuchtegehalt der Luft steigt. Wenn diese 
meteorologischen Parameter einen Einfluss auf die Tagesgange der Photooxidantien 
haben, mÃ¼ÃŸ ebenfalls eine Phasenbeziehung zu finden sein. Es ist in Abbildung 8.9 
deutlich zu erkennen, dass das Maximum der H202-MischungsverhÃ¤ltniss um Mitter- 
nacht erreicht wird. Das Minimum wird am Morgen gegen 8 Uhr beobachtet. Die 
Methylhydroperoxid-MischungsverhÃ¤lniss verhalten sich genau umgekehrt, sie sind 
am fruhen Nachmittag gegen 14 Uhr maximal und um Null Uhr in der Nacht am nied- 
rigsten. Dieses gegenlÃ¤ufig Verhalten ist unerwartet und laÃŸ sich immer beobachten, 
wenn Peroxid-Tagesgiinge vorhanden sind. Insgesamt ist jedoch die tageszeitliche 
Variation des Methylhydroperoxids mit einer mittleren Differenz von A = 0.04 ppbv 
zwischen HÃ¶chst und Tiefstwert deutlich geringer als die des Wasserstoffperoxids, mit 
A = 0.37 ppbv. Das Maximum der MHP-MischungsverhÃ¤ltniss fallt mit dem Maximum 
der Lufttemperatur und des Wasserdampfpartialdrucks zusammen. Das H202-Maximum 
ist dazu um 6 - 8 Stunden verschoben. 
Zu klÃ¤re ist, welche Prozesse oder Parameter fÃ¼ die TagesgÃ¤ng verantwortlich sind. 
In der Literatur wurde bislang nicht Ã¼be TagesgÃ¤ng organischer Peroxide in polaren 
Regionen berichtet. FÃ¼ H202 hingegen existieren einige Studien. Keine Wasser- 
stoffperoxid-Tagesgange beobachteten Jacob und Klockow (1993) 1989/90 bei ihren 
Untersuchungen an der Neumayer-Station. Bei Schiffsmessungen auf dem sÃ¼dliche 
Atlantik hingegen fanden sie, dass in der unteren marinen TroposphÃ¤r nachts die 
hÃ¶chste H202-Konzentrationen auftraten (Jacob und Klockow, 1992), wÃ¤hren in 
kontinentalen Gebieten das H202-Maximum am frÃ¼he Nachmittag beobachtet wurde 
(Bales et al., 1995b, Sigg et al., 1992). ErklÃ¤r wird das nÃ¤chtlich Maximum durch 
Einmischung peroxidreicher Luftmassen aus grÃ¶ÃŸer HÃ¶he Der vertikale Austausch 
wird durch die Temperaturdifferenz zwischen AtmosphÃ¤r und Ozean erleichtert, die 
nachts am grÃ¶ÃŸt ist. Die nÃ¤chtlich planetare Grenzschicht Ã¼be dem Kontinent 
zeichnet sich hingegen durch eine besondere StabilitÃ¤ aus, die vertikalen Transport 
verhindert. Andere Studien in marinen Gebieten bestÃ¤tige diese Beobachtung nicht, 
sondern berichten von H202-TagesgÃ¤nge mit Maxima gegen 14 Uhr (Slemr und 
Tremmel, 1994, Thompson et al., 1993b). Der einzige weitere Hinweis in der bekannten 
Literatur auf nÃ¤chtlich H202-Maxima findet sich in Form von Flugzeugmessungen 
Ã¼be Arkansas (Ray et al., 1992). In einer HÃ¶h von Ã¼be 500 m wurden nachts stets 
hÃ¶her H202-MischungsverhÃ¤ltniss beobachtet als tagsÃ¼ber 

Die in Abbildung 8.9 ebenfalls dargestellten Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss ersei- 
chen in den fruhen Nachmittagsstunden, gegen 14 Uhr, ein Maximum. Die Differenz 
zwischen diesem Maximum und dem Minimum der Nacht betrÃ¤g A = 0.32 ppbv. Auf- 
fallig ist, dass das Maximum sehr schmal ist. Bei den bisher verÃ¶ffentlichte Unter- 
suchungen von Formaldehyd in polaren Regionen (siehe Ãœbersich in Tabelle 7.6) 
findet sich kein Hinweis auf eventuelle HCHO-Tagesgange. Nur von de Serves (1994) 
wurden Variationen der Mischungsverhaltnisse wÃ¤hren des Tages beobachtet. Er 
konnte dabei jedoch keine RegelmÃ¤ÃŸigkeit feststellen. 



8. Besondere Aspekte der antarktischen Photochemie 

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, wie die TagesgÃ¤ng von Wasserstoff- 
peroxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd durch die Photochemie beeinflusst 
werden, wurden TagesgÃ¤ng mit dem Harvard-Modell modelliert. Die aktinische 
Strahlung wurde dabei mit dem Strahlungstransportmodul des Modells fÃ¼ verschiedene 
Tageszeiten berechnet. Physikalischen Prozesse wie Deposition oder Emission wurden 
nicht berÃ¼cksichtigt Die modellierten TagesgÃ¤ng sind in Abbildung 8.10 dargestellt. 
FÃ¼ die Peroxide wurde eine grÃ¶ÃŸe Skalierung als fÃ¼ Formaldehyd gewÃ¤hlt 
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Abbildung 8.10 Modellierte TagesgÃ¤ng der Photooxidantien 

Die in Abbildung 8.10 dargestellten TagesgÃ¤ng wurden allein durch photochemische 
Reaktionen erzeugt. Sie zeigen keine Ã„hnlichkei mit den tatsÃ¤chlic beobachteten 
TagesgÃ¤nge der Photooxidantien (siehe Abbildung 8.9). Maxima und Minima der 
modellierten TagesgÃ¤ng stimmen nicht mit den beobachteten Ã¼berein Einzige Aus- 
nahme ist das Minimum der Hz02-MischungsverhÃ¤ltnisse dass um 8 Uhr beobachtet 
wird. FÃ¼ MHP und HCHO wird ein genau entgegengesetzter Tagesgang erhalten. Die 
Amplitude aller TagesgÃ¤ng ist sehr viel niedriger als in der Wirklichkeit. FÃ¼ H202 
betrÃ¤g die Differenz zwischen Minimum und Maximum im Modell 20 pptv. TatsÃ¤ch 
lich beobachtet wurden jedoch 370 pptv. FÃ¼ MHP wurde eine Differenz von 5 pptv 
modelliert und 40 pptv beobachtet. FÃ¼ HCHO lauten die entsprechenden Werte 2 pptv 
(modelliert) und 320 pptv (beobachtet). Die tatsÃ¤chlic vorhandenen Amplituden der 
TagesgÃ¤ng kÃ¶nne nicht durch photochemische VorgÃ¤ng erklÃ¤r werden. Dies wird 
durch folgende Beobachtung bestÃ¤tigt An Tagen mit hohen Windgeschwindigkeiten 
traten keine tageszeitlichen Variationen auf. Die aktinische Strahlung variierte auch an 
diesen Tagen. Die Lufttemperatur zeigte jedoch keinen Tagesgang, da sich die 
Ã¼blicherweis vorhandene Bodeninversionsschicht bei der starken Durchmischung nicht 
ausbilden konnte. Dies fÃ¼hrt zum Verschwinden der TagesgÃ¤ng und deutet darauf hin, 
dass andere Antriebsparameter als die aktinische Strahlung eine Rolle spielen. Die 
grÃ¶ÃŸe Amplitude des H202-Tagesgangs im Vergleich zu MHP zeigt, dass Prozesse 
involviert sind, bei denen Molekiileigenschaften, wie zum Beispiel die Henry- 
Konstante, von Bedeutung sind. In den folgenden Abschnitten sollen daher solche 
Prozesse untersucht werden. Dabei handelt es sich vermutlich um Wechselwirkungen 
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mit der SchneeoberflÃ¤che Dass der Schnee an der Neumayer-Station tatsÃ¤chlic 
grÃ¶ÃŸe Mengen H202 und HCHO enthÃ¤lt zeigen die in Kapitel 6.5 beschriebenen 
Schneeproben-Untersuchungen. Verschiedene Drift- und Neuschneeproben, die 
wÃ¤hren des Jahres gesammelt wurden, enthielten 2 - 240 ppbw Wasserstoffperoxid 
und 1 - 23 ppbw Formaldehyd. Das hÃ¶chst H202-MischungsverhÃ¤ltni wurde in einer 
Reifprobe (333 ppbw) gefunden. Methylhydroperoxid konnte jedoch nicht in signifi- 
kanten Mengen im Schnee nachgewiesen werden. Dies entspricht den Erwartungen, da 
es auf Grund der geringeren Henry-Konstante weniger effektiv aus der AtmosphÃ¤r 
ausgewaschen wird. Aus diesem Grund und weil es lediglich eine sehr kleine tÃ¤glich 
Variation zeigt, werden im Weiteren ausschlieÃŸlic Wasserstoffperoxid und Formal- 
dehyd diskutiert. 

8.3.1. Abscheidung von HiOz und HCHO auf der SchneeoberflÃ¤ch 
An windstillen Tagen zeigen Temperatur und Wasserdampf den in Abbildung 8.9 dar- 
gestellten Tagesgang. Mit Sonnenaufgang steigen Temperatur und Wasserdampfpartial- 
druck an. Nachdem gegen 14 Uhr die Lufttemperatur ihren hÃ¶chste Wert erreicht hat, 
ist auch der Wasserdampfgehalt der Luft mit einer Phasenverschiebung von 2 Stunden 
am grÃ¶ÃŸte Ursache hierfÃ¼ ist das Verdampfen des Ã¼be Nacht gefrorenen Reifs. 
Bereits am Nachmittag sinken die Temperaturen wieder und der in der Luft enthaltene 
Wasserdampf schlÃ¤g sich entweder als Reif nieder oder fallt in seltenen FÃ¤lle in Form 
von Eiskristallen aus der klaren Luft aus (diamond dust). TatsÃ¤chlic wurde hÃ¤ufi eine 
starke Vesseifung auf Aufbauten, Ansaugleitungen und am GelÃ¤nde des 
Spurenstoffobservatosiums beobachtet (siehe Abbildung 8.1 1). 

Abbildung 8.11 Raureif an1 GelÃ¤nde des Luftchemischen Spurenstoff-Observatorii~n~s 

Zur Ausbildung von TagesgÃ¤nge kommt es, wenn die Photooxidantien zusammen mit 
dem Wasserdampf ausfrieren und als Reif oder Schnee deponiert werden. Bei zuneh- 
menden Temperaturen am Vormittag gelangen sie wieder zustick in die AtmosphÃ¤r und 
erhÃ¶he die atmosphÃ¤rische MischungsverhÃ¤ltnisse Das hohe H202-Mischungsver- 
hÃ¤ltnis dass in einer Reifprobe gemessen wurde, unterstreicht die Bedeutung dieses 
Prozesses. Wie die Inkorporation von H202 und HCHO in die Schneekristalle erfolgt, 
ist essentiell fÃ¼ die Quantifizierung von Austauschprozessen zwischen Schnee und 
AtmosphÃ¤re MÃ¶glic ist eine Adsorption auf der OberflÃ¤ch von Schneekristallen, eine 
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LÃ¶sun gemÃ¤ Henry-Gesetz in der flÃ¼ssige Phase, die auch bei tiefen Temperaturen 
auf Eiskristallen existiert oder eine Kokondensation, bei der Spurenstoff und Wasser im 
gleichen molaren VerhÃ¤ltni miteinander ausfrieren. 

Adsorption 
Der einfachste Prozess, der jedoch auch am wenigstens quantitativ erfasst werden kann, 
ist die reversible Anlagerung von H202 und HCHO auf bereits gebildetem Schnee oder 
Raureif. Uber die Bedingungen, unter denen dies geschieht, ist ebenso wenig bekannt 
wie Ã¼be die VerhÃ¤ltnisse in denen sich H202 und HCHO ablagern. Laborunter- 
suchungen von Conklin et al. (1993a), bei denen H202 durch mit Schnee gefÃ¼llt SÃ¤ule 
geleitet wurden zeigen, dass die Aufnahme von H202 in Eis erstens reversibel und 
zweitens umso grÃ¶ÃŸ ist, je tiefer die Temperaturen sind. Der Wechsel zwischen 
Verdunstung und Rekristallisation wird zum Beispiel von Jacob und Klockow (1993) 
fÃ¼ die Variationen der atmosphÃ¤rische H202-Konzentrationen bei ihren Messungen an 
der Neumayer-Station verantwortlich gemacht. 

Abscheidung gemai3 Henry-Gesetz 
Bei dieser Form der Abscheidung lÃ¶s sich der Spurenstoff gemÃ¤ Henry-Gesetz in der 
flÃ¼ssig Phase, die auf der OberflÃ¤ch von Schneekristallen existiert (Bales et al., 1987). 
Das VerhÃ¤ltni wird dabei von der Henry-Konstate bestimmt, die fÃ¼ H202 durch Glei- 
chung 4.1 und fur Formaldehyd durch Gleichung 4.1 1 gegeben ist. Untersuchungen von 
Conklin et al. (1993b) haben gezeigt, dass in Gegenwart von Natriumchlorid-Verun- 
reinigungen eine flÃ¼ssig Schicht durch Gefrierpunktserniedrigung auch unterhalb von 
Temperaturen bis zu -10 'C existieren kann. Der Seesalzgehalt des Schnees an der 
Neumayer-Station betrÃ¤g 850 ng m" (Wagenbach et al., 1998), so dass auch hier vom 
Vorhandensein einer flÃ¼ssige Phase auszugehen ist. 

Kokondensation 
Frieren H202 und HCHO im gleichen molaren VerhÃ¤ltni mit Wasser aus, in dem sie in 
der Luft enthalten sind, so spricht man von Kokondensation. Mit Hilfe der Kokonden- 
sationsgleichung (Mari et al., 2000, Domink und Thibert, 1996) lÃ¤ss sich der Anteil 
des Spurenstoffs im Reif oder Schnee berechnen. Im Folgenden wurde dies exem- 
plarisch fÃ¼ Formaldehyd gemacht: 

In der Gleichung ist XHCHO der Molenbruch des Formaldehyds, M sind die Molaren 
Massen und p die PartialdrÃ¼ck von Fo~maldehyd und Wasser. Der Massenanreiche- 
rungs-Koeffizient C L H ~ H O  (mass accomodation coefficient oder sticking coefficient) gibt 
das VerhÃ¤ltni zwischen der Anzahl der MolekÃ¼le die in die Phase eintreten, und der 
Anzahl der MolekÃ¼lkollisione mit der OberflÃ¤ch an. FÃ¼ Formaldehyd betrÃ¤g (XHCHO 

bei 267 K 0.020 k 0.003 (Jayne et al., 1992). Der Massenanreicherungs-Koeffizient 
a ~ , o  betrÃ¤g fÃ¼ eine Eis-Wasser-OberflÃ¤ch 0.5 (DeMore et al., 1997). Damit erhÃ¤l 
man die folgende Beziehung: 
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Die PartialdrÃ¼ck des Formaldehyds wurden dabei mit Hilfe des Harvard-Modells fÃ¼ 
die HÃ¶h berechnet, in der man annimmt, dass sich die Eiskristalle formen. Dies 
geschieht in rund 1 bis 2 km HÃ¶h (King und Turner, 1997). Der Wasserdampfpartial- 
druck in der entsprechenden HÃ¶h wurde aus den Mittelwerten mehrerer Radiosonden- 
aufstiege bestimmt. Setzt man diese Zahlen in Gleichung 8.2 ein, so erhÃ¤l man die in 
Tabelle 8.1 aufgefÃ¼hrte Werte. 

Tabelle 8.1 Berechnete Formaldehyd-Misclt~~~sverl~Ã¼ltniss irn Schnee 

p ~ , o  Molenbruch HCHO im 

1 93 813 106 129 1 95 l o 9  3 2 

l 450 (Boden) 3.90 l o 5  129 937 10' 15 6 

2 77 587 106 91 1 99 10 3 3 - - 

Dabei wird deutlich, dass der Anteil des Formaldehyds, der durch Kokondensation bei 
der Niederschlagsbildung in den Schnee gelangt, niedriger ist als die Menge. die tat- 
sÃ¤chlic im Schnee gefunden wird. Gemessen wurden Formaldehyd-Konzentration bis 
zu 23 ppbw. Nur wenn man in l km HÃ¶h noch Formaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss 
wie am Boden annimmt, z.B. 0.45 ppbv, so steigt der Anteil auf 15.6 ppbw. Im Gegen- 
satz dazu spielt es fur den HCHO-Anteil keine Rolle, ob die Niederschlagsbildung in 1 
oder 2 km HÃ¶h erfolgt. 

FÃ¼ Wasserstoffperoxid kann man Gleichung 8.2 mit 044,~ = 0.38 (Worsnop et al., 
1989) folgendermaÃŸe schreiben: 

Die Wasserstoffperoxid-Konzentrationen in der Atmosphiire wurden im Gegensatz zu 
den voherigen Rechnungen nicht modelliert, sondern abgeschiitzt. Es ergeben sich 
folgende Werte (siehe Tabelle 8.2): 

Tabelle 8.2 Berechnete Wasserstoffperoxid-MiscIinngsverl~~ilt~~i.~.~~~ im Sclii~ee 
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Man sieht, dass deutlich mehr Wasserstoffperoxid als Formaldehyd durch Kokonden- 
sation in den Schnee oder Reif gelangt. Die tatsÃ¤chlic im Schnee bestimmten H202- 
Konzentrationen (zwischen 2 und 240 ppbw) kÃ¶nne sehr gut durch einen Kokonden- 
sationsprozess erklÃ¤r werden. Bei der Bildung von Reif handelt es sich um eine 
Sublimation von Molekiilen mit anschlieÃŸende Kokondensation. In der Reifprobe vom 
5. Dezembel- 1997 wurden 333 ppbw Wasserstoffperoxid gefunden. An diesem Tag 
wurden leider keine atmosphÃ¤rische Peroxide gemessen, der Tagesmittelwest am 3. 
Dezember betrug jedocli 524 ppbv. Dies entspricht sehr gut dem in Tabelle 8.2 ange- 
nommenen Welt von 500ppbv, der zu einem MischungsverhÃ¤ltni im Schnee von 
352 ppbw fÃ¼hrt 

Wasserst0ffpe1-oxid und Formaldehyd kÃ¶nne also du~~cli Kokondensation in Schnee 
und Reif :iufgenommen werden. Die im Schnee beobachteten H202-Konzentrationen 
kÃ¶nne vollstÃ¤ndi durch Kokondensation erklÃ¤r werden. FÃ¼ Formaldehyd gelingt dies 
nur, wenn man ein konstantes vertikales MischungsverhÃ¤Itni annimmt, d.h. wenn in 
den HÃ¶hen in denen der Schnee gebildet wird, die gleichen HCHO-Konzentrationen 
wie am Boden vorliegen. Denkbar ist aber auch, dass Formaldehyd erst nachtrÃ¤glic auf 
bereits deponiertem Schnee adsorbie1-t wird und dadurch die in den Schneeproben 
gemessenen Konzentrationen zu Stande kommen. Formaldehyd, das durch Kokonden- 
sation in den Schnee oder Reif inkosporiest wurde, sollte parallel z m  Anstieg des 
Wasserdampfpartialdrucks an die AtmosphÃ¤r abgegeben werden, wÃ¤hren die Desosp- 
tion von adsorbier-tem Form;ildehyd zusammen mit einem Anstieg der Lufttemperatus 
erfolgen sollte (Bales et al., 1995b). Ubeslagern sich die beiden Effekte, kÃ¶nnt dies zur 
Ausbildung des charakte~~stisch schmalen HCHO-Maximums in Abbildung 8.9 fÃ¼hren 

Zusammenfassend ist zu sagen, dass alle drei im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 
Photooxidantien einen Tagesgang aufweisen. Dieser ist beim Methylhydroperoxid am 
schwÃ¤cl~ste ausgeprÃ¤gt Das Maximum liegt, wie beim Formaldehyd, in den frÃ¼he 
Nachmittagsstunden. Die hÃ¶chste Wasserstoffperoxid-Misch~~ngsverhÃ¤ltniss werden 
jedoch nachts beobachtet. Modellrechnungen mit dem Harvard-Modell zeigten, dass die 
Photochemie bei der Entstehung der TagesgÃ¤ng nur eine untergeordnete Rolle spielt, 
Entscheidender sind die Wechselwirkungen mit der Schneeobe~-flÃ¤che die in Folm von 
Adsorption und Desorption beziehungsweise Kokondensation und Evaporation statt- 
finden. Der FOI-maldehyd-Tagesgang kann durch die Kotnbination beides Effekte erklÃ¤r 
werden. Mit abnehmender Lufttemperatus frieren HCHO und Wasser zusammen aus 
und bilden Reif, der regelmÃ¤ÃŸ in den Nachtstunden nach windstillen und stsahlungs- 
reichen (wolkenfreien) Tagen beobachtet werden konnte. Mit dem Anstieg der Tempe- 
raturen bei Sonnenaufgang verdunstet des Reif und Formaldehyd gelangt wieder in die 
AtmosphÃ¤re Der Tagesgang des Wasserstoffperoxids [aÃŸ sich bislang nicht befsiedi- 
gend erklÃ¤ren obwohl auch hier die Kokondensation als Senke von Bedeutung ist. 
MÃ¶glicherweis spielen zusÃ¤tzlic aber auch vertikale MischungsvosgÃ¤ng eine Rolle, 
bei denen pesoxidreiche Luft aus grÃ¶ÃŸer HÃ¶he eingemischt wird. 
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9. Schlussbemerkungen und Ausblick 
In dieser Arbeit wurden zum ersten Mal ganzjÃ¤hri die atmosphÃ¤sische Konzentra- 
tionen der fÃ¼ die Photochemie wichtigen SchlÃ¼sselspezie Wasserstoffperoxid, Methyl- 
hydroperoxid und Formaldehyd in der TroposphÃ¤r der Antarktis beschrieben. 

WÃ¤hren zweier Feldmesskampagnen an der Neumayer-Station (70' 37'S, 8' 22'W), 
die sich insgesamt Ã¼be 15 Monate erstreckten, wurden kontinuierlich die atmosphii- 
1-ischen MischungsverhÃ¤1tniss von H202, MHP und HCHO bestimmt. In Tabelle 9.1 
sind die Mittelwerte der beobachteten MischungsverhÃ¤ltniss aufgefÃ¼hrt Die in der 
Tabelle angegebene Standardabweichung spiegelt die hohe VariabilitÃ¤ der Mischungs- 
verhÃ¤ltniss wÃ¤hren des Jahres wider. Durch die Unterteilung in Sommer- und Winter- 
halbjahr kann die beobachtete SaisonalitÃ¤ beschrieben werden. Man sieht, dass im 
Sommer die Mischungsverhiiltnisse mehr als doppelt so hoch sind wie im Winter. 

Tabelle 9.1 Mittlere utnzospl~Ã¼risc~t Peroxid- ~ ( ~ z d  Fori~~ulde/~yd-Mischu~zgsverlzÃ¼lt~~i.~s 
an der Neui7luyer-Stutiotz (MÃ¼r 1997 - Jcitzuc~r 1998 und Feh-uur 1999) 

Jahr 

Sommerhalbjahr 

H202 (ppbv) MHP (ppbv) HCHO (ppbv) 

0.137 k 0.124 0.148 k 0.099 0.271 L- 0 200 

Winterhalbjahr 0.054 L- 0.046 0.089 k 0.052 0.150 k 0.120 

Die hohen MischungsverhÃ¤ltnisse die im Winter beobachtet wurden, widerlegen die 
Auffassung, dass wÃ¤hren der Polarnacht in der Antarktis keine Photooxidantien 
gemessen werden kÃ¶nnen Die Konzentmtionen lassen sich hÃ¶clistwahrscheinlic d ~ ~ r c h  
Felntransporte von Peroxiden- und Formaldehyd aus niedrigeren, photochemisch 
aktiven Breiten erklÃ¤ren wie Trajektol-ienanalysen und dreidimensionale Modellrech- 
nungen zeigen (siehe Kapitel 7.2.4 und 7.5.2.). Die Transporte erfolgen dabei wahr- 
scheinlich in der freien TroposphÃ¤r und bestimmen im Winter die Mischungsver- 
hÃ¤ltniss an der Neumayer-Station. 

Auch zu anderen Jahreszeiten kÃ¶nne Femtransporte die Effekte der lokalen Photo- 
chemie Ã¼berlagern wie die Untersuchungen wÃ¤hren des stratosphÃ¤sische Ozonlochs 
zeigen (siehe Kapitel 8.1). Zwar wurden zu diesen Zeiten niedrigere Peroxid- und 
hÃ¶her Fosmaldehyd-MischungsverhÃ¤ltniss als im Herbst bei vergleichbaren Sonnen- 
stÃ¤nde beobachtet, ein signifikanter Zusammenhang zwischen OzongesamtsÃ¤u1en 
dichten und Photooxidantien war jedoch nicht zu erkennen, Damit muss vermutlich 
auch die Hoffnung aufgegeben werden, dass Photooxidantien-Messungen im Eis helfen 
kÃ¶nnen die Entwicklung des Ozonlochs zu rekonstruieren, beziehungsweise zu Ã¼ber 
prÃ¼fen ob Ã¤hnlic drastische Ozonreduktionen bereits in frÃ¼here Zeiten aufgetreten 
sind. 

Der Einfluss anthropogener Emissionen in der Arktis fÃ¼hr dazu, dass photochemische 
Studien aus der Antarktis nicht ohne weiteres mit denen der Arktis verglichen werden 
kÃ¶nnen Dies legen die im Rahmen dieser Arbeit durchgefÃ¼hrte Untersuchungen zur 
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Zeit der troposphÃ¤rische Ozonminima nahe (siehe Kapitel 8.2). Ein Zusammenhang 
zwischen Ozonkonzentrationen und Photooxidantien wurde im Gegensatz zu Unter- 
suchungen in des Arktis nicht beobachtet. Von Lehrer (1999) wurde ein etwas abwei- 
chender Mechanismus fiir die OzonzerstÃ¶sun in Arktis und Antarktis vorgeschlagen. In 
der Antarktis werden die reaktiven Bromverbindungen, die zum Ozonabbau fÃ¼hren 
allein aus dem Seesalzaerosol durch Absenkung des pH-Wertes freigesetzt. MÃ¶glicher 
weise sind davon auch die Reaktionen des Photooxidantien betroffen. Wenn dies so 
wiise, kÃ¶nnt eine Untersuchung dieser VorgÃ¤ng eventuell auch neue Hinweise auf den 
Mechanismiis des antarktischen OzonzerstÃ¶sun 1iefe1-n. 

WÃ¤hren des Tages iindel-t sich die IntensitÃ¤ des aktinischen Strahlung. Dieses Wechsel 
vollzieht sich rasches, gleicht aber im Prinzip der Zu- und Abnahme der Sonnenein- 
stsahlung im Jahresverlauf. Insofe~n kÃ¶nne TagesgÃ¤ng eventuell Hinweise auf weitere 
Antsiebsfaktoren liefern, die die VariabilitÃ¤ des Photooxidantien bestimmen. Solche 
Tagesgiinge konnten fÃ¼ H202, MHP und auch HCHO beobachtet werden. Die 
Misch~ingsveshÃ¤ltniss von H202 und MHP zeigten dabei einen gegenlÃ¤ufige Trend. 
FÃ¼ Wasserstoffperoxid wurde das Ko~~zentsationsmaximum nachts beobachtet, 
wÃ¤hren die MHP-Konzentration tagsÃ¼be am hÃ¶chste war. Das ausschlieÃŸlich Auf- 
treten der TagesgÃ¤ng unter SchÃ¶nwettes-Bedingunge und photochemische Modell- 
rechnungen deuten darauf hin, dass die Variationen nicht durch Photochemie hervor- 
gerufen wurden. Statt dessen handelt es sich vermutlich um Wechselwirkungen mit des 
SchneeobesflÃ¤cli (siehe Kapitel 8.3.1). Ob allerdings Emissionen aus dem Schnee oder 
eine Adsosption von Photooxidantien auf dem Schnee fLir die Ausbildung von Tages- 
gÃ¤nge verantwortlich sind, IiiÃŸ sich mit dem momentanen Wissen nicht beantworten. 
Hier kÃ¶nnte Gsadientenmessungen weiterhelfen, bei denen die Photooxidantien in 
verschiedenen HÃ¶he gemessen werden. Erste Versuche dazu wurden wÃ¤hren der 
zweiten Feldmesskampagne an der Neumayer-Station vorgenommen. Auf Grund der 
geringen zeitlichen und rÃ¤umliche Ai~flÃ¶sun des Messungen konnten jedoch keine 
Gradienten bestimmt werden. 

Einer des wesentlichen Fortschritte, der durch diese Arbeit erzielt wurde, besteht darin, 
dass eine Datenbasis geschaffen wurde, die f'ur photochemische Studien von groÃŸen 
Interesse ist. Bislang existierten keine vergleichbaren Messungen f'ur die Antarktis. Die 
Untersuchungsergebnisse kÃ¶nne insbesondere dazu genutzt werden, Modellrandbedin- 
gungen fÃ¼ photochemische Modelle festzulegen, die bisher fÃ¼ dieses Gebiet nur auf 
AbschÃ¤tzunge beruhten, Eine Bedeutung kÃ¶nnte die Foi-maldehycl-Messungen auch 
fÃ¼ die Kalib~iesung von Satellitendaten haben, denn bereits heute werden HCHO- 
Gesamtsauten von GOME gemessen (Chance et al., 2001). FÃ¼ 2001 ist des Start eines 
neuen Satelliten geplant. Das an Bord befindliche SCIAMACHY Instrument (Scanning 
Imaging Absosption Spectsometes fos Atmosphe~ic Chartography) soll untet- anderem 
auch Formaldehyd messen. 
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Einige Fragen konnten mit den zur VerfÃ¼gun stehenden experimentellen Daten nicht 
befriedigend beantwortet wei-den. UngeklÃ¤~ ist bislang, wie sich die tÃ¤glich Variation 
der MischungsschichthÃ¶h auf die MischungsverhÃ¤ltniss der Photooxidantien auswirkt, 
und ob die erhÃ¶ht UV-B-Strahlung wÃ¤hren des Ozonlochs die Photolyse oder die 
Produktion der Photooxidantien stÃ¤rke beeinflusst. Auch die Diskrepanzen zwischen 
Fo~maldehyd-Messungen und -Modellierungen konnten nicht hinreichend erkliirt 
werden, Folgende ergÃ¤nzend Messungen kÃ¶nnte helfen, diese Fragen zu beantworten: 

Der Einfluss der MischungsschichthÃ¶h auf die Lebensdauer und Depositionsrate 
der Photooxidantien wurde ausfÃ¼hrlic diskutiest (siehe Kapitel 7.2.2 und 7.2.3). 
RegelmÃ¤8ig Messungen der Temperatur- und Feuchteprofile in den unteren 200 m 
der TroposphÃ¤r wÃ¼rde dazu beitragen, die HÃ¶h der Mischungsschicht und ihre 
VerÃ¤nderun wÃ¤hren des Tages besser abschÃ¤tze zu kÃ¶nnen An der bsitischen 
Antarktis-Station Halley werden solche Messungen mit Hilfe von Flugdrachen 
bereits seit Jahren durchgefiihst. Mit der Etablierung dieser Messmethode kÃ¶nnte 
auch an der Neumayer-Station Informationen Ã¼be die Mischungsschicht in hohes 
rÃ¤umliche und zeitlicher A~~flÃ¶sun erhalten werden. 

Da fiir die Bildung von H202, MHP und HCHO die Ozon-Photolyse eine zentrale 
Rolle spielt, wÃ¤r es wichtig, die Pliotolysefrequenz jo{bD, zu kennen. Messungen des 
Photolysefrequenz kÃ¶nnte ebenfalls in ~~~~~~~~echnungen einfIieBen und vor allem 
wÃ¤hren der Zeit des stratosphÃ¤rische Ozonabba~ls w~ertvolle Hinweise auf die 
Produktions- oder Abbauraten der Photooxidantien Iiefel-n. 

Die Diskrepanzen zwischen Formaldehyd-Messungen und -Modellieru~igen kann 
nur durch eine Quantifizierung der Konzentrationen mÃ¶gliche VorlÃ¤ufer-Sub 
stanzen beantwostet werden. Dazu sind Messungen von Aceton, Methanol und von 
verschiedenen Koh1enwasse1-stoffen wie Ethen und Propen et-forderlich. Ebenso 
kÃ¶nnte Gradientenmessungen darÃ¼be Aufschluss geben, ob die Schneeobe~flÃ¤ch 
auch in der Antarktis eine Quelle fÃ¼ Formaldehyd darstellt. 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefÃ¼hrte Modellrechnungen nutzten die an der 
Neumayer-Station ermittelten Messdaten als Randbedingungen. Die Rechnungen 
sollten helfen, die Auswirkungen des stratosphÃ¤sische Ozonabbaus auf die Photo- 
oxidantien besser zu verstehen. Auch fÃ¼ die Beantwortung dei- Frage, ob Formaldehyd- 
Emissionen von der SchneeoberflÃ¤ch eine mÃ¶glich Q~lelle fÃ¼ HCHO darstellen, sollte 
das Modell Hinweise liefern. Es zeigte sich jedoch, dass die Ergebnisse des Harvard- 
Modells oft inkonsistent im Vergleich mit den Messungen waren. Vermutlich wurden 
wichtige physikalische Prozesse bislang nicht im Modell berÃ¼cksichtigt SchlÃ¼ssiger 
Ergebnisse kÃ¶nnte eventuell mit einem Modell erhalten werden, das besser an die 
antarktischen Bedingungen angepasst ist und TransportvorgÃ¤ng berÃ¼cksichtigt Denn 
wie die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen konnten, dÃ¼rfe Femtransporte bei der 
Inte~-psetation der atmosphÃ¤rische MischungsverhÃ¤ltniss der Photooxidantien 
keinesfalls ve~nachlÃ¤ssig werden. 
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B Chemischer Teil 

1. Herstellung der ReagenzlÃ¶sunge 
Alle LÃ¶sunge wurden mit Reinstwasser  milli^^) und Chemikalien in Analysen- 
Qualitat hergestellt. AuÃŸe den beiden Auswasch-Gsungen wurden alle FlÃ¼ssigkeite 
permanent im KÃ¼hlschran bei +4 'C aufbewahrt. 

1.1. KHP Stock LÃ¶sun 
41 g Kaliumhydrogenphthalat (KHP) und 185 mL 1 molare Natronlauge werden mit 
Reinstwasser ( r n i l l i ~ )  auf 5 L verdÃ¼nnt Der pH-Wert dieser LÃ¶sun sollte bei 
pH = 5.8 - 6.0 liegen. Mit weiterer Natronlauge oder SalzsÃ¤ur kann der pH-Wert 
entsprechend eingestellt werden. Danach gibt man 100 mg Ethylendiamintetraacetat 
(EDTA) zu. 

1.2. Fluoreszenz Reagenz 
500 mg para-HydroxyphenylessigsÃ¤ur (POPHA) und 30 mg Peroxidase (Sigma 8250) 
werden in 2 L der KHP Stocksolution gelÃ¶st 

1.3. Stripping LÃ¶sun 
0.5 L KHP Stock LÃ¶sun werden mit Reinstwasser  milli^^) auf 4.5 L verdÃ¼nn 

1.4. Katalase Stock LÃ¶sun 
1 mL Katalase Suspension (Sigma) werden zunÃ¤chs grÃ¼ndlic geschÃ¼ttel und dann in 
100 mL KHP Stocksolution aufgenommen. Diese LÃ¶sun sollte mehrere Tage stehen 
bevor man daraus die PufferlÃ¶sun mit Katalase ansetzt, da die AktivitÃ¤ des Enzyms in 
den ersten Tagen noch ansteigt und daher keine stabile Katalase Effizienz erreichen 
werden kann. 

1.5. PufferlÃ¶sun ohne Katalase 
Die KHP Stocksolution wird unverdÃ¼nn eingesetzt 

1.6. PufferlÃ¶sun mit Katalase 
AbhÃ¤ngi von der AktivitÃ¤ der Katalase Stock LÃ¶sun werden 3 - 5 rnL EnzymlÃ¶sun 
zu 2 L KHP StocklÃ¶sun gegeben. Die Katalase Effizienz sollte 65 bis 92 % betragen. 

1.7. Natronlauge, 1 molar 
40 g NatriumhydroxidplÃ¤tzche werden in 1 L Reinstwasser   milli^^) gelÃ¶st Dies 
ergibt eine ca. l molare Natronlauge 



Anhang 

1.8. Natronlauge, 0.025 molar 
50 mL der 1 molaren Natronlauge werden mit Reinstwasser  milli^^) auf 2 L verdÃ¼nnt 

1.9. Wasserstoffperoxid Standard 
1 mL einer 30 % igen Wasserstoffperoxid LÃ¶sun wird in 1 L Reinstwasser   milli^^) 
gegeben. Dies entspricht ungefihr einer 10'~molaren LÃ¶sung Die genaue 
Konzentration des Standards wird durch Titration mit KaliumpermanganatlÃ¶sun 
ermittelt. 
Der HhOp-Standard kann mehrere Monate ohne KonzentrationsverÃ¤nderun im 
KÃ¼hlschran aufbewahrt werden. 

1.10. VerdÃ¼nnt Wasserstoffperoxid LÃ¶sunge 
Zur Eichung des Peroxid-Analysators werden 1 0 ' ~  bis 10'* molare Wasserstoffperoxid 
LÃ¶sunge benÃ¶tigt die aus dem 10" molaren HzOz-Standard durch VerdÃ¼nnun 
erhalten werden kÃ¶nnen Dazu wird 1 mL der Standard LÃ¶sun in einem Messkolben 
mit Reinstwasser   milli^") auf 100 mL verdÃ¼nnt Da diese hochverdÃ¼nnte LÃ¶sunge 
sehr instabil sind, wurden sie immer erst kurz vor Gebrauch hergestellt. 

1.11. Formaldehydmessung Grundansatz: 
1 kg Ammoniumacetat (stark hygroskopisch) werden mit 0.5 L Reinstwasser   milli^@) 
aus dem ChemikalienbehÃ¤lte herausgespÃ¼lt Man gibt 20.84 ml konzentrierte Essig- 
sÃ¤ur (96 %) zu und fÃ¼ll mit Reinstwasser   milli^^) auf 2.31 L auf. Dies sollte 
mÃ¶glichs schnell passieren. Danach die LÃ¶sun bei +4 'C kÃ¼hlen 

1.12. Gebrauchsfertige LÃ¶sun fÃ¼ Formaldehydmessung: 
Man nimmt von dem Grundansatz 1 L ab und versetzt ihn an der frischen Luft mit 
0.9 ml Acetylaceton (2,4-Pentadion). Die geschlossene Flasche wird grÃ¼ndlic 
geschÃ¼ttelt Der Ansatz reicht fÃ¼ ca. 4-5 Tage. 

1.13. Formaldehyd Stripping LÃ¶sun 
6 mL konzentrierte SchwefelsÃ¤ur werden mit Reinstwasser  milli^^) auf 2 L verdÃ¼nnt 
Man erhÃ¤l eine 0.05 molare SchwefelsÃ¤ure 

1.14. HCHO-Standards 
0.81 cm3 einer 37 % igen FormaldehydlÃ¶sun werden mit Reistwasser  milli^^) auf 1 L 
verdÃ¼nnt Diese LÃ¶sun wird im Dunklen bei Raumtemperatur aufbewahrt, um die 
Bildung von para-Formaldehyd zu verhindern. 
Aus dieser 1 0 ' ~  molaren LÃ¶sun werden durch VerdÃ¼nne 1 0 ' ~  bis 10" molare 
LÃ¶sunge zur Eichung des Formaldehyd Analysators hergestellt. Diese verdÃ¼nnte 
LÃ¶sunge sind nicht sehr stabil und mÃ¼sse jeweils frisch hergestellt werden. 
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2. Titration der ReagenzlÃ¶sunge 

2.1. Titration des H202-Standards 
Mit Hilfe einer Titrisol Ampulle wird eine 0.002 molare Kaliumpermanganat LÃ¶sun 
hergestellt. In einem Erlenmeyerkolben versetzt man 10 mL des 1 0 " ~  molaren H202- 
Standards mit 10 mL Reinstwasser   milli^^) und 1 mL 0.1 molarer SchwefelsÃ¤ure 
Diese LÃ¶sun wird mit Kaliumpermanganat bis zum Farbumschlag nach schwach rosa 
titriert. Dabei lÃ¤uf folgende Reaktion ab: 

Die Konzentration des H20z-Standards berechnet man nach folgender Formel: 

2.2. Titration des HCHO-Standards 
Zur Titration des Formaldehyd Standards benÃ¶tig man folgende LÃ¶sungen 

0.2 mL Natriumsulfit-Lsg. (0.5 molIL) (63 g Na2SOs p.a. pro Liter) 
5 mL EssigsÃ¤ur (1 molIL) (60 g HOAc p.a. pro Liter) 
25 mL Boratpuffer pH = 9.2 bei 20 Grad 
30 mL Natriumcarbonat-Lsg. (1 molIL) (106g Na2C03 p.a. pro Liter) 
ca. 20 mL Iod-Lsg. (0.025 mol/L = 0.05 normal), hergestellt mit Titrisol 
1 mL StÃ¤rkelÃ¶sun ( 1  % nach Zulkowsky) 
Eiswasser 

Alle LÃ¶sunge mÃ¼sse vor der Titration auf 0-2 Grad gekÃ¼hl werden. In einem 300 mL 
Weithalserlenmeyer Kolben wird eine Mischung aus 25 mL Eiswassser  milli^^), 
25 mL Boratpuffer und 0.2 mL NatriumsulfitlÃ¶sun hergestellt. Der Kolben wird in 
einem Eisbad gekÃ¼hlt Dann gibt man genau 5 mL des zu untersuchenden 1 0 ' ~  molaren 
HCHO Standards zu und lÃ¤ss unter Schwenken des Kolbens 10 Minuten reagieren. 
Danach gibt man 5 mL EssigsÃ¤ur und l mL StÃ¤rkelÃ¶su hinzu. Der Ãœberschus an 
Natriumsulfit wird mit IodlÃ¶sun auf eine etwas 10 s bestandige Violett- oder Grau- 
farbung zurÃ¼cktitriert Das Reaktionsgemisch muss dabei immer gut gekÃ¼hl werden. 
Danach gibt man 30 mL SodalÃ¶sun hinzu, die das Natriumformaldehydbisulfit 
zerstÃ¶rt Das frei gewordene Natriumsulfit wird mit IodlÃ¶sun auf eine etwas 10 s 
bestandige Blaufarbung titriert. Zur Berechnung der Formaldehyd-Konzentration setzt 
man den zweiten Verbrauch an IodlÃ¶sun fÃ¼ V(12) in die folgende Formel ein: 

Die Titration sollte fÃ¼ verlÃ¤sslich Ergebnisse mindestens dreimal durchgefÃ¼hr 
werden. Der HCHO Standard wurde alle 2 Monate titriert, dabei ergaben sich nur 
geringe Abweichungen zwischen den einzelnen Bestimmungen. 
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3. Kalibrierung des Peroxid-Analysators mit MHP-Standards 

Reines Methylhydroperoxid ist eine farblose FlÃ¼ssigkei (Sdp. 38 - 40 ' C ) ,  die bei StoÃ 
oder Erhitzen leicht explodiert. Dargestellt wird es nach der Synthesevorschrift von 
Rieche und Hitz (1929) aus Wasserstoffperoxid ( H a ) ,  Dimehtylsulfat (SO2(OCH3);) 
und KaliumhydroxidlÃ¶sung Das fur diese Arbeit verwendete Methylhydroperoxid 
wurde von der Arbeitsgruppe Prof. Gab an der Bergischen UniversitÃ¤ Gesamthoch- 
schule Wuppertal zur VerfÃ¼gun gestellt. 
Zur Herstellung des 1 0 ' ~  molaren MHP-Standards werden zunÃ¤chs 60 cm3 
Reinstwasser ( r n i l l i ~ ~ )  in einem 100 mL Messkolben mit 1-2 Tropfen konzentrierter 
PhosphorsÃ¤ur (H3P04) angesÃ¤uer (pH = 3.5) und im KÃ¼hlschran vorgekÃ¼hlt In einer 
an der Spitze rundgeschmolzenen Pasteurpipette (zur Vermeidung scharfer Kanten) 
wiegt man ca. 10 mg 90 % iges MHP auf der Analysenwaage ein und gibt es zu der 
gekÃ¼hlte PhosphÃ¶rsÃ¤urelÃ¶su Mit Reinstwasser fÃ¼ll man auf 100rnL auf. 
Ausgehend von der eingesetzten MHP Menge berechnet man die genaue Konzentration 
der LÃ¶sun und nimmt die Menge ab, die man zum Ansetzen des 10'~molaren 
Standards braucht. 
Durch Verdiinnung mit Reinstwasser  milli^^) werden verschiedene LÃ¶sunge im 
Konzentrationsbereich von 1 0 ' ~  bis 10" hergestellt, die mit dem Peroxid-Analysator 
vermessen werden. Das VerhÃ¤ltni der Reaktionskonstanten pseudo erster Ordnung fÃ¼ 
die Reaktion von Katalase mit eine Mischung verschiedener Peroxide und der Reaktion 
mit reinem Wasserstoffperoxid ist gegeben durch: 

Aus den bei der Kalibrierung gemessenen Konzentrationen berechnet man k mit 0.017. 
Die Eichung wurde auf Grund der Explosionsgef'ihrlichkeit des Methylhydroperoxids 
nur einmal durchgefÃ¼hrt Der ermittelte k-Wert wurde fÃ¼ alle Berechnungen dieser 
Arbeit genutzt. 



C Zusammenstellung von Tages- und Monatsmitteln 

Tabelle C.1 Monatsmittelwerte und Stcm~l(ir~1ubweichungc-n der atmosplzÃ¼ri.sche Mi- 
schu~~gsverlzÃ¼ltniss von 11202, MHP und HCHO an der Neumayer-Stcition 

Januar 
Februar 
Miirz 
April 
Mai 
Juni 
Juli 
August 
September 
Oktober 
November 
Dezember 

HCHO (ppbv) - 

0 388 1 0 092 
0 280 k 0 138 
0 152 L 0 094 
0 11910071  
0 212 1 0 156 
0 1 1 8 1 0 0 8 3  
0 098 L 0 072 
0 198 k 0 137 
0 308 1 0 180 
0 4 5 6 + 0  171 
0.479 1 0 234 
0 353 + 0 227 
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Tabelle C.2 Tagesmittelwerte der atmospl~Ã¼rische Mischungsverl~ultnisse von Wasser- 
stoffperoxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd an der Neumayer-Station 
(angegeben in ppbv) 

Ta8 des Jahres H20 ,  
. . . . . . . .. - . . . . . . . - . 

I 0.07 1 

3 0.288 
4 0.244 
5 0.174 
6 0.138 
8 0.127 
9 0.135 
10 0.134 
I1 0.128 
13 0.171 
14 0.195 
17 0.062 
18 0.107 
19 0.139 
20 0.088 
23 0 122 
25 0.107 
26 0.142 
32 0.026 
34 0.052 
35 0.065 
36 0.297 
37 0.118 
38 0.179 
39 0.237 
40 0.095 
41 0.269 
42 0.22 1 
43 0.225 
44 0.284 
45 0.249 
46 0.134 
47 0.095 
48 0.074 
49 0.062 
5 1 0.045 
52 0.085 
53 0.268 
54 0.257 
55 0.139 
56 0.186 
57 0.152 
58 0.082 
59 0.186 
60 0.089 
62 0.162 

Tag des Jahres MHP 

l 0 174 
3 0 144 
4 0 183 
5 0 214 
6 0 176 
8 0 181 
9 0 144 
10 0 144 
1 I 0 122 
13 0 180 
14 0 173 
17 0 216 
18 0 207 
19 0 213 
20 0 273 
23 0 103 
2 5 0 135 
26 0 085 
32 0431 
34 0 109 
3 5 0 162 
36 0 079 
37 0 173 
38 0 141 
39 0 197 
40 0 284 
4 1 0 372 
42 0 198 
47 0 077 
44 0 159 
45 0 240 
46 0 168 
47 0091 
48 0 110 
49 0 120 
5 1 0 175 
52 0 167 
53 0 257 
54 0 253 
55 0 195 
56 0 119 
57 0 115 
58 0 171 
59 0 249 
60 0 048 
62 0 035 

Tag des Jahies HCHO 

I 0 294 
2 0 353 
3 0 513 
4 0 429 
5 0 434 
6 0 378 
7 0 392 
8 0291 

36 0 567 
37 0331 
38 0 340 
39 0 240 
40 0 287 
4 1 0 286 
42 0 125 
41 0 303 
44 0 158 
45 0 189 
46 0 I53 
47 0 370 
48 0 384 
49 0 384 
50 0 380 
5 l 0 358 
52 0 321 
51 0 347 
54 0 174 
5 5 0 129 
56 0 196 
57 0 258 
58 0 238 
59 0 218 
70 0 067 
7 1 0 093 
72 0 149 
73 0 183 
74 0 290 
75 0 173 
97 0 164 
98 0 125 
100 0 091 
101 0 107 
102 0 130 
103 0 093 
104 0 101 
105 0 087 
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------.--- 
Tag des Jahies 

63 
64 
65 
66 
67 
70 
71 
72 
73 
74 
7 S 
76 
77 
78 
79 
so 
8 1 

82 
85 
86 
87 
90 
91 
92 
93 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 
I OS 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
1 6  
117 
118 
120 
121 
122 
124 
125 
126 

Tag des Jahres MHP Tag des Jahres 

109 
1 0  
1 1 1  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
148 
149 
150 
151 
152 
153 
154 
155 
156 
157 
158 
159 
160 
161 
162 
I63 
174 
175 
I76 
177 
I78 
179 
180 
181 
182 
184 
181 
186 
I87 
203 
204 
205 
206 
207 
208 
209 
210 
21 1 

212 
213 
214 
215 
216 
217 
218 

HCHC 
-- . .. 

0.264 
0.123 
0.1 13 
0.152 
0.129 
0.100 
0.088 
0.057 
0.235 
0.172 
0.280 
0.136 
0 123 
0.118 
0.106 
0.146 
0.201 
0.146 
0.146 
0.140 
0.146 
0.108 
0 134 
0.117 
0.137 
0.133 
0.125 
0.077 
0.106 
0.057 
0.077 
0.084 
0.09 1 
0.06 1 
0.175 
0.143 
0.099 
0.137 
0.142 
0.149 
0.170 
0.131 
0.117 
0.014 
0.018 
0.02 1 
0.086 
0.179 
0.127 
0.208 
0.285 
0.136 



Anhang 

Tag des Jahres 

127 
130 
131 
132 
145 
146 
147 
148 
151 
154 
157 
160 
161 
I62 
I63 
I64 
165 
166 
I67 
168 
170 
171 
172 
175 
I76 
177 
178 
179 
180 
181 
I82 
I83 
I84 
186 
187 
188 
190 
191 
192 
194 
195 
196 
197 
198 
199 
200 
20 1 
202 
204 
205 
206 
207 

Tag des Jahres 

I26 
127 
130 
m 
132 
133 
145 
I46 
147 
148 
151 
154 
157 
160 
161 
I62 
I63 
I64 
165 
166 
I67 
168 
170 
171 
172 
175 
I76 
177 
178 
179 
180 
181 
182 
183 
184 
186 
187 
188 
189 
190 
191 
192 
194 
195 
I96 
197 
198 
199 
200 
20 1 
202 
204 -- 

MHP 
. .... 

0.132 
0.150 
0.1 18 
0.104 
0.094 
0.057 
0.097 
0.037 
0.075 
0.077 
0.049 
0.069 
0.019 
0.048 
0.058 
0.070 
0.059 
0.049 
0.056 
0.065 
0.037 
0.052 
0.055 
0.052 
0.070 
0.09 1 
0.140 
0.084 
0.092 
0.101 
0 018 
0.086 
0.089 
0.107 
0.123 
0.128 
0.090 
0.074 
0.076 
0.038 
0.030 
0.065 
0.040 
0.068 
0.022 
0.026 
0.016 
0.049 
0.06 1 
0.082 
0.093 
0.052 ---- 

Tag des Jahres 

219 
220 
22 1 
222 
223 
224 
225 
226 
227 
228 
229 
230 
23 1 
232 
233 
234 
235 
236 
237 
238 
239 
240 
24 1 
242 
243 
244 
245 
246 
260 
26 1 
262 
263 
264 
265 
266 
267 
268 
269 
270 
27 1 
272 
285 
286 
287 
288 
289 
290 
29 1 
292 
293 
294 
295 

HCHO 
.. . . .. 
0.059 
0.078 
0.340 
0.263 
0.418 
0.245 
0.169 
0.177 
0.188 
0.241 
0.278 
0.253 
0.243 
0.263 
0.220 
0.138 
0.127 
0.176 
0.2 13 
0.172 
0.265 
0.121 
0.234 
0.272 
0.203 
0.175 
0.140 
0.158 
0.228 
0.214 
0.395 
0.338 
0.236 
0.278 
0.259 
0 345 
0.369 
0.455 
0.488 
0.346 
0.347 
0.192 
0.406 
0.437 
0.415 
0.332 
0.416 
0.629 
0.665 
0.445 
0.419 
0.353 
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Tag des Jahres H 2 0 2  Ta? des Jahre-, 

205 
206 
207 
208 
209 
210 
211 
214 
215 
216 
219 
220 
22 1 
222 
223 
224 
225 
226 
227 
228 
229 
230 
23 1 
232 
233 
235 
236 
237 
240 
242 
243 
245 
246 
247 
249 
250 
25 1 
252 
253 
254 
257 
258 
259 
260 
263 
264 
27 1 

272 
276 
277 
278 
286 

MHF 

0.032 
0.03f 
0.045 
0.06; 
0.06.: 
0.05'; 
0.04: 
0.075 
0.048 
0.05; 
0.04 1 
0.044 
0.06C 
0.062 
0.084 
0.06C 
0.047 
0.043 
0.056 
0.07 1 
0.058 
0.067 
0.081 
0.083 
0 106 
0.078 
0.08 1 

0.084 
0.08 1 
0 075 
0.070 
0.079 
0.073 
0.083 
0.088 
0.103 
0.117 
0.048 
0.048 
0.052 
0.073 
0.013 
0.067 
0.159 
0.095 
0.075 
0.075 
0.084 
0.118 
0.082 
0.127 
0.151 

Tag des Jahiei 

296 
297 
298 
299 
300 
301 
302 
303 
304 
305 
306 
307 
308 
309 
310 
314 
315 
316 
317 
318 
319 
320 
32 1 
322 
323 
324 
325 
326 
327 
328 
336 
377 
338 
339 
340 
3441 
342 
343 
344 
345 
346 
147 
348 
349 
350 
35 l 
352 
3 64 
365 

HCHO 

0.49 1 
0.600 
0.472 
0.469 
0.452 
0.447 
0.464 
0.383 
0.477 
0,534 
0.723 
0.585 
0.512 
0.334 
0.319 
0.217 
0.288 
0.363 
0.520 
0.425 
0.588 
0 464 
0.638 
0.693 
0.755 
0.323 
0.175 
0.258 
0.557 
0.545 
0.316 
0.095 
0.100 
0.725 
0.464 
0.558 
0.619 
0 403 
0.344 
0.440 
0.432 
0.424 
0 359 
0.262 
0.294 
0.253 
0.130 
0.153 
0.2 19 
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Tag des Jahres 

293 
294 

295 
296 
297 
298 
299 
300 
30 1 
302 
303 
304 
309 
311 
3 12 
313 
314 
315 
316 
317 
318 
3 19 
320 
32 1 
322 
323 
324 
325 
326 
327 
328 

Tag des Jahres 

287 
29 1 
292 
293 
294 
295 
296 
297 
298 
299 
300 
30 1 
302 
303 
304 
309 
31 1 
312 
313 
314 
315 
316 
317 
318 
3 19 
320 
32 1 
322 
323 
324 
325 

MHP 

0.128 
0.180 
0.192 
0.185 
0. I87 
0.131 
0.168 
0.131 
0.149 
0.106 
0.120 
0 235 
0.175 
0.223 
0.217 
0.099 
0.194 
0.167 
0.128 
0.125 
0. I46 
0.181 
0.164 
0.161 
0.209 
0.172 
0.189 
0.116 
0. I60 
0.227 
0.223 

Tag des Jahres 

330 
33 1 
333 
334 
335 
336 
337 
340 
341 
342 
343 
344 
345 
347 
348 
350 
351 
352 
353 
354 
355 
356 
358 
359 
360 
361 
363 
364 
365 

Tag des Jahres 
.-. 

327 
328 
329 
330 
33 1 
333 
334 
335 
336 
337 
340 
341 
342 
343 
344 
345 
347 
348 
350 
35 1 
352 
353 
354 
355 
356 
358 
359 
360 
361 
363 
364 

MHP 

0.238 
0.214 
0.227 
0.24 1 
0.198 
0.264 
0.347 
0.347 
0.605 
0.733 
0.119 
0.155 
0.140 
0.152 
0.105 
0.123 
0.315 
0.196 
0.162 
0.225 
0,152 
0.21 l 
0.230 
0.224 
0.25 1 
0 295 
0.234 
0 234 
0 227 
0.157 

0.186 



D Die wichtigsten Reaktionen des Harvard-Modells 
Tabelle D.1 Die wichtigsten Reaktionen, Reaktionskonstanten und Spezies im Hurvard- 
Modell 

Zahl Reaktion 

1 O z + h v + O + O  

2 0 s  + hv + O'D + 0, 
3 O s + h v + O + O 2  

4 O'D + N, + 0 + N, 

5 O'D + N, + M + N20 + M  
6 0'0 + 0, + 0 + 0, 
7 O'D + H20 4 OH + OH 

8 O'D + H, -3 OH + H 

9 O'D + CH4 -> OH + MO, 

10 O'D + CH4 4 CH30 + H 

11 O'D + CHi 4 H, + CHzO 

12 O'D + N,O -> NO + NO 

13 O'D + N20  4 N, + 0, 
14 O'D + CO, -> 0 + CO, 

15 O'D + O3 + 2.0, 
16 0 1 D + 0 3 + 0 , + 0 + 0  

26 0 + O 2 + M + O 3 t M  

27 0 + 0 3  + 0 2  + 0 2  

28 0 + O H  + 0 , + H  

29 0 + HO, -> OH + 0; 
30 0 t Hz02 + OH + HO, 

31 0 + NO, -> NO + 0; 
32 0 + NO3 -Ã 0, + NO, 

33 0 + HNOi 4 PRODUKTE 

34 NO; + hv + NO + 0 

35 0, + NO -> NO, + 0, 
36 0 + HN03 -> OH + NO3 

37 0 + NO, + M + NO3 + M 

38 Os ^ H + OH + 0, 
39 0 3  + OH -Ã HO, + 0, 
40 0 3  + HO? + OH t 0; + 0 2  

41 Os + NO, + 0, + NO3 

42 H20 + hv + H + OH 

43 HO, + hv -Ã 0 + OH 

44 Hz02 + hv + OH + OH 

45 H + O , + M  -> HO,+M 

46 H + HO, + OH + OH (82%) 

47 H + HO, + H, + 0, (18%) 

48 H + NO2 + OH + NO 

49 OH + OH -  ̂ H20 + 0 
50 OH + OH + M + H20, + M 

51 OH + HOz -> HzO + 0, 
52 OH + Hz02 + Hz0 + HO, 

53 HO, + NO -> OH + NO, 

54 HO, + HO, -Ã H202 

55 H02 + HO, + M + H202 

56 HO, + HO, + H20  -i H2O2 

Konstante l Konstante Konstante 3 Konstante 4 Referenz 

NASA 92 

NASA 97 

NASA 97 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 97 

NASA 97 

NASA 97 

NASA 97 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 97 

NASA 92 

NASA 92 

NASA 97 

NASA 94 

NASA 94 

NASA 94 
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NO3 t HO2 + HN03 

NO3 + HO, + M + HNO, 

NO3 t HO2 t H20 + HN03 

NO3 + HO, + H20  + M + HN03 

OH + H, -> Hz0 + H 

CO + OH + H + CO, 

OH + CH4 + MO2 + H20  

MO, + NO + CH30 + NO; + 0.0001 
MN03 
CH30 t 0, + C H D  + HO, 

CH30 + NO -> CHzO + HNO 

CH30 + NO -> CH30N0 

CH30 + NO2 -> CH20 + HNO, 

CH30 t NO, t M -Ã MN03 + M 

MO; + HO, + MP + 0, 
MO, + MO, -4 2*CH30 + 0, 
MO, + MO, + MOH + CH,0 + 0, 
MO, t MO, -> MOH + CH20 

MO, t MO, + 2'CHz0 t 2'HO, 

MP + hv -> CH30 + OH 

MP + OH -> MO, + H20  

MP t OH + CH20 t OH t H20 

MP + OH + MO, + H20 

MP + OH -+ CH20 + OH + H20 

CHzO + OH + CO t HO, t H20 

CH20 + hv + H + HO; + CO 

CH20 + hv -> H, t CO 

NO, + OH + M + HN03 + M 

HN03 t hv + OH + NO, 

HNOa + OH + H20  + NO3 

NO + OH + M + HNO, + M 

HNO, t hv + OH + NO 

HNO, + OH -4 H20  + NO, 
HO, t NO, + M + HNOs + M 

HO2 + NO, -4 HNO, + 0, 
HN04 t T + HO2 t NOy 

HNO, + hv + OH + NOi 

HNO, t OH + H20  t NO, + 0, 
HO, + NO3 + OH + NO2 t 0 2  

NO3 t hv + NO, + 0 

NO3 t hv -> NO + 0, 
NO t NO3 + 2"N02 

OH + NO3 + HO2 + NO, 

NO, t NO3 t M -> N,Os + M 

Na05 + T + NO; + NO3 

Na05 t hv + NO3 + NO, 

N20s t hv -> NO3 + NO + 0 
NO + NO + 0, + 2'N02 

N + O , - > N O + O  

N t 0 3  + NO t 0 2  

N + N O + N , + O  

O + N O + M + N O ~ + M  

N + NO, + N,0 t 0 
Nz0 + hv + Nz t O'D 

CH, t hv -4 H 2 0  + LOSS 
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112 HCOOH + OH -i H,0 + CO2 + HO, 4.00E-13 0 NASA 94 

113 HO, + CH20 + OzCHzOH 9.70E-15 -625 

114 OzCH20H + HO, + HCOOH + H20  + 0, 5.30E-15 -2300 

115 0zCHzOH -Ã HO; + CHzOO 2.40E+12 7000 

116 MOH + OH + HO, + CH20 6.70E-12 600 

117 OzCHzOH + NO + HCOOH + NO, + 4.20E-12 -180 
H 0 2  

118 N 0 2 + N O s + N O + N 0 2 + O z  4.50E-14 1260 

119 HNO, + hv 4 HO, + NO, 2 0 --- ".. " ...... "." -..~ "" ..~.. 
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Die Geschwindigkeitskonstanten sind in folgender Form aufgefÃ¼hrt 

FÃ¼ unimolekulare Reaktionen ist der Wert in der Einheit s" angegeben 
Bei bimolekularen Reaktionen wird k in der Form der Arrhenius-Gleichung mit dem 
prÃ¤exponentielle Faktor A und der Aktivierungsenergie in der Form E a / R  
angegeben 
Bei terrnolekularen Reaktionen sind die Reaktionskonstanten unter Angabe von 
ko300 und n und km3'' und m in folgender Form gegeben: ko (T) = ko300 (T / 300)-" fÃ¼ 
den Niederdruckfall und kÃ (T) = km3'' (T 1300)"" fÅ  ̧den Hochdruckfall. 

Quellenangaben: 

Atkin 89, 90, 92 Atkinson et al., 1989, 1990, 1992 
Jacob 86 Jacob et al., 1986 
Lightft 92 Lightfoot et al., 1992 
NASA 92,94 und 97 DeMore et al. 1992, 1994, 1997 
Dransfield 99 Dransfield, T.J.; Perkins, K.K.; Donahue, N. M.; 

Anderson, J.G.; Sprengnether, M.M.; Demerjian, 
K.L, 1999. Temperature and pressure dependent 
kinetics of the gas-phase reaction of the hydroxyl 
radical with nitrogendioxide. Geophysical 
Research Leiters 26,687-690 



Folgende Hefte der Reihe ,,Berichte zur Polarforschung" 
sind bisher erschienen: 

* Sonderheft Nr. 111981 -,,Die Antarktis und ihr Lebensraum" 
Eine Einfuhrung fur Besucher - Herausgegeben im Auftrag von SCAR 
Heft Nr. 111982 -,,Die Filchner-Schelfeis-Expedilion 1980181" 
zusammengestellt von Heinz Kohnen 
Heft Nr. Z1982 - ,,Deutsche Antarktis-Expedition 1980181 mit FS Ã£Meteor 
First International BIOMASS Experiment (FIBEX) - Liste der Zooplankton- und Mikronektonnetzfange 
zusammengestellt von Norbert Kiages 
Heft Nr. 311982 - , D g  taie -no ana oge Kr 11-Echo 01-llohaalenerlass-ng an Bord oes Forschungs- 
scn fles Meteor' um Rahmen von FIBEX 1980/81 FanrlaoscnniU AMT II ) ,  von ÃŸod Moraenstern 
Heft Nr. 411982 - ,,Filchner-Schelfeis-Expedition 1980181'' 
Liste der PlanktonfÃ¤ng und LichtstÃ¤rkemessunge 
zusammengestellt von Gerd Hubold und H. Eberhard Drescher 
Heft Nr. 511982 -"Joint Biological Expedition On RRS 'John Biscoe', February 1982  
by G. Hempel and R. B. Heywood 
Heft Nr. 611982 - ,,Antarktis-Expedition 1981182 (Unternehmen ,Eiswarte')" 
zusammenaestellt von Gode Gravenhorst 
Heft Nr. 711982 - ,,Marin-Bioiogisches Begleitprogramm zur Slandorterkundung 1979180 mit MS ,Polar- 
sirkel' (Pre-Site Survey)" - Stationslisten der Mikronekton- und ZooplanktonfÃ¤ng sowie der Bodenfischerei 
zusammengestellt von R Schneppenheim 
Heft Nr. 811983 - "The Post-Fibex Data Interpretation Workshop" 
by D. L. Cram and J.-C. Freytag with Ehe collaboralion of J. W. Schmidt, M. Mall, R. Kresse, T. Schwinghammei 

' Heft Nr. 911983 -"Distribution of some groups of zooplankton in the inner Weddell Sea in Summer 1979180" 
by I, Hempel, G. Hubold, B. Kaczmaruk, R. Keller, R. Weigmann-Haass 
Heft Nr. 1011983 -,,Fluor im antarktischen Ã–kosystem - DFG-Symposium November 1982 
zusammengestellt von Dieter Adelung 
Heft Nr. 1111983 -"Joint Biological Expedition on RRS 'John Biscoe', February 1982 (11)" 
Data of micronecton and zooplankton hauls, by Uwe Piatkowski 
Heft Nr. 1211983 - Ã£Da biologische Programm der ANTARKTIS-I-Expedition 1983 mit FS ,Polarstern'" 
Stationslisten der Plankton-, Benthos- und Grundschleppnetzfange und Liste der Probennahme an Robben 
und VÃ¶geln von H. E. Drescher, G. Hubold, U. Piatkowski, J. PlÃ¶t und J. VoÃ 

* Heft Nr. 1311983 - Ã£Di Antarktis-Expedition von MS ,PolarbjÃ¶rn 1982183" (Sommerkampagne zur 
Atka-Bucht und zu den Kraul-Bergen), zusammengestelit von Heinz Kohnen 
Sonderheft Nr. Z1983 - ,,Die erste Antarktis-Expedition von FS ,Polarstern' (Kapstadt, 20. Januar 1983 - 
Rio de Janeiro, 25. MÃ¤r 1983)", Bericht des Fahrtleiters Prof. Dr. Gotthilf Hempel 
Sonderheft Nr. 311983 - 3cherheit und Ã¼berlebe bei Polarexpeditionen" 
zusammengestellt von Heinz Kohnen 
Heft Nr. 1411983 -=Die erste Antarktis-Expedition (ANTARKTIS I) von FS ,Polarstern' 1982183" 
herausgegeben von Gotthilf Hempel 
Sonderheft Nr. 411983 -"On the Biology of Krill Euphausia superba" - Proceedings of the Seminar 
and Report of the Krill Ecology Group, Bremerhaven 12. - 16. May 1983, edited by S. B. Schnack 
Heft Nr. 1511983 - "German Antarctic Expedition 1980181 with FRV 'Walther Herwig'and RV 'Meteor'" - 
First International BIOMASS Experiment (FIBEX) - Data 01 micronekton and zooplankton hauls 
by Uwe Piatkowski and Norbert Klages 
Sonderheft Nr. 511984 - "The observatories of the Georg von Neumayer Station", by Ernst Augstein 
Heft Nr. 1611984 -"FIBEX cruise zooplankton data" 
bv U. Piatkowski. I. H e m ~ e l  and S. Rakusa-Suszczewski 

' Heft Nr. 1711984 - Fahrlbericht (cruise report) der ,Polarstern'-Reise ARKTIS I, 1983  
von E. Augstein, G. Hempel und J.Thiede 
Heft Nr. 1811984 - Ã£Di Expedition ANTARKTIS II mit FS ,Polarstern' 1983184", 
Bericht von den Fahrtabschnitten 1, 2 und 3, herausgegeben von D. FÃ¼ttere 
Heft Nr. 1911984 -,,Die Expedition ANTARKTIS II mit FS ,Polarstern' 1983184", 
Bericht vom Fahrtabschnitt 4, Punta Arenas-Kapstadt (Ant-1114), herausgegeben von H. Kohnen 
Heft Nr. 2011984 -..Die Exoedition ARKTIS II des FS .Polarstern' 1984. mit BeitrÃ¤ae des FS .Valdivia' 
und des ~orschungsflugzeuges ,Falcon 20' zum ~ a r ~ i n a l  lce Zone ~xperiment 1984 (MIZEX)" 
von E. Augstein, G. Hempel, J. Schwarz, J. Thiede und W. Weigel 
Heft Nr. 2111985 - "Euphausiid larvae in plankton from the vicinity of the Antarctic Penisula, 
February 1982" by Sigrid Marschall and Elke Mizdalski 
Heft Nr. 2Z1985 - '"Maps of the geographical distribution 01 macrozooplankton in the Atlantic sector 01 
the Southern Ocean" by Uwe Piatkowski 
Heft Nr. 2311985 - ,,Untersuchungen zur Funktionsmorphoiogie und Nahrungsaufnahme der Larven 
des Antarktischen Krills Euphausia superba Dana" von Hans-Peter Marschall 



Heft Nr. 2411985 - Ã£Untersuchunge zum Periglazial auf der KÃ¶nig-Georg-Inse SÃ¼dshetlandinsein 
Antarktika. Deutsche physiogeographische Forschungen in der Antarktis. - Bericht Ã¼be die Kampagne 
1983184" von Dietrich Barsch, Wolf-Dieter BlÃ¼mel Wolfgang FlÃ¼gel Roland MÃ¤usbacher Gerhard 
StÃ¤blein Wolfgang Zick 

* Heft Nr. 2511985 -,,Die Expedition ANTARKTIS 111 mit FS ,Polarstern' 198411985 
herausgegeben von Gotthilf Hempel. 

' Heft Nr. 2611985 - "The Southern Ocean"; A survey of oceanographic and marine meteorologicai 
research work by Hellmer et ai. 

* Heft Nr. 27i1986 - ,,SpÃ¤tpleistozÃ¤ Sedimentationsprozesse am antarktischen Kontinentalhang 
vor Kapp Norvegia, Ã¶stlich Weddell-See" von Hannes Grobe 
Heft Nr. 2811986 - Ã£Di Expedition ARKTIS III mit ,Polarstern' 1985 
mit BeitrÃ¤qe der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Rainer Gersonde . . 

' Heft Nr. 2911986 - .5 "ahre Schv~erpdnkiprogramm .Aniarktisforsch~ng 
der De-tscnen Forscnungsgemeisnchaft ' Ruckb ick ~ n d  ALSO ick 
Z~samrnenaesiet t von Gotthilf hempel, Sprecner oes Schwerpunktprogramms 
Heft Nr. 30i1986 -"The Meteorological Data 01 the ~eor~-von-~eumaier-Stat ion for 1981 and 1982  
by Marianne Gube and Friedrich Obieitner 
Heft Nr. 3111986 --Zur Biologie der Jugendstadien der Notothenioidei (Pisces) an der 
Antarktischen Halbinsel" von A. Kellermann 

+ Heft Nr. 32/1986 - J3ie Expedition ANTARKTIS IV mit FS ,Polarstern' 1985186" 
mit BeitrÃ¤ge der Fahrtteilnehmer, herausgegeben von Dieter FÃ¼ttere 
Heft Nr. 3311987 -=Die Expedition ANTARKTIS-IV mit FS ,Polarstern' 1985186 - 
Bericht zu den Fahrtabschnitten ANT-IVl3-4' von Dieter Kart FÃ¼ttere 
Heft Nr. 3411987 - ,,Zoogeographische Untersuchungen und Gemeinschaftsanalysen 
an antarktischen Makroplankton" von U. Piatkowski 
Heft Nr. 3511987 - Ã£Zu Verbreitung des Meso- und Makrozooplanktons in OberflÃ¤chenwasse 
der Weddell See (Antarktis)" von E. Boysen-Ennen 
Heft Nr. 3611987 -*Zur Nahrungs- und Bewegungsphysiologie von Salpa thornpsoni und Salpa fusiformir 
von M. Reinke 
Heft Nr. 37i1987 - "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 
Hef i  Nr. 3911987 - JJie Winter-Expedition mit FS ,Polarstern'in die Antarktis (ANT Vll-3)" 
herausgegeben von Sigrid Schnack-Schiel 
Heft Nr. 4011987 -"Weather and Synoptic Situation during Winter Weddell See Project 1986 (ANT Vl2) 
July 16 -September 10, 1986" by Werner Rabe 
Heft Nr. 4111988 - Ã£Zu Verbreitung und Ã–kologi der Seegurken im Weddellmeer (Antarktis)" von Julian Gutt 
Heft Nr. 42i1988 -"ihe 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 iVl3" 
Wissenschaftlicher Fahrtbericht der Arktis-Expedition ARK IVl3, compiled by Jorn Thiede 

* Heft Nr. 4411988 - "Data Report for FV 'Polarstern' Cruise ARK iV11, 1987 to the Arctic and Polar Fronts" 
by Hans-JÃ¼rge Hirche 
Heft Nr. 4511988 -,,Zoogeographie und Gemeinschaflsanalyse des Makrozoobenthos des Weddellmeeres 
(Antarktis)" von Joachim VoÃ 
Heft Nr. 4611988 -"Meteorological and Oceanographic Data of the Winter-Weddell-Sea Project 1986 
(ANT Vl3)" by Eberhard Fahrbach 
Heft Nr. 4711988 - Ã£Verteilun und Herkunft glazial-mariner GerÃ¶ll am Antarktischen Kontinentalrand 
des ostlichen Weddellmeeres" von Wolfgang Oskierski 
Heft Nr. 4811 988 - ,,Variationen des Erdmagnetfeldes an der GvN-Station" von Arnold Brodscholl 
Heft Nr. 4911988 -,,Zur Bedeutung der Lipide im antarktischen Zooplankton" von Wilhelm Hagen 

' Heft Nr. 5011988 - D i e  gezeitenbedingte Dynamik des EkstrÃ¶m-Schelfeises Antarktis" von Woifgang Kobarg 
Heft Nr. 5111988 - Ã£Ã–komorpholog nototheniider Fische aus dem Weddellmeer, Antarktis" von Werner Ekau 
Heft Nr. 52/1988 - Ã£Zusammensetzun der Bodenfauna in der westlichen Fram-StraÃŸe 
von Dieter Piepenburg 
Heft Nr. 5311988 - JJntersuchungen zur Ã–kologi des Phytoplanktons im sÃ¼dÃ¶stlich Weddellmeer 
(Antarktis) im Jan./Febr. 1985" von Eva-Maria NÃ¶thi 
Heft Nr. 5411988 --Die Fischfauna dos Ã¶stliche und sÃ¼dliche 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. VI3)" by Elke Mizdalski 
Heft Nr. 5611989 - "Scientific cruise report of Arctic expeditions ARK IVl1, 2 & 3" 
by G. Krause, J. Meinke und J. Thiede 



Heft Nr. 5711989 - Ã£Di Expedition ANTARKTIS V mit FS ,Polarstern' 1986187" 
Bericht von den Fahrtabschnitten ANTVl4-5 von H. Miller und H. Oerter 
Heft Nr. 5811989 --Die Expedition ANTARKTIS VI mit FS ,Polarstern' 1987188" 
von D. K. FÃ¼ttere 
Heft Nr. 5911989 ->Die Expedition ARKTIS Vl la,  1b und 2 mit FS ,Polarstern' 1988" 
von M. Spindler 
Heft Nr. 6011989 ->Ein zweidimensionales Modell zur 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 
Heft Nr. 6211989 - "The Expedition ANTARKTIS Vl l l l  and 2 (EPOS I) of RV'Polarstern' 
in 1988169, by I. Hempel 
Heft Nr. 6311989 - ,,Die Eisalgenflora des Weddellmeeres (Antarktis): Artenzusammensetzung und Biomasse 
sowie Oko~hvsioloaie ausaewÃ¤hlte Arten" von Annette Bartsch . .  
Heft Nr. 6411989 - "Meteorological Data of the G.-V.-Neumayer-Station (Antarctica)' by L. Helmes 
Heft Nr. 6511989 -"Expedition Antarktis Vlll3 in 1968189" by I. Hempel, P. H. Schalk, V. Smetacek 
Heft Nr. 6611989 - ,Geomorphoogiscn-qlaziolog scne Detai hart erJng 
aes arid-nocnpo ciren Oorqti~assi'.cl, Ne~scn/vabenIand, Antardt ka \On Karsten BrJnd 
Heft Nr. 6711990 - "Identification key and catalogue of larval Antarctic fishes", 
edited by Adolf Kellermann 
Heft Nr. 6811990 -"The Expedition Antarktis Vlll4 (Epos leg 3) and Vlll5 of RV'Polarstern' in 1989, 
edited by W. Arntz, W. Ernst, I. Hempel 
Heft Nr. 6911990 - Ã£AbhÃ¤ngigkeit elastischer und rheologischer Eigenschaften des Meereises vom 
Eisgefuge", von Harald Hellmann 

* Heft Nr. 7011990 - ,,Die beschalten benihischen Mollusken (Gaslropoda und Bivalvia) des 
Weddellmeeres, Antarktis", von Stefan Hain 
Heft Nr. 7111990 - ,,Sedimentologie und Palaomagnetik an Sedimenten der Maudkuppe (Nordostliches 
Weddellmeer)", von Dieter Cordes 
Heft Nr. 7211990 -"Distribution and abundance of planktonic copepods (Crustacea) in the Weddell Sea 
in Summer 1980181L', by F. Kurbjeweit and S. Ali-Khan 
Heft Nr. 7311990 - ,,Zur FrÃ¼hdiagenes von organischem Kohlenstoff und Opal in Sedimenten des sÃ¼dliche 
und Ã¶stliche Weddellmeeres", von M. SchlÃ¼te 
Heft Nr. 7411990 - Ã£Expeditione ANTARKTIS-VIIIl3 und Vllll4 mit FS ,Polarstern' 1989" 
von Rainer Gersonde und Gotthilf Hempel 
Heft Nr. 7511991 - ,,QuartÃ¤r Sedimentationsprozesse am Kontinentalhang des SÃ¼d-OrkeyPIateau im 
nordwestlichen Weddellmeer (Antarktis)", von Sigrun GrÃ¼ni 
Heft Nr. 7611990 -,,Ergebnisse der faunistischen Arbeiten im Benthal von King George Island 
fSÃ¼dshetlandinsetn AntarktisV. von Martin Rauschert 
Heft Nr. 7711990 --Vene lung von Mikrop andton-Organ smen noruwesllicn der Antarki sehen Ha binse 
Jnier dem E n1UÃ s ch anaernaer Umfielloeiiinqungcn im Herost von neinz Kloser 
Heft Nr. 7811991 - ,,HochauflÃ¶send Magnetostratigraphie spÃ¤tquartÃ¤r Sedimente arMischer 
Meeresgebiete", von Norbert R. Nowaczyk 
Heft Nr. 7911991 - Ã£Ã¶kophysiologisc Untersuchungen zur SalinitÃ¤ts und Temperaturtoleranz 
antarktischer GrÃ¼nalge unter besonderer BerÃ¼cksichtigun des 0-Dimethylsulfoniumpropionat 
(DMSP) - Stoffwechsels", von Ulf Karsten 
Heft Nr. 8011991 ->Die Expedition ARKTIS Vll l l  mit FS ,Polarstern3 1990", 
herausgegeben von Jorn Thiede und Gotthilf Hempel 
Heft Nr. 8111991 - ,,PalÃ¤oglaziologi und PalÃ¤ozeanographi im SpÃ¤tquartÃ am Kontinentalrand des 
sÃ¼dliche Weddelmeeres. Antarktis". von Martin Melles 
Heft Nr. 8211991 - Q ~ a n t  In ermg von Meerese gcnschaften Automatiscnc Bi dana1)se von 
D~nnschntUen una Par3met s eruna '.On Chlorophy I- uno Sal7genalls'.erteil~n0en \on  H a o  Ecken 
Heft Nr. 8311991 - Ã£Da FlieÃŸe von Schelfeisen numerische~imulationen - 
mit der Metholde der finiten Differenzen", von JÃ¼rge Determann 
Heft Nr. 8411991 -,,Die Expedition ANTARKTIS-VIIIII-2, 1989 mit der Winter Weddell Gyre Study 
der Forschungsschiffe ,Polarstern' und ,Akademik Fedorov'", von Ernst Augstein, 
Nikolai Baarianlsev und Hans Werner Schenke 
Heft Nr. 8511991 -,,Zur Enlsten~ng von ^nten\assereis "nd das Wacnslum und a e Energieo anz 
des Meereises in der Aids Bucht Antarktis von Josel Kipfsun 

' Heft Nr. 8611991 -*Die Expedition ANTARKTIS-VIII mit FS ,Polarstern' 1989190. Bericht vom 
Fahrtabschnitt ANT-VIIIl5", von Heinz Miller und Hans Oerter 
Heft Nr. 8711991 - "Scientific cruise reports of Arctic expeditions ARK Vl l l -4 of RV 'Polarstern' 
in 1989, edited by G. Krause, J. Meincke & H. J. Schwarz 
Heft Nr. 8811991 - Ã£Zu Lebensgeschichte dominanter Copepodenarten (Calanus finrnarchicus, 
C. glacialis, C. hyperboreus, Metridia tonga) in der FramstraÃŸe" von Sabine Diet 



Heft Nr. 8911991 - ,,Detaillierte seismische Untersuchungen am Ã¶stliche Konlinentalrand 
des Weddell-Meeres vor Kapp Norvegia, Antarktis", von Norbert E. Kaul 
Heft Nr. 9011991 - Ã£Di Expedition ANTARKTIS-Vili mit FS ,Polarsternb 1989190. 
Bericht von den Fahrtabschnitten ANT-Villl6-7, herausgegeben von Dieter Karl FÃ¼ttere 
und Otto Schreins 
Heft Nr. 9111991 - "Blood physiology and ecological consequences in Weddell Sea fishes (Antarctica)", 
by Andreas Kunzmann 
Heft Nr. 9211991 - ,,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 Vil/2", herausgegeben von Gunther Krause 
Heft Nr. 9411991 --Die Entwicklung des Phytoplanktons im Ã¶stliche Weddellmeer (Antarktis) 
beim Uber~ana vom SpÃ¤twinte zum Fruhiahr", von Renate Scharek 
Heft Nr. 9i119i1 - , ,~adio isoto~enstrat i~ra~hie.  Sedimentoiogie und Geochemie jungquartirer 
Sedimente des ostlichen Arktischen Ozeans", von Horst Bohrmann 
Heft Nr. 9611991 - ,,HolozÃ¤n Sedimentationsentwicklung im Scoresby Sund, Ost-Gronland, 
von Peter Marienfeid 
Heft Nr. 9711991 - Ã£Strukturell Entwicklung und Abkuhlungsgeschichte von Heimefrontfjella 
(Westliches Dronning Maud LandIAnlarktika)", von Joachim Jacobs 
Heft Nr. 9811991 - ,,Zur Besiedlungsgeschichte des antarktischen Schelfes am Beispiel der 
sopoda (Crustacea, Maiacostraca)", von Angelika Brandt 

* Heft Nr. 9911992 -"The Antarctic ice sheet and environmental change' a three-dimensional 
modelling study", by Philippe Huybrechts 

' Heft Nr. 10011992 -*Die Expeditionen ANTARKTIS IW1-4 des Forschungsschiffes ,Polarstern' 
1990191" herausgegeben von Ulrich Bathmann, Meinhard Schuiz-Baldes, 
Eberhard Fahrbach, Victor Smetacek und Hans-Woifaana Hubberten - " 

Heft Nr. 10111992 - .Trense ucz oh~ncen  2). -->cnen Sciv~c-rmelii kor~ztr~lrai onen 
(Cu. CJ Po. Zn1 un Mecrxasser Jnu n Z~oo ian~ l~noroar i  smcn fCouroodci, uer , . .  . 
Arktis und des ~llantiks", von Christa Pohl 

' 

Heft Nr. 102/1992 - Ã£Physioiogi und Ultrastruklur der antarktischen Grunalge 
Prastola crispa ssp. antarctica unter osmotischem StreÃ und Austrocknung", von Andreas Jacob 

* Heft Nr. 10311992 - Jur Ã–kologi der Fische im Weddelimeer", von Gerd Hubold 
Heft Nr. 10411992 - ,,Mehrkanalige adaptive Filter fÃ¼ die Unterdruckung von multiplen Reflexionen 
in Verbindung mit der freien OberflÃ¤ch in marinen Seismogrammen", von Andreas Rosenberger 
Heft Nr. 10511992 -"Radiation and Eddy Fiux Experiment 1991 
(REFLEX I)", von Jorg Hartmann, Christoph Kottmeier und Christian Wamser 
Heft Nr. I0611992 - ,,Ostracoden im Epipelagial vor der Antarktischen Halbinsel - ein Beitrag zur 
Systematik sowie zur Verbreitung und Populationsstruktur unter Berucksichtigung der Saisonalitat", 
von RÃ¼dige Kock 
Heft Nr. 10711992 - ,,ARCTIC '91: Die Expedition ARK-VIIIl3 mit FS .PolarsternV991", 
von Dieter K Fullerer 
Heft Nr. I0811992 - ,,Oehnungsbeben an einer StÃ¶rungszon im EkstrÃ¶m-Schelfei nordlich der 
Georg-von-Neumayer-Slation, Antarktis - Eine Untersuchung mit seismologischen und geodatischen 
Methoden", von Uwe Nixdorf. 
Heft Nr. 10911992 - ,,Spatquartare Sedimentation am Konlinentalrand des sudostlichen 
Weddellmeeres, Antarktis", von Michael Weber. 
Heft Nr. 11011992 - ,,Sedimentfazies und Bodenwasserslrom am Kontinentalhang des 
norwestiichen Weddellmeeres", von tsa Brehme 
Heft Nr. 11111992 - *Die Lebensbedingungen in den SolekanÃ¤lche des antarktischen Meereises", 
von JÃ¼rge Weissenberger. 
Heft Nr, 112/1992 - =Zur Taxonomie von rezenten benthischen Foraminiferen aus dem 
Nansen Becken, Arktischer Ozean", von Jutta Wolienburg. 
Heft Nr. 11311992 --Die Expedition ARKTIS VlllI1 mit FS ,Polarstern' 1991". 
herausgegeben von Gerhard Kattner. 

* Heft Nr. 11411992 -,,Die Grundungsphase deutscher Polarforschung, 1865 - 1875, 
von Reinhard A. Krause. 
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