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Kurzfassung

Kurzfassung

Die Arbeit befasst sich mit der atmosphirischen Variabilitit der Photooxidantien
Wasserstoffperoxid (H0,), Methylhydroperoxid (MHP) und Formaldehyd (HCHO).
Das Hauptziel bestand darin, die Konzentrationen dieser photochemischen Schliissel-
spezies erstmals wihrend eines kompletten Jahres in der Antarktis zu quantifizieren. Die
Untersuchungen sollten zu einem besseren Verstindnis der Photochemie dieser
Spurenstoffe in der ungestorten polaren Troposphire beitragen.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden an der deutschen Uberwinterungsstation Neumayer
zwei Feldmesskampagnen durchgefiihrt. Im Rahmen einer Uberwinterung von Januar
1997 bis Mirz 1998 und einer kiirzeren Kampagne von Januar bis Mérz 1999 wurden
kontinuierliche Messungen der atmosphirischen Mischungsverhiltnisse vorgenommen.
Dazu wurden zwei handelsiibliche Messgerite fiir den Feldeinsatz in der Antarktis
modifiziert und in das luftchemische Observatorium der Station integriert. Die Analyse
der Peroxide und des Formaldehyds erfolgte durch nasschemische Derivatisierung und
anschlieBende Fluoreszenzdetektion. Ein photochemisches Boxmodell wurde benutzt,
um die Konsistenz der Messergebnisse mit bekannten photochemischen Reaktions-
mechanismen zu tiberpriifen.

Die erhaltenen Zeitreihen der Photooxidantien zeigen eine ausgeprigte Saisonalitdt. Im
Sommer werden im Mittel 0.197 ppbv H,0,, 0.191 ppbv MHP und 0.360 ppbv HCHO
beobachtet. Durch die Untersuchungen dieser Arbeit wurden die Konzentrationen erst-
mals wihrend der Polarnacht dokumentiert. Sie waren im Winter mit 0.054 ppbv H,O,,
0.089 ppbv MHP und 0.150 ppbv HCHO haher als dies angesichts der fehlenden, fiir
ihre Produktion jedoch notwendigen, aktinischen Strahlung zu erwarten war. Trajek-
torienanalysen und Berechnungen mit einem dreidimensionalen Modell zeigten, dass
weitrdumige Transporte in der freien Troposphére die Mischungsverhiltnisse der Photo-
oxidantien wihrend des Winters dominierten.

Zur Zeit des stratosphérischen Ozonlochs im antarktischen Frithjahr wurde an der
Neumayer-Station eine Zunahme der UV-B-Strahlung gemessen. Als Folge davon er-
wartete man eine erhohte photochemische Aktivitit und einen Anstieg der Photooxi-
dantien-Produktion. Die Peroxid-Mischungsverhiltnisse waren zu dieser Zeit jedoch
niedriger, die Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse hoher, als bei vergleichbaren Son-
nenstinden im Herbst. Ein signifikanter Zusammenhang zwischen erhohter UV-B-
Strahlung und Photooxidantien konnte nicht gefunden werden.

Aus den ganzjdhrigen Zeitreihen liefen sich Perioden extrahieren, in denen die Photo-
oxidantien eine ausgepriigte tageszeitliche Variation aufwiesen. Dabei trat das Maxi-
mum der Wasserstoffperoxid-Mischungsverhiltnisse, im Gegensatz zu bisherigen
Literaturangaben, nachts auf. Maximale Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse wurden
am frithen Nachmittag beobachtet. Anhand von Modellrechnungen konnte gezeigt
werden, dass Photochemie allein nicht die beobachteten Tagesgédnge erkldren kann. Statt
dessen sind wahrscheinlich Wechselwirkungen mit der Schneeoberfliche, wie die
reversible Adsorption auf Schneekristallen bzw. die Inkorporation der Spurenstoffe in
Schneekristalle durch Kokondensation, verantwortlich fiir die Ausbildung von Tages-
gingen.
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Abstract

Abstract

Photooxidants play an important role for the oxidation capacity of the troposphere. The
presented work deals with seasonal changes of atmospheric photooxidants like
hydrogen peroxide (H,O;), methylhydroperoxide (MHP) and formaldehyde (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 contribute to a better understanding of the photochemistry of these
trace gases in the clean polar troposphere.

During 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 atmospheric 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 formaldehyde 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 series show a pronounced seasonal variation. In summer average
values of 0.197 ppbv H;O,, 0.191 ppbv MHP and 0.360 ppbv HCHO were observed.
For the first time atmospheric concentrations of H,0,, MHP and HCHO were
documented during polar night in winter. At this time 0.054 ppbv H,0,, 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 during winter the mixing-ratios of photooxidants are mainly affected by
long-range transport 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 during 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
period” 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 diurnal variation. In contrast to recent publications
maximum hydrogen peroxide mixing-ratios occurred at night and highest formaldehyde
mixing-ratios in the early afternoon. Model calculations provide evidence that
photochemistry alone can not explain the observed diurnal cycles. Interactions with the
snow surface, like adsorption of photooxidants on snow crystals or the incorporation
into snow crystals by co-condensation may probably be responsible for the observed
diurnal cycles.

The findings of this work contribute 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 Mafle durch den Einfluss des Menschen veridndert.
Ganz besonders betroffen davon ist die Atmosphdre der Erde. Landnutzung und
fortschreitende Industrialisierung haben zu einer veridnderten Zusammensetzung der
oberen und unteren Atmosphire gefiihrt, deren Folgen erst nach und nach erkannt
werden, Beispiele fiir tiefgreifende Umweltprobleme und Veridnderungen sind die
globale Klimaerwirmung durch Treibhausgase, das Ozonloch, der Saure Regen, das
Auftreten von photochemischem Smog und die abnehmende Luftqualitdt. Dennoch sind
die Vertinderungen nicht so drastisch, wie es angesichts der weltweit steigenden
Emissionen zu erwarten wire. Daran wird eine der wichtigsten Eigenschaften der
Atmosphidre deutlich, ndmlich ihre Selbstreinigungskraft, die Fihigkeit einen
vorhandenen Spurenstoff chemisch umzuwandeln und ihn aus der Atmosphire zu
entfernen und so seine dauerhafte Akkumulation zu verhindern. Die Umwandlung
geschieht vorwiegend durch Oxidation. Die wichtigsten Oxidationsmittel in der uUnteren
Atmosphire sind Hydroxyl-Radikale (OH), Ozon (O3) und Hydroperoxide (ROOH).
Thre weltweite atmosphirische Gesamtheit bestimmt die Oxidationskraft der
Atmosphire (Thompson, 1992).

Photooxidantien in der Troposphiire
Hydroxyl-Radikale entstehen bei der Photolyse von Ozon und der anschlieffenden
Reaktion von Sauerstoff mit dem in der Luft vorhandenen Wasserdampf:

O3 + hv (A <320nm) — O(D) + O, (R1)

o('D) + H,0O — 20H (R 2)

OH-Radikale initiieren den Abbau der meisten natiirlichen und anthropogenen
Spurengase, wie zum Beispiel Methan (CH,4), Kohlenmonoxid (CO), Schwefeldioxid
(80,), Dimethylsulfid (DMS) und héhere Kohlenwasserstoffe (CiHy) (Logan, 1981).
Diese Stoffe werden dabei in wasserldsliche Verbindungen iiberfithrt (z.B. SO; in Sulfat
(S04%)), die aus der Luft ausgewaschen werden konnen. Hydroxyl-Radikale werden
daher auch oft als ,,Waschmittel der Atmosphire* bezeichnet.

Die Hydroperoxide, zu denen neben Wasserstoffperoxid (H,O2) auch die organischen
Hydroperoxide (z.B. Methylhydroperoxid, kurz: MHP, CH;00H) gehéren, tragen
ebenfalls zur Oxidationskraft der Atmosphire bei und stellen wichtige Reservoire fiir
OH-Radikale dar. Hydroxyl-Radikale und Hydroperoxide bezeichnet man auch als
Photooxidantien, da sie durch Sonnenstrahlung gebildet werden und selbst die Photo-
oxidation anderer atmosphirischer Spurenstoffe initiieren.

Wasserstoffperoxid entsteht in der Atmosphére hauptsidchlich durch die Rekombination
von Hydroperoxy-Radikalen (HO,) (Kleinmann, 1986):

HO; + HO; — H;0; + O, (R 3)

Hydroperoxy-Radikale werden bei der Reaktion von OH-Radikalen mit CO und O,
gebildet (Lightfoot et al., 1992). Zusammen mit OH- und Wasserstoffradikalen (H)
werden sie zur sogenannten Wasserstoff-Familie (odd hydrogen family) (OH, HO,, 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 Atmosphére und ein Vorldufer von
Hydroxyl-Radikalen, denn die bei der Photolyse gebildeten Radikale k&nnen mit
Sauerstoff weiter zu Hydroperoxy-Radikalen reagieren. Aus diesen kann wiederum OH
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 Vorginge in der Troposphire sind sehr komplex und das Wissen
auf diesem Gebiet bislang noch liickenhaft. Die experimentelle Bestimmung aller
atmosphiirisch relevanter Spurenstoffe ist nicht ohne weiteres moglich, unter anderem
weil die Lebensdauer der an den Reaktionen beteiligten Radikale sehr kurz ist. Man
benotigt daher Schliisselspezies, die eine lingere Verweilzeit in der Atmosphére haben
und sich leichter mit gidngigen analytischen Methoden nachweisen lassen. Wasserstoff-
peroxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd stellen solche Schlisselspezies dar
(Kleinmann, 1994).

Feldmesskampagnen zur Untersuchungen der Photooxidantien konzentrieren sich
bislang vorwiegend auf die stddtische oder miBig verschmutzte Atmosphire (z.B.
Cérdenas et al., 2000, Viskari et al., 2000, Weinstein-Lloyd et al., 1998, Gnauk et al.,
1997, Lee etal, 1997, Granby etal., 1997). Diese stellt aber bezliglich der luft-
chemischen Reaktionen einen Sonderfall dar, da die natiirlichen Zyklen durch lokale
anthropogene Emissionen gestdrt und verindert werden. Zum Beispiel wird die
Photochemie urbaner Gebiete stark von den hohen Stickoxid-Konzentrationen
(NO4 = NO + NO,) und Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen beeinflusst, wahrend sie in
der unverschmutzten Atmosphére hauptsichlich durch die Photooxidation von Methan
(CHy) und Kohlenmonoxid (CO) bestimmt wird (Thompson, 1992).

Um die natlirlichen von den anthropogenen Effekten trennen zu koénnen und um zu
einem grundlegenden Verstindnis der photochemischen Vorgdnge zu gelangen, ist es
notwendig, auch die ungestdrte Atmosphire 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 groBflichigen
Reinluftgebiete, die filir solche Untersuchungen genutzt werden. Es existieren eine Reihe
von Untersuchungen atmosphirischer Peroxide und von Formaldehyd in der marinen
Atmosphire (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 etal., 1995a und
1995b, de Serves, 1994). Diese kann jedoch nicht uneingeschrinkt als Reinluftgebiet
angesehen werden, da anthropogene Emissionen vor allem im Winter und Frihling aus
den angrenzenden, hochindustrialisierten Léandern eingetragen werden.

Photochemische Untersuchungen in der Antarktis

Mit 12.4 Millionen km? Ausdehnung ist die Antarktis das groBte kontinentale Reinluft-
gebiet der Erde. Bislang wurden dort jedoch nur vereinzelte experimentelle Photo-
oxidantien-Studien durchgefiihrt und diese auch nur tiber kurze Zeitrdume. Die ersten
atmosphirischen H,O,-Messungen wurden im Dezember und Januar 1989/90 von Jacob
und Klockow (1993) an der Neumayer-Station gemacht. Thre Ergebnisse wurden vier
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Jahre spiter von Fuhrer et al. (1996) bestiitigt, die bei der SWEDRAP Traverse 1993/94
in Dronning Maud Land dhnliche H;0,-Mischungsverhiltnisse von maximal 0.5 ppbv
fanden. Bei der SWEDRAP Traverse wurde zusitzlich zu Wasserstoffperoxid auch
erstmals Formaldehyd gemessen. Die jiingsten Untersuchungen atmosphérischer H,Oo-
Konzentrationen stammen von McConnell et al. (1997b) und wurden im November/
Dezember 1994 und im Januar 1996 am Stdpol durchgefiihrt. Feldmessungen organi-
scher Hydroperoxide in der Antarktis fehlen bislang vollig. Die Datenbasis ist fiir alle
drei Spurenstoffe sehr schmal und beschriinkt sich auf kurze Zeitrdume im antarktischen
Sommer. Eine Ursache hierfiir 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 miussen, da die Nachweisgrenzen etablierter Methoden oft nicht
ausreichen, um die extrem niedrigen Konzentrationen in der Antarktis verldsslich
bestimmen zu kénnen (Cérdas et al., 2000, Houdier et al., 1999).

Es fehlten bislang insbesondere ganzjdhrige Messungen, die eine reprisentative
Vorstellung von den atmosphirischen Konzentrationen der Photooxidantien und deren
saisonaler Variabilitdt vermitteln. Die Kenntnis letzterer wiirde helfen, die photoche-
mischen Prozessen in der natiirlichen Atmosphire besser zu verstehen und diese mit der
verschmutzten Atmosphire vergleichen zu konnen. Insbesondere wire damit eine
wesentlich bessere Grundlage fir den Einsatz photochemischer Modelle der antark-
tischen Troposphire geschaffen, fiir die bislang keine geeigneten Datensétze zur Fest-
legung von Modellrandbedingungen existierten.

Einzigartig in der Antarktis ist auch die Moglichkeit, den Hauptantriebsfaktor fiir die
Produktion der Photooxidantien, die aktinische Strahlung, auszuschalten. Denn in der
Dunkelheit der Polarnacht, die mehrere Monate dauert, konnen keine photochemischen
Reaktionen ablaufen. Dies erlaubt es, die Parameter, die die Variabilitdt der Photo-
oxidantien bestimmen, zu entkoppeln und getrennt voneinander zu betrachten. Ahnlich
interessant ist die Zeit im antarktischen Frithjahr, wenn es auf Grund des stratos-
phérischen Ozonabbaus zu einer verinderten Strahlungsintensitit in der unteren Tropos-
phire 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 Troposphire Bedeutung. In der Antarktis werden durch Eisbohrungen,
die im Firn gespeicherten Informationen tiber Klima- und Umweltbedingungen unter-
sucht. So werden aus Messungen von Wasserstoffperoxid und Formaldehyd in Eisbohr-
kernen Riickschliisse auf die Oxidationskraft der Paldoatmosphire gezogen (Thompson
etal., 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-Firn-Grenzfliche viele
Fortschritte erzielt worden (Hutterli et al., 2001 und 1999, McConnell et al., 1998 und
1997a). Eine grundsitzliche Unsicherheit liegt bei der detaillierten Kenntnis der
atmosphérenchemischen Bedingungen. Es bleibt zu kldren, inwiefern sich die
atmosphirischen Konzentrationen der Photooxidantien im Schnee widerspiegeln. Auch
grofe Diskrepanzen zwischen Beobachtungen und photochemischen Modellrechnungen
(Frost et al., 2001, Jaeglé et al., 1999, Hutterli et al.,, 1999, Ayers et al., 1997, Fuhrer
et al., 1996) werfen immer wieder die Frage auf, welche GroBen die atmosphirischen
Konzentrationen der Photooxidantien bestimmen und ob eventuell Reaktionswege
existieren, die bislang nicht in den Modellen berticksichtigt wurden.
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Auf dem Weg zur Beantwortung dieser offenen Fragen sind zun#chst gezielte, zeitlich
reprisentative Feldmessungen photochemischer Schliisselspezies erforderlich, idealer-
weise in Kombination mit Modellrechnungen. Am Alfred-Wegener-Institut fiir Polar-
und Meeresforschung (AWI) wurden bereits 1992 und 1993 wihrend zweier Expedi-
tionen mit dem Forschungseisbrecher Polarstern atmosphirisches H,O; in der Weddell-
see gemessen (Rolf Weller, unverdffentlichte Daten). Bei weiteren Expeditionen auf
dem Atlantik wurden die Konzentrationen von H>O; und MHP (Weller und Schrems,
1993) und HCHO (Weller et al., 2000) in der marinen Troposphare bestimmt. Um diese
Untersuchungen auf die antarktische Troposphdre auszuweiten und eine zeitlich
umfassendere Datenbasis zu schaffen, wurde die vorliegende Arbeit durchgefiihrt.

Zielsetzung dieser Arbeit

e Das iibergeordnete Ziel dieser Arbeit besteht darin, erstmalig die atmosphérischen
Konzentrationen einiger wichtiger photochemischer Schliisselspezies: H,O,, MHP
und HCHO wihrend eines vollstindigen Jahres zu quantifizieren. Das Fehlen
experimenteller Studien vergleichbarer Linge macht die ganzjihrige Bestands-
aufnahme, die Beschreibung der Mischungsverhiltnisse und ihre saisonale Variation
zum vorrangigen Ziel dieser Arbeit.

o  Weiterhin soll untersucht werden, ob die beobachteten Konzentrationen und
Variationen quantitativ erkldart werden kdnnen und welches die dominierenden
externen Antriebsfaktoren dafiir sind.

¢ Ferner ist zu priifen, ob die gemessenen atmosphirischen Konzentrationen im
Einklang mit gingigen photochemischen Modellvorstellungen sind.

Um diese Ziele zu erreichen, wurden zwei Feldmesskampagnen an der vom Alfred-
Wegener-Institut betriebenen Forschungsstation Newmayer in der Antarktis durch-
gefithrt. Die ganzjihrigen Messungen der atmosphirischen Peroxide und des Form-
aldehyds lieBen sich einzig durch eine Uberwinterung von Januar 1997 bis Mérz 1998
realisieren. Die Experimente wurden im bestehenden luftchemischen Observatorium der
Station durchgefiihrt. Die Analyse der Photooxidantien erfolgte mit zwei handelsiib-
lichen Geriiten, die zuvor fiir den Einsatz unter antarktischen Bedingungen zu modifi-
zieren waren. Durch das laufende Messprogramm des Observatoriums standen zudem
wichtige begleitende atmosphdrische Daten zur Verfiigung, wie zum Beispiel die
Konzentration von troposphérischem Ozon und Radon. Diese wurden ergénzt durch die
Messdaten des meteorologischen Observatoriums, die Temperatur, Windrichtung,
Windgeschwindigkeit, relative Luftfeuchte und UV-Strahlung umfassen. Durch regel-
miflige Sondenaufstiege lagen Temperatur-Vertikalprofile und Ozonsdulendichten vor,
die ebenfalls zur Interpretation der Photooxidantien-Messungen herangezogen werden
konnten.

Die Ergebnisse der Messungen flossen in erste Modellrechnungen ein, die im Rahmen
eines viermonatigen Forschungsaufenthaltes an der Harvard-Universitdt durchgefiihrt
wurden. Dort stand ein photochemisches Boxmodell zur Verfiigung, um die Bedeutung
der verschiedenen Antriebsfaktoren fiir die Variation der Mischungsverhiltnisse zu
priifen.
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Inhaltsiibersicht

Die Grundlagen der HO,- und Photooxidantienchemie in der Troposphére werden in
Kapitel 2 dieser Arbeit behandelt. In Kapitel 3 wird der antarktische Messort, die
Neumayer-Station, beschrieben und auf die besonderen Umstidnde 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 kdnnen, wurde ein photochemisches
Modell herangezogen, das in Kapitel 5 beschrieben wird. Die Ergebnisse der durchge-
fithrten Messkampagnen sind in Kapitel 6 zusammengefasst. Diese Ergebnisse werden
hinsichtlich ihrer Saisonalitdt in Kapitel 7 diskutiert. Besondere Aspekte der antarkti-
schen Photochemie stehen im Vordergrund von Kapitel 8. Dies sind das antarktische
Ozonloch, die troposphirischen Ozonminima und das Auftreten von Tagesgéngen.
Kapitel 9 fasst schlieBlich die Erkenntnisse dieser Arbeit zusammen und gibt einen
Ausblick.
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2. Photooxidantien in der Troposphiire

Die Troposphire ist ein oxidierendes Medium. Die meisten umweltrelevanten Spuren-
stoffe werden durch Oxidation aus ihr entfemt. Eine wichtige Rolle dabei spielen die
Hydroxyl-Radikale (OH), die daher auch oft als ,,Waschmittel der Atmosphére
bezeichnet werden. Neben den OH-Radikalen sind Ozon (Os) und atmosphirische
Peroxide die wichtigsten Oxidationsmittel in der Troposphére. Dariiber hinaus stellen
die Peroxide Reservoire fir 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 gehdren neben Wasserstoffperoxid (H>O,) 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 Atmosphére ebenfalls von grofier
Bedeutung fiir die Chemie die Troposphire. Eine wichtige Quelle fiir Wasserstoff-
peroxid und Formaldehyd in der Troposphire stellt der photochemische Abbau
verschiedener Kohlenwasserstoffe dar. Diese werden durch Kraftfahrzeugverkehr,
durch Industricabgase und durch die Verbrennung von Biomasse in die Atmosphire
eingetragen. Im Falle des einfachsten Kohlenwasserstoffs, Methan, stellt der anaerobe
mikrobielle Abbau organischer Substanzen die bedeutendste Quelle dar. Da die héheren
Kohlenwasserstoffe groftenteils 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 Atmosphédre wird
Methan als vorherrschender Kohlenwasserstoff angesehen. Bei seinem Abbau tritt
Formaldehyd als wichtiges Zwischenprodukt auf. Wasserstoffperoxid und organische
Peroxide entstehen in der Troposphire durch Rekombination von Hydroperoxy-
Radikalen (HO;) und organischen Peroxy-Radikalen (RO;), die ebenfalls als Inter-
mediate der Kohlenwasserstoff-Photooxidation auftreten. In den folgenden Abschnitten
sollen zunéchst die Quellen und Senken dieser Radikale in der Troposphire vorgestellt
werden, bevor die wichtigsten Bildungs- und Abbaureaktionen von Wasserstoffperoxid,
Methylhydroperoxid und Formaldehyd dargestellt werden. Dabei liegt der Schwerpunkt
auf der ungestorten antarktischen Troposphére, die sich durch einige Besonderheiten
von der Troposphére mittlerer Breiten unterscheidet.

2.1. HO,-Chemie

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

0O; + hv = O('D) + 0, R 1)

Die Mehrzahl der erhaltenen angeregten Sauerstoffatome kehrt durch Zusammenstoe
mit Stickstoff- oder Sauerstoffmolekiilen in den Grundzustand zuriick. Ein kleinerer
Teil reagiert mit dem Wasserdampf in der Luft unter Bildung von Hydroxyl-Radikalen.

o(D) + H,0 — 20H (R2)
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Hydroperoxy-Radikale entstehen aber auch bei der Photolyse von Formaldehyd:
HCHO + hv (A <325nm) — H + HCO R 4)

Die entstandenen HCO-Radikale konnen durch folgende Reaktionssequenz in
HO,-Radikale iberfithrt werden:

HCO + O; —» HO; + CO R5)
CO+OH+M > H+CO, + M (R 6)
H+0,+M —> HO, + M R

Aus der Atmosphire entfernt werden die Hydroperoxy-Radikale durch die Selbst-
reaktion (Permutations-Reaktion), die H;O, liefert (R 3). Sind Stickoxide in hohen
Konzentrationen vorhanden, so reagieren die Hydroxyl-Radikale mit NO;, zu Salpeter-
sdure und werden dadurch dem Reaktionszyklus entzogen.

OH + NO; + M —» HNO; + M R 8)

Die folgende Abbildung gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Reaktionen der HO,-
Radikale in Bezug auf das Wasserstoffperoxid.

CO+0,

U &
Deposition

Abbildung 2.1 HO-Zyklus in der Troposphiire

2.2. Wasserstoffperoxid

Die Hauptquelle fiir Wasserstoffperoxid ist die schon erwihnte Rekombination von
zwei Hydroperoxy-Radikalen (HO,). Dabei kann Wasser als dritter StoBpartner an der
Reaktion beteiligt sein und die Reaktionsrate gegeniiber Reaktion 3 erhshen.

HO, + HO, — H,O0, + O, (R 3)

HO; + HO, + H,O — H;0, + O; + H,0 R 9)

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

HO; + NO — OH + NO, (R 10)

Die wichtigsten Senken fiir Wasserstoffperoxid sind die nasse und trockene Deposition,
sowie die Photolyse (R 11) und die Reaktion mit OH-Radikalen (R 12). Die Deposition
des Wasserstoffperoxids verlduft auf Grund seiner guten Wasserloslichkeit sehr
effektiv. Ein Hinweis darauf ist die hohe Henry-Konstante. Bei Raumtemperatur betrigt
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sie Ky,0,= 10° mol L' atm™. Eine gute Zusammenstellung der Henry-Konstanten
einiger umweltchemisch relevanter Verbindungen findet sich bei Sander (1999).

H,O; + hv (A £360 nm) — 2 OH R 1D

H,O, + OH — HO, + K0 R 12)

Da bei der Photolyse von Wasserstoffperoxid zwei OH-Radikale produziert werden, zur
Bildung der Hydroperoxy-Radikale jedoch auch zwei OH-Radikale nétig sind, kann
H,0, als Reservoirverbindung fiir die kurzlebigen Hydroxyl-Radikale angesehen
werden.

Eine der wichtigsten Reaktionen des Wasserstoffperoxids in der fliissigen Phase ist die
Oxidation von Schwefeldioxid in Wolkentropfchen zu Schwefelsidure (Penkett et al.,
1979).

SOIV) + H,0 = HSO; + H (R 13)

H,0, + HSO; (IV) — HSO, (V) + H,0 R 14)

Wasserstoffperoxid ist daher maBgeblich an der Entstehung des Sauren Regens
beteiligt. Gleichzeitig stellt diese Reaktion auch eine Senke fiir H,O, dar. Durch seine
extrem gute Wasserloslichkeit 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 ausschlieBlich die Hydro-
peroxide betrachtet (ROOH). Sie werden durch Rekombination von HO,- und RO,-
Radikalen gebildet.

RO; + HO, — ROOH + O, R 15)

Die ROo-Radikale entstehen dabei vorwiegend durch den photochemischen Abbau
htherer Kohlenwasserstoffe. Es wird aber auch die Ozonolyse von Alkenen als
mogliche Quelle fiir organische Hydroperoxide diskutiert (Becker et al., 1990, Hewitt
und Kok, 1991). In der Luft wurden bislang folgende Hydroperoxide mittels HPLC-
Technik (high-performance liquid chromatography) identifiziert: Methylhydroperoxid
(CH3;00H, MHP), Hydroxymethylhydroperoxid (HOCH,O0OH, HMHP), 1-Hydroxy-
ethylhydroperoxid (CH3CH(OH)OOH, 1-HEHP) und Ethylhydroperoxid
(CH3;CH,OOH, EHP) (Lee et al., 1997, Fels und Junkermann, 1994, Hewitt und Kok,
1991, Hellpointer und Gib, 1989). Methylhydroperoxid ist dabei das hdufigste Hydro-
peroxid. In der ungestdrten marinen Troposphidre konnte es als einziges organisches
Hydroperoxid in signifikanten Mengen nachgewiesen werden (Weller etal., 2000,
O’Sullivan et al., 1999, Lee et al., 1998). Es entsteht hauptséchlich durch Oxidation von
Methan.

CHs + OH —» H,O + CH; R 16)
CH; + O, — CH;0; R 17
CH302 + HO, —» CH;00H + O, (R 18)
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Da die Reaktion des Stickstoffmonoxids (NO) mit dem Methylperoxy-Radikal (CH30;)
schneller ist als die mit dem Hydroperoxy-Radikal (HO,) ist die Bildung des MHP sehr
stark von der NO-Konzentration abhingig. Sind mehr als einige hundert pptv NO
vorhanden, so wird die Reaktion 18 unterdriickt, zugunsten der Formaldehyd-Bildung
nach folgenden Gleichungen:

CH;0, + NO — CH3;0 + NO; R 19)
CH;O0 + O, - HO; + HCHO R 20)
HO,; + NO —» OH + NO; R 10)

Das folgende Schema verdeutlicht den Zusammenhang zwischen Methylhydroperoxid
und Formaldehyd und die Bedeutung der Stickoxide auf den tatséichlich ablaufenden

Reaktionsweg,
(CH,)
02\ H

CHO Ja——2* CH,O0H

z> Deposition
HO,

Schema 2.1 Bildung von Formaldehyd und Methylhydroperoxid in der Troposphdire

Zuniéchst wird Methan durch OH zum CH;0,-Radikal oxidiert. Dieses reagiert dann
entweder mit HO, zum Methylhydroperoxid oder unter dem Einfluss von Stickstoff-
monoxid zum CH3O-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.

CH300H + OH — CH;0; + H,O R2D
CH;00H + hv (A <360 nm) — CH;O + OH R 22)
CH30 + O; —» HO; + HCHO R 20)

Uber die Photodissoziation und das dabei entstehende CHs;O-Radikal sind MHP und
HCHO miteinander verbunden. Die Reaktion von MHP mit OH liefert zunichst wieder
das CH30,-Radikal, dessen unterschiedliche Reaktionswege bereits beschrieben
wurden.
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In den Polarregionen sind die organischen Peroxide im Gegensatz zum Wasserstoff-
peroxid noch kaum untersucht. Die in dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen
stellen die ersten ganzjihrigen Messungen in der Antarktis dar. Die hier angewandte
Enzym-Fluoreszenz-Methode ermoglicht die Unterscheidung zwischen organischen
Peroxiden und Wasserstoffperoxid, durch selektive Zerstérung des H;O, durch das
Enzym Katalase. Es ist jedoch nicht méglich 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 Géb, 1989).

2.4. Formaldehyd

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

CHs + OH + O, + M - H,O + CH;0; + M R 23)
CH;0; + NO — CH3;0 + NO, R 19)
CH;0 + O; — HO,; + HCHO (R 20)

Die Bildung von Formaldehyd ist mafigeblich von der Konzentration der Stickoxide
abhingig, wie an der Reaktion 19 leicht zu erkennen ist. Sind die NO-Mischungs-
verhiltnisse niedriger als einige 100 pptv, so tritt statt der Formaldehyd-Bildung die
Reaktion zum Methylhydroperoxid ein.

Die Senken des Formaldehyds sind dieselben wie fiir die Peroxide, nasse und trockene
Deposition, Reaktion mit OH-Radikalen (R 24) und Photolyse (R25).

HCHO + OH — HCO + H,O (R 24)

Fiir die Photolyse existieren zwei unterschiedliche Dissoziationskanile, deren Quanten-
ausbeute von der Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes abhingig ist.

HCHO + hv (A<325mm) — H + HCO (R 25a)

HCHO + hv (325nm <X <360nm) — H; + CO (R 25b)

Unterhalb von 325 nm {iberwiegt die Reaktion 25a; zwischen 325 nm und 360 nm lduft
hauptséchlich die Wasserstoff erzeugende Reaktion 25b ab.

Es zeigt sich, dass Formaldehyd eine bedeutende Quelle fiir atmosphirischen Wasser-
stoff und fiir HCO-Radikale darstellt. Letztere konnen durch die bereits erwihnte
Reaktionssequenz (R 5 bis R 7) in HO,-Radikale iiberfiihrt werden. Durch Rekombina-
tion zweier HO,-Radikale werden nach Reaktion 3 Wasserstoffperoxid und Sauerstoff
gebildet, so dass Formaldehyd auch als Quelle fiir H,O, angesehen werden kann.

Aus dem bisherigen Abschnitten geht hervor, dass Wasserstoffperoxid, Methylhydro-
peroxid und Formaldehyd bedeutende Reservoire fiir HO,-Radikale darstellen und so
einen wichtigen Einfluss auf die Oxidationskraft der Atmosphire haben.

2.5. Besonderheiten der antarktischen Troposphiire

Die herausragende Eigenschaft der antarktischen Atmosphire ist ihre groBe Reinheit.
Die Antarktis ist abgesehen von einigen Forschungsstationen nicht besiedelt. 98 % der
antarktischen Landfliche sind dauerhaft von Eis und Schnee bedeckt. Die nichst-
gelegenen Kontinente, als potentielle Quellen von Spurenstoffen, sind iiber 3000 km
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entfernt. Meridionale Ferntransporte reaktiver Spurenstoffe in der Grenzschicht iiber
solch lange Distanzen konnen vernachldssigt werden. Zusitzlich stellt die zirkumpolare
Tiefdruckrinne eine Grenze dar. Zwar fithren die Tiefdruckwirbel zu einer intensiven
Durchmischung der Luftmassen, doch die mit den Zyklonen verbundenen Nieder-
schldge waschen die reaktiven Spurenstoffe leicht aus und verhindern so einen Trans-
port nach Siiden. Effektive Ferntransporte kbnnen daher nur in der freien Troposphire
erfolgen. Kurzlebige Spurengase werden daher fast ausschlieBlich durch natiirliche
lokale Prozesse gebildet, wobei die Vorldufer dieser Substanzen meist aus dem Ozean
stammen. Im Winter verliert jedoch auch diese Quelle an Bedeutung, da der Ozean von
Meereis bedeckt ist. Lokal kénnen jedoch durch Meeresstromung und Windschub auch
withrend des Winters offene Wasserstellen (Polynjas) entstehen. Diese stellen eine
mogliche Quelle fiir Spurenstoffe marinen Ursprungs dar. Fiir atmosphérische Spuren-
stoffe sind diese offenen Wasserstellen zudem bedeutend bessere Senken als Eis- oder
Schneeoberflichen.

Die Belastung der Stidhemisphére mit anthropogenen Spurenstoffen ist auf Grund des
kleineren Landmassenanteils und der geringeren Industrialisierung deutlich niedriger als
auf der Nordhalbkuge! (siche Abbildung 2.2).

Abbildung 2.2 Landmassenverteilung zwischen Arktis und Antarktis (Legrand und
Delmas, 1994)

Aus diesem Grund zeigen viele Spurengase (z. B. Kohlenmonoxid, Methan, hohere
Kohlenwasserstoffe und Stickoxide) in der Siidhemisphire deutlich niedrigere Mi-
schungsverhiltnisse als in der Nordhemisphire (Ehhalt, 1999). Stickoxide treten oft als
Folgeprodukte von Verbrennungsprozessen auf. In der Antarktis sind sie auf Grund der
groBen Entfernung zu méglichen Quellen nur in sehr geringer Konzentration vorhanden.
Das an der Neumayer-Station gemessene NO-Mischungsverhiltnis betrigt im Mittel
3 £ 3 pptv (Jones et al., 1999). Man bezeichnet die Antarktis daher auch als NOy-armes
Regime und unterscheidet sie dadurch von NO,-reichen urbanen Gebieten.

Eine weitere Besonderheit in der Antarktis ist der extreme Unterschied zwischen
Sommer und Winter, Polartag und Polarnacht. Withrend des Polartages befindet sich die
Sonne 24 Stunden oberhalb des Horizontes, in der Polarnacht herrscht Dunkelheit. Dies
ermdglicht es, die Auswirkungen der Sonnenstrahlung auf die Photochemie besonders
eingehend zu studieren. Nur in den Ubergangszeiten, im Friihjahr und Herbst, gibt es
mit mittleren Breiten vergleichbare Tag-Nacht-Zyklen.

11
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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 Troposphire (Kénig-Langlo et al., 1999),
laufen viele Reaktionen verlangsamt ab. Der niedrige Wasserdampfpartialdruck, 1997
betrug er an der Neumayer-Station im Mittel 182 + 132 Pa, limitiert zum Beispiel die
Bildung von OH-Radikalen, so dass die typischen OH-Mischungsverhiltnisse in der
Antarktis bei rund 1.1 - 10° Molekiile cm™ liegen (Jefferson et al., 1998). Im Vergleich
dazu wurden bei der POPCORN-Kampagne 1994 in der Nihe von Wismar bis zu
1.0 - 10" Molekiile cm™ beobachtet (Plass-Diilmer et al., 1998).

Viel Aufmerksamkeit hat in der letzten Zeit das jihrliche Auftreten des Ozonlochs {iber
der Antarktis auf sich gezogen. Wihrend des Friihjahres ist eine Abnahme der
Ozondichte vor allem in der oberen Troposphire und unteren Stratosphire zu
beobachten. Damit verbunden ist eine Zunahme der Strahlungsintensitit im UV-B-
Bereich. Da die Photochemie maBgeblich von dieser Strahlung beeinflusst wird, ist
diese Zeit besonders interessant, um die Auswirkungen der erhdhten Strahlung auf die
Mischungsverhiltnisse der Photooxidantien zu untersuchen.

Weiterhin kommt dem Schnee als Oberfldche eine ganz besondere Bedeutung zu. Nur
2 % des Kontinentes sind eisfrei. Die Wechselwirkungen zwischen Spurengasen und
der Schneeoberfliache konnen daher sehr gut in der Antarktis untersucht werden. Es ist
zu kldren, ob der Schnee eine Quelle oder Senke, oder beides, fiir die Photooxidantien
darstellt.
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3. Die Neumayer-Station

Seit 1992 betreibt das Alfred-Wegener-Institut flir Polar- und Meeresforschung, die
deutsche Antarktis Uberwinterungsstation Neumayer. Die Station (70° 39’S, 8° 15°W)
liegt im norddstlichen Bereich des Weddellmeers auf dem Ekstrém-Schelfeis, 42 m
tber NN (siehe Abbildung 3.1). Diese Station setzt das wissenschaftliche Mess-
programm der von 1981 bis 1992 betriebenen Georg-von-Neumayer-Station (70° 37°S,
8°22°W) fort.

70" 005 ]
Weddell See

70" 30'S ] Neumayer Sth

Ekstrom

747 005 7

71 30'S

M2y
MOV

Abbildung 3.1 Geographische Lage der Neumayer-Station

Die 6.5 km o0stlich der Station gelegene Atkabucht, eine natiirliche Einbuchtung im
Schelfeis, 6ffnet sich nach Norden hin und ist nur in den Sommermonaten Februar und
Mirz eisfrei. Wihrend der tibrigen Zeit des Jahres bedeckt bis zu 3 m dickes Meereis
die Bucht. Unabhingig von der Jahreszeit kann jedoch durch starke westliche Winde im
Norden der Station eine Spalte offenen Wassers (Polynja) entstehen.

Das Ekstrém Schelfeis steigt von ca. 20m an der Eisfront auf rund 100m 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, Sgrasen und Halvar Ryggen,
stidlich der Neumayer-Station erreicht eine Hohe von mehreren hundert Metern. Daraus
ergibt sich im Mittel eine Geldndeneigung von 1 m auf 1000 m in siid-siidwestlicher
Richtung.

Eine Kaiserpinguin Kolonie befindet sich 7 km norddstlich 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 Landfldchen vorhanden.
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3. Die Neumayer-Station

Bedingt durch die geographische Lage der Neumayer-Station auf 70° siidlicher 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 ganztigig unterhalb des Horizontes. Zur
Mittagszeit ist es jedoch nicht vollig dunkel, die Sonne erreicht immer noch Hhen von
mehr als -6°. Dies entspricht der biirgerlichen Ddmmerung. Der Polartag dauert vom
19. November bis zum 24. Januar (323. bis 24. Tag des Jahres). Der Sonnenhdchststand
betrigt 42.8°. In Abbildung 3.2 ist die maximal mogliche Sonnenscheindauer im
Verlauf eines Jahres aufgetragen.

24

i - N
«© N D o

Sonnenscheindauer / [h]
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0O 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tag des Jahres

Abbildung 3.2 maximal mogliche Sonnenscheindauer in Stunden fiir die Neumayer-
Station, aufgetragen in Abhdngigkeit vom Tag des Jahres.

3.1. Das luftchemische Observatorium

Das erste luftchemische Observatorium der Neumayer-Station wurde 1982 eingerichtet.
Im Sommer 1994/95 wurde es durch einen Neubau ersetzt (siche Abbildung 3.3). Dieser
befindet sich 1.5 km siidlich der Hauptstation. Dadurch wird sichergestellt, dass die
Kontamination der Messungen durch Stationsabgase selten ist, da nordliche Winde
kaum auftreten. Dariiber hinaus ist das Gebiet um das Observatorium als Reinluftsektor
ausgewiesen, d.h. luftverschmutzenden Prozesse wie Fahrzeugverkehr, Rauchen oder
ghnliches sind nicht erlaubt.

Abbildung 3.3 Das luftchemische Observatorium der Neumayer-Station
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3. Die Neumayer-Station

Das Observatorium besteht aus zwei Laborcontainern, die auf einer Plattform montiert
sind. Auf Grund der Schneeakkumulation muss diese Plattform alle 2 Jahre erhoht
werden. Je nach Schneezutrag befindet sich die Plattform daher 2 — 3.5 Meter {iber der
Schneeoberfliche. Neben der Aerosolsammlung mit Hilfe von Filtern werden hier
verschiedene Spurenstoffe wie zum Beispiel tropospharisches Ozon, Methan, Konden-
sationskerne und Radon gemessen. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Experimente
findet sich im Anhang (siche Abschnitt A) oder auf den Internetseiten des Alfred-
Wegener-Instituts  (http://www.awi-bremerhaven.de/MET/CHE/AirChem/index.html).
Wihrend der Uberwinterungskampagne 1997/ 98 wurden die Instrumente zur Messung
von Peroxiden und Formaldehyd in das Spurenstoff-Observatorium integriert.

3.2. Das meteorologische Observatorium

Zusitzlich zu den beschrieben Messungen atmosphirischer Peroxide und Formaldehyd
wurden verschiedene meteorologische und luftchemische Parameter gemessen. Am
meteorologischen Observatorium der Station werden auferdem Strahlungsmessungen
durchgefiihit. 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 ausgeriistetes Pyranometer (Epply, USA). Das Gerit misst die Strahlung, die
wihrend einer bestimmten Zeit senkrecht auf die ebene Messflache trifft. Fir photo-
chemische Abschitzungen reicht dies allein jedoch nicht aus. Es muss statt dessen die
Strahlung gemessen werden, die von allen Raumrichtungen auf ein Molekiil trifft. Um
die Strahlung aus allen Raumrichtungen gleich zu wichten, muss man mit einem Gerit
mit 2n-Halbschalengeometrie messen. Leider stand solch ein Strahlungsmessgerit fir
die Untersuchungen nicht zur Verfiigung. Die meteorologischen Strahlungsmessungen
konnen daher nur Anhaltspunkte fiir die photochemisch aktive Strahlung (aktinische
Strahlung) liefern.

Ebenfalls mit flacher Geometrie aber deutlich besserer Auflésung 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 ermoglicht, das gesamte UV-B Spektrum auf einmal zu erfassen.
Die 32 Kanile des Detektors ergeben fiir den gesamten Wellenldngenbereich eine
Auflosung von 1.3 nm. Die zeitliche Auflosung 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 Hohe werden mit
Pt-100 Platin Widerstandssensoren durchgeftihrt. Die Genauigkeit betrigt 0.1 °C (Thies
2.1265.10). Der Windvektor wird mit einer Geriitekombination aus Schalenanemometer
und Windfahne bestimmt (Thies 4.3323.11.41). Bei den meteorologischen Daten
handelt es sich um Stundenmittel, die aus den routinemiBig gesammelten 5 Minuten
Mitteln gebildet wurden. Weitere Einzelheiten zu den meteorologischen Geriten und
Messungen sind bei Konig-Langlo und Herber (1996) aufgefiihrt.

3.3. Lokale Meteorologie

Das Wetter der Neumayer-Station wird ganzjghrig sowohl von maritimen als auch
kontinentalen Luftmassen beeinflusst. Die Station liegt siidlich der zirkumpolaren
Tiefdruckrinne (60 —70°S) und wird durch die meist parallel zur Kistenlinie von
Westen nach Osten wandernden Zyklonen beeinflusst. Der Wind weht vorwiegend aus
Ostlichen Richtungen. Dies geht auch aus der Windrichtungsstatistik (siche
Abbildung 3.4) hervor, die aus den 1997 an der Neumayer-Station gemessenen
Stundenmitteln der Winddaten erstellt wurde. Zusidtzlich zum Hauptmaximum bei
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3. Die Neumayer-Station

90 - 100° sind zwei Nebenmaxima bei 180 — 190° (Stid) und 240 —250° (West) zu
erkennen.
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Abbildung 3.4 Haufigkeitsverteilung der Windrichtung 1997, Intervallbreite: 10 Grad,
Gesamtzahl der Messungen: 8648

Diese Maxima lassen sich mit den drei vorherrschenden Strémungssituationen an der
Station in Zusammenhang bringen:

¢ Nordlich der Station vorbeiziehende groBskalige Tiefdruckgebiete fithren maritime
Warmluft heran und sind mit Wind aus &stlichen Richtungen und hohen Wind-
geschwindigkeiten verbunden. Die maximalen Windgeschwindigkeiten von bis zu
30 ms™ werden bei dieser Wetterlage registriert.

* Bei den siidlichen Winden handelt es sich um Ausldufer 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 tiber dem Schelfeis bei
geringer Bewdlkung auf Grund eines Hochdruckgebietes. Die beiden siidlich liegen-
den Erhebungen Sgrésen und Halvar Ryggen kanalisieren die katabatischen Winde
und leiten kalte Luftmassen bis zum nérdlichen Teil des Schelfeises. Diese Wetter-
lage ist meist durch eine starke Bodeninversion und eine stabile vertikale Schichtung
gekennzeichnet.

¢ Westliche bis siidwestliche Winde treten bei vorbeiziehenden kleinskaligen Tief-
druckgebieten siidlich der Station auf. Diese Winde sind relativ selten und
schwicher als die hdufig wehenden Ostwinde.

Die vieljghrige Jahresdurchschnittstemperatur an der Neumayer-Station betridgt -16.1 °C
{Konig-Langlo et al. 1998). Im Jahr 1997 betrug das registrierte Temperaturmaximum
+2.3 °C, das Temperaturminimum -42.7 °C. Aus den dreistiindlichen Beobachtungen
des Luftdruck in den Jahren von 1981-1996 wurde ein mittlerer Luftdruck von 986 hPa
berechnet (Hofmann, 1998). Die jihrliche Schneeakkumulation betrdgt 70 - 80 cm pro
Jahr. Fir die Jahre 1981-1996 ergibt sich unter Beriicksichtigung der Dichte des
abgelagerten Schnees eine mittlere Akkumulationsrate von 287 mm Wasserdquivalenten
pro Jahr (Schlosser et al., 1999). Die lokale Meteorologie an der Neumayer-Station wird
von Konig-Langlo et al. (1998) ausfiihrlich beschrieben
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3. Die Neumayer-Station

3.3.1. Vertikale Mischungsvorginge

Die vertikale Temperaturverteilung in der Atmosphire beeinflusst entscheidend den
vertikalen Luftmassenaustausch. Ein guter Indikator fiir die Stabilitat der Atmosphire
ist die potentielle Temperatur ©. Damit ist die Temperatur gemeint, die ein Luftpaket
anndhme, wenn es adiabatisch, d.h. ohne Wirmeaustausch mit der Umgebung auf die
1000 hPa Druckflidche (po) gebracht wiirde:

®
G):T'[ﬂ](" (3.1)
p

T ist dabei die lokale Lufttemperatur in Kelvin im Druckniveau p, R die Gaskonstante
fir Luft (R:O.287O4Jg‘l K“') und ¢, die spezifische Wirme trockener Luft bei
konstantem Druck (c, = 1.00467J g K", Verindert sich die potentielle Temperatur
mit der Héhe nicht, d.h. 90/ 9dz = 0, spricht man von neutraler Schichtung. Luftpakete
koénnen ungehindert aufsteigen, da sie immer die gleiche Temperatur wie ihre
Umgebung besitzen. Ist d© / dz > 0 liegt eine stabile Schichtung vor. Ein aufsteigendes
Luftpaket ist dann kilter als seine Umgebung und wiirde zuriicksinken. Entsprechendes
gilt fiir absteigende Luftpakete. Ein vertikaler Luftmassenaustausch ist daher stark
eingeschrinkt. Die stabile Schichtung wird als Inversion bezeichnet und entsteht durch
Abkithlung der Bodenoberfliche durch langwellige Ausstrahlung und Ubertragung
dieser Kiilte auf die bodennahe Luftschicht (Bodeninversion, Strahlungsinversion). In
der Antarktis treten Temperaturinversionen ganzjihrig auf. Nachts und wihrend des
Polarwinters sind sie jedoch besonders stark ausgepragt. Die Hohe 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
(Konig-Langlo etal., 1998). Hiufig auftretende Tiefdruckgebiete an der Station
zerstoren jedoch die stabile Schichtung der Atmosphire (Naithani und Dutta, 1995).
Zum einen fihren die mit den Zyklonen verbundenen hohen Windgeschwindigkeiten zu
einer starken Durchmischung, zum anderen fiihrt die ebenfalls zu beobachtende
Warmluftadvektion zur Ausbildung von tiefen Wolken, die die Abstrahlung verringern
und so die Inversion schwichen. Zwischen November und Februar, wenn die
einfallende kurzwellige Strahlungsbilanz die langwellige tibersteigt und ausreicht, die
Oberfliache lokal zu erwirmen, sind Inversionswetterlagen seltener. Treten sie dennoch
auf, erreichen sie nur Héhen von etwa | km.

3.3.2. Hohe 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 Hohe die Inversion an der
Neumayer-Station beginnt. Damit wird gleichzeitig die Hohe der Mischungsschicht
ermittelt, das heifit, der Schicht innerhalb der die Spurenstoffe homogen verteilt sind. In
dieser Arbeit wird die Mischungsschicht definiert als die Luftschicht direkt tiber der
Erdoberfldche, die von Oberflicheneffekten wie Reibung, Erwdrmung und Abkihlung
beeinflusst wird. Signifikante Fliisse von Warme und Impuls werden durch Turbulenz
transportiert auf Zeitskalen von etwa einem Tag. Innerhalb der Mischungsschicht ist die
Verteilung der Spurenstoffe homogen. Emissionen verteilen sich gleichmifiig in der
gesamten Schicht. Eine Durchmischung kann aber nur stattfinden, wenn die
Atmosphire neutral geschichtet ist oder advektive Prozesse fiir einen raschen Transport
sorgen. Im Folgenden wird daher der vertikale Temperaturverlauf in der Troposphire
betrachtet.
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3. Die Neumayer-Station

Neben Temperaturmessungen in unterschiedlichen Hhen an einem 45 m hohen Mast
(Handorf, 1994) stellt die Auswertung von Radiosondenaufstiegen und Flugzeugmes-
sungen eine gute Mdoglichkeit dar, Temperaturprofile zu erhalten. Da die Hohenauf-
l6sung der Radiosonden auf Grund ihrer hohen Steiggeschwindigkeit (3 -5 ms™) sehr
gering war, wurden zunichst Flugzeugmessungen betrachtet.

Wihrend 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 zusitzlich auch Tempe-
ratur und Luftdruck aufgezeichnet. Die Daten direkt nach dem Abheben, wenn das
Flugzeug die untersten hundert Meter der Troposphire durchfliegt, wurden verwendet,
um die im Folgenden diskutierten Temperatur-H6henprofile zu erstellen. Die horizon-
tale Komponente der Bewegung ist dabei klein und mit der Drift von Radiosondenbal-
lons zu vergleichen. Sie wird daher nicht berticksichtigt. Die Hohenauflosung 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 erwihnt werden, dass
alle Fliige wihrend 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
wihrend dieser Monate positiv ist, wihrend sie ansonsten negative Werte annimmt
(Konig-Langlo und Herber, 1996). Wihrend des Winters ist daher eine deutlich stabi-
lere Schichtung der Atmosphire 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 atmosphérische Schichtung wihrend 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 Griinden der Ubersichtlichkeit
wurden die Messwerte unmittelbar vor dem Abheben nicht dargestellt. Die Linie bei
46 m entspricht der Starthdhe der Flugzeuge an der Neumayer-Station, die Temperatur
des Temperaturfithlers nimmt wiahrend des Starts erst langsam durch Ventilation ab.
Hingewiesen werden soll aulerdem auf die gegeneinander verschobenen Skalen der in-
situ Temperatur und der potentiellen Temperatur.
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Abbildung 3.5 Temperatur-Héhenprofil vom 14.12.97,°10:15 Uhr, Lufttemperatur und
potentielle Temperatur sind in Abhdngigkeit von der Hohe dargestellt. Ebenfalls einge-
zeichnet ist die Trockenadiabate. Die Hohe der Mischungsschicht betrdgt 41.5 m

Man sieht, dass die potentielle Temperatur bis zu einer Hohe von 87.5 m nur leicht an-
steigt, d.h. dass eine Durchmischung bis in diese Hohe stattfinden kann. Danach zeigt
der scharfe Knick der Kurve, dass eine andere Schichtung vorliegt, verbunden mit einer
Temperaturerh6hung und einem dadurch gehindertem Austausch. Die Hthe der Mi-
schungsschicht betrigt zu diesem Zeitpunkt 87.5m—-46 m=41.5m. Eine weitere
Schwierigkeit bei der Beurteilung der Hohe der Grenzschicht liegt darin, dass die Pro-
zesse in der Atmosphire dynamisch sind, d.h. dass die Grenzschichththe wihrend des
Tages variieren kann.

In Abbildung 3.5 ist aufferdem der trockenadiabatische Temperaturgradient " einge-
zeichnet. Dabei ist der Schnittpunkt mit der Ordinate willkiirlich gewihlt, entscheidend
ist allein die Steigung der Geraden. Sie beschreibt die Zu- bzw. Abnahme der Tempe-
ratur eines trockenadiabatisch (ohne Wirmeaustausch mit der Umgebung) aufsteigen-
den oder absinkenden Luftpaketes. Der Gradient I' kann nach folgender Gleichung
berechnet werden:

ar g K

I'= = =08— (3.2)

dz ¢ , km

Dabei ist g die Erdbeschleunigung und ¢, die spezifische Warme trockener Luft. Unter
den extrem trockenen Bedingungen in der Antarktis ist es moglich die Trockenadiabate
statt der Feuchtadiabate zu benutzen, da der Unterschied kleiner als 5 % ist (King und
Turner, 1997). T stellt ein Stabilitétskriterium dar. Es gilt:

—ﬁz > = labil —fi—z =T = neutral _£ <T" = stabil
dz dz dz

Man erkennt in Abbildung 3.5, dass die neutrale Schichtung nur bis in eine Hohe von
87 m reicht. Danach beginnt eine Inversionsschicht. Dies bedeutet, dass die Hohe der
Mischungsschicht nur 41.5 m betrigt und die Peroxide aus einer Hohe von 41.5m
deponiert werden. Die dargestelite Situation entspricht Sommerbedingungen, das heift
die Netto-Strahlungsbilanz ist positiv und die Sonnenstrahlung wihrend des Tages
reicht aus, um die Inversionsschicht in Bodennihe abzubauen.
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3. Die Neumayer-Station

Im Februar ist die Netto-Strahlungsbilanz negativ (Konig-Langlo und Herber, 1996).
Profile, die wihrend dieses Monats gemessen werden entsprechen also schon viel eher

den Winterbedingungen. In Abbildung 3.6 ist ein Vertikalprofil der Temperatur fiir den
6. Februar 1997 dargestellt.
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Abbildung 3.6 Temperatur-Hohenprofil vom 6.2.97 11:39 Uhr, die Inversionsschicht
beginnt 6 m Meter iiber dem Boden

Man sieht, dass die Inversionsschicht hier bereits wenige Meter {iber dem Boden
beginnt und die Hohe der Mischungsschicht nur 6 m betrigt. Um diese Temperatur-
Hohenprofile mit denen in der Mitte des Winters zu vergleichen, muss man auf Radio-
sonden-Messungen zurlickgreifen, da im Winter keine Flugzeugmessungen stattfanden.
Die bereits erwahnte hohe Aufstiegsgeschwindigkeit der Radiosonden und die Trigheit
des Temperatursensors fiihrt zu einer ungentigenden Hohenaufldsung in der unteren
Troposphdre (Mahesh etal., 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 ausgeprigter Inversionsschicht.
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Abbildung 3.7 Temperatur-Hohenprofil 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 grofier sein.

Aus den bisherigen Uberlegungen geht hervor, dass die Grenzschichthdhe an der
Neumayer-Station sehr niedrig sein kann. Oft liegt sie unter 50 m. Frithere Messungen
von Handorf (1996) bestitigen das. Die mit Hilfe eines 45 m hohen Mastes durchge-
fiihrten Untersuchungen ergaben, dass die Grenzschichththe an der Neumayer-Station
haufig nur zwischen 10 und 50 m betrigt. Dabei definiert Handorf die Hohe der Grenz-
schicht als das unterste Niveau der Atmosphire, in dem die Turbulenz verschwindet,
bzw. kieine Betrige des Bodenwertes annimmt.

Die Hohe der Grenzschicht kann dariiber hinaus theoretisch berechnet werden. Durch
die Eisbedeckung des antarktischen Kontinentes und der daraus resultierenden negati-
ven Netto-Strahlungsbilanz kommt es tiber dem Schelfeis zur Ausbildung einer extrem
stabilen Schichtung. Der turbulente und damit auch vertikale Transport ist dadurch stark
eingeschrinkt, aus diesem Grund wird die antarktische Grenzschicht oft mit der n#chtli-
chen Grenzschicht mittlerer Breiten verglichen (King und Turner, 1997). Allerdings mit
der Einschrinkung, dass in der Antarktis keine nennenswerten Tagesginge auftreten
und dass die stabile Schicht von einer ebenso stabilen hoheren Schicht iiberlagert wird.
Basierend auf dieser Annahme kann die Hohe der stabilen Grenzschicht h. folgender-
maBen berechnet werden (Garrett, 1992, S, 166):

o=

=7, (g LI|f]) (33)
Man kann Gleichung 3.3 auch folgendermafen schreiben:
) hY'
hy=cug/|f|  mit c’=y,f]£=0‘16(—£—) (34)
1

Fiir ebenes Gelinde stellt ¥ = 0.4 eine gute Niherung dar (Garratt, 1982). Die Monin-
Obukhov-Linge ist gegeben durch:
[P T u}

35
- (3.5)

mit: p=1.293 kg m” Dichte der Luft, ¢, = 1.00467 J g'l K! spezifische Wirme trocke-
ner Luft, T Temperatur in Kelvin, u, Reibungsgeschwindigkeit, k = 0.4 von Karman
Konstante, g=9.81 m s> und H Wirmefluss. Fiir stabile Bedingungen gilt h/L = 1.
Die Reibungsgeschwindigkeit u, ist auf Grund der stabilen Schichtung niedriger und
wird mit u, = 0.09 ms™ angenommen. Es ergibt sich daraus eine Mischungsschichthohe

von 105 m. Bei sehr stabiler Schichtung, wenn h/L = 10 ist, betrdgt die Hohe nur
10.5 m. Dies stimmt sehr gut mit den untersuchten Temperaturprofilen tberein. King
und Turner (1997) nehmen an, dass die Hohe der antarktischen Grenzschicht S0 m oder
weniger betriigt. Unter neutralen Bedingungen schitzen sie sie mit 150 m ab. Dies deckt
sich ebenfalls mit den Annahmen von Garratt (1992), der eine GréBenordnung 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
Atmosphire zerstoren. Bodeninversionen und niedrige Mischungsschichthéhen kénnen
nur bei niedrigen Windgeschwindigkeiten auftreten. An rund 60 % aller Tage betrigt
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die mittlere Windgeschwindigkeit an der Neumayer-Station jedoch iiber 10ms™
(Konig-Langlo et al., 1998).

3.3.3. Rauigkeit der Oberfliache

Eine weitere wichtige GréBe fiir die Beurteilung von Transport- und Mischungs-
vorgidngen in der Atmosphire ist die Rauigkeit der Bodenoberfliche. Unebenheiten
verursachen Turbulenzen, die eine Durchmischung begiinstigen. Ein MaB dafiir ist die
Oberfldachenrauigkeit zg. Untersuchungen von Koénig (1985) ergaben fiir das Ekstrom
Schelfeis eine sehr geringe Rauigkeitslinge von zg=1-10*m. King und Anderson
(1994) geben fiir die Umgebung der 400 km siidwestlich von Neumayer gelegenen
britischen Station Halley zo mit (5.0 ~6.1) - 10° m an, wihrend tiber einem Blaueisfeld
in Dronning Maud Land Werte von zo = 3 - 10° m gemessen wurden (Bintanja und van
den Broeke, 1995). Diese Werte sind sehr niedrig im Vergleich zur Rauigkeitsldnge des
eisfreien Ozeans von zg = 10° m (Seinfeld und Pandis, 1998). Vor allem, wenn man
bedenkt, dass die meisten Schneeflichen in der Antarktis nicht glatt sind, sondern durch
Sastrugi, 10 cm bis 1 m hohe Schneebuckel, gestaltet werden. Die aerodynamische
Rauigkeitsldnge wird vielmehr von der mikroskaligen Rauigkeit der Schneeoberfliche
bestimmt. Allerdings zeigt sich, dass die Bodenrauigkeit auch vom Winkel zwischen
Windrichtung und Sastrugiorientierung abhéngt (Inoue, 1989a und [989b). Beobachtet
wurde auch eine Zunahme der Rauigkeitslinge bei héheren Windgeschwindigkeiten
(Konig, 1985).

3.3.4. Meereis

Die Meereisbedeckung in der Antarktis unterliegt starken jahreszeitlichen
Schwankungen mit einem Minimum im Februar-Mirz und einem Maximum im
September-Oktober. In den Wintermonaten betriigt die Ausdehnung des Packeisgiirtels
um die Antarktis ca. 19 - 10° km? (Gloersen et al., 1992). Die Eisgrenze kann bis zu
einer Breite von 55°Stid vordringen (siehe Abbildung 3.8).
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Abbildung 3.8 Mittlere antarktische Meereisausdehnung im Februar und September
basierend auf Meereisdaten der Jahre 1973 bis 1992 (nach Simmonds und Jacka, 1995)
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3. Die Neumayer-Station

Der Zeitraum, in dem die Meereisbedeckung zunimmt, ist ldnger als der, der zum
Aufbrechen notig ist, so dass die maximale Meereisbedeckung im September zu beob-
achten ist (King und Turner, 1997).

Das Meereis spieit eine wichtige Rolle im Klimasystem der Antarktis, da es einen
Einfluss auf Strahlungs-, Energie- und Massenaustauschprozesse hat. Folgende Ande-
rungen sind dabei von besonderer Bedeutung:

e FErhohung der Albedo: Die Albedo des eisfreien Ozeans betrigt 0.10 - 0.15 (Lamb,
1982). Durch eine Meereisbedeckung mit Neuschneeauflage kann die Reflektivitit
auf 0.90 steigen. Die Albedo im UV-B-Bereich fiir trockenen und frischen Schnee
wird sogar mit bis zu 0.99 angegeben (Herman und Celarier, 1997, Blumthaler und
Ambach, 1988).

e Herabsetzung des Austausches von Wirme und Feuchtigkeit zwischen Ozean und
Atmosphire: Das Meereis isoliert den Ozean von der Atmosphire sehr effektiv, so
dass der Wirmefluss in die Atmosphire iiber dem eisbedeckten Ozean um zwei
GroBenordnungen kleiner ist als iiber dem offenen Meer (Maykut, 1978).

e Verringerter Eintrag von Spurenstoffen marinen Ursprungs in die Atmosphire:
Verschiedene natiirliche Spurengase wie zum Beispiel Dimethylsulfid (DMS) und
Methyliodid (CH;I) konnen nicht mehr in die Atmosphire gelangen.

o Verinderte Eigenschaften im Hinblick auf die Deposition von Spurenstoffen: Als
Senke ist nicht mehr die Wasseroberfliche sondern das Eis von Bedeutung. Die
Depositionsgeschwindigkeit verschiedener Spurenstoffe ist fiir Eis deutlich niedriger
als fiir Wasser (Hauglustaine et al., 1994).

Entlang der Kiistenlinie konnen zu jeder Zeit durch ablandige katabatische Winde
offene Wasserstellen entstehen. Diese Kiistenpolynjas stellen moglicherweise eine
zumindest lokal bedeutsame Quelle flir troposphdrische Spurenstoffe marinen Ur-
sprungs dar. AuBerdem werden wasserlgsliche Spurenstoffe an offenen Wasserstellen
effektiver abgeschieden als an Eisoberflichen, 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 Atmosphire nachzuweisen. Dabei wird zunéchst ein
Uberblick iiber die verschiedenen Techniken der Probensammlung und der Analyse
gegeben, bevor die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methoden ausfiihrlicher
dargestellt werden. Das Ziel der Messungen war es, einen ganzjihrigen Datensatz hoher
Giite zu erzeugen. Dazu war es notig einige Modifikationen am Mess-System vorzu-
nehmen, um es an die besonderen Bedingungen in der Antarktis anzupassen. Es wurden
vor allem wiihrend der Polarnacht sehr geringe Mischungsverhéltnisse erwartet, die eine
stirkere Anreicherung der Substanzen als zum Beispiel in mittleren Breiten erforderten.
Zum anderen mussten die besonderen meteorologischen Bedingungen beriicksichtigt
werden, wie zum Beispiel extreme Windgeschwindigkeiten und Schneedrift.

4.1. Sammeltechniken fiir Peroxide und Formaldehyd

Der erste Schritt bei der Messung eines gasformigen Stoffes in der Atmosphire ist die
Sammlung, bzw. Anreicherung. Dazu wird der Stoff meist in die fliissige Phase
tiberfithrt, Dies kann entweder kontinuierlich geschehen oder in Form von Sammlung
und spiterer 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
Gib, 1989, Jacob etal., 1986). Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dass die
Sammlung je nach gewihlter Temperatur nicht vollstindig ist und dass sich Artefakte
bilden konnen (Staffelbach et al., 1995). Zum Beispiel kann H,0, durch die Reaktion
von Ozon mit Wasser in der Probe entstehen (Fels und Junkermann, 1994). Zu den
kontinuierlichen Verfahren gehort die Sammlung mit einen Diffusionsdenuder
(Dasgupta et al., 1988). Dabei handelt es sich um ein Rohr dessen innere Winde aus
einer Membran bestehen, die fiir den Analyten durchlissig ist. Auf der Aullenseite der
Membran flieBt eine Auswaschlosung und transportiert die durch die Membran
diffundierte Substanz zum Detektor. Am haufigsten wird jedoch ein Verfahren verwen-
det, bei dem die Substanzen mit Hilfe einer Auswaschspirale und einer Losung aus der
Luft ausgewaschen werden (Lee etal., 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-
losung durchstromt. Durch die groBe Oberfliche der Spirale kommt es zu einem innigen
Kontakt zwischen den Phasen und die Spurenstoffe gehen gemil dem Henry-Gleichge-
wicht in die fliissige Phase {iber. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass sie eine
kontinuierliche Messung erméglicht und weniger anfillig 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 moglich ist. Die Methode ist daher sehr gut fiir die Messungen in der
Antarktis geeignet.

4.2. Methoden zur Messung von Peroxiden

Es existieren verschieden Methoden fiir die Analyse von Peroxiden in der Atmosphire.
Eine gute Zusammenstellung der bislang verwendete Methoden und durchgefiihrten
Feldmessungen wird in den folgenden Ubersichtsartikeln und der darin zitierten
Literatur gegeben (Lee et al., 2000, Jackson und Hewitt, 1999, Gunz und Hoffmann,
1990, Sakugawa etal., 1990). Neben einer spektroskopischen Methode kommen
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vorwiegend nasschemische Verfahren zur Anwendung, bei denen die Peroxide zunéchst
in die fliissige Phase tiberfiihrt und derivatisiert und schlieBlich durch Fluoreszenz oder
Chemilumineszenz nachgewiesen werden. Vergleichende Untersuchungen wurden von
verschiedenen Arbeitsgruppen durchgefithrt (z. B.: Staffelbach et al., 1996, Mackay
et al., 1990, Sakugawa und Kaplan, 1990, Kleindienst et al., 1988, Beltz etal., 1987).
Die wichtigsten Analysemethoden sollen im Folgenden kurz dargestellt werden.

TDLAS-Methode

Bei der TDLAS-Methode (tunable diode laser absorption spectroscopy) handelt es sich
um ein spektroskopisches Verfahren (Staffelbach etal., 1996, Mackay etal., 1990,
Slemr et al., 1986). Die H,0,-Konzentration in der Luft wird dabei durch der Stirke
einer Vibrations-Rotationslinie im H;O,-Molekiilspektrum ermittelt. Die Anregung
erfolgt mit Hilfe eines abstimmbaren Dioden-Lasers. Diese Methode ist sehr spezifisch,
da eine fiir das Molekiil charakteristische Absorptionslinie beobachtet werden kann. Da
die Messung des Wasserstoffperoxids dartiber hinaus aus der Luft erfolgt, treten keine
Artefakte auf, wie sie bei nasschemischen Verfahren iiblich 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 etal., 1996) zu unempfindlich fiir antarktische Bedingungen ist
und dass keine organischen Peroxide nachgewiesen werden kénnen.

HPLC-Methode

Bei der HPLC-Methode (high-performance liquid chromatography) werden die
verschiedenen Peroxide mit Hilfe einer Sdule getrennt (Weller et al. 2000, Hong et al.,
1998, Jackson und Hewitt, 1996, Lee etal., 1995, Kok etal., 1995, Fels und
Junkermann, 1994, Hellpointer und Gib, 1989). Nach der Sdule werden die Peroxide
derivatisiert. Unter dem Einfluss des Enzyms Peroxidase wird aus dem Peroxid und
para-Hydroxyphenylessigsidure ein Dimer gebildet, das durch Fluoreszenz nachgewie-
sen werden kann. Mit dieser Methode kénnen neben H,O, auch mindestens fiinf andere,
organische Hydroperoxide qualitativ und quantitativ bestimmt werden. Will man dar-
tiber hinausgehend auch Dialkylperoxide (ROOR’) nachweisen, so missen die Peroxide
zundchst durch Bestrahlung mit UV-Licht (A =254 nm) in H,O; konvertiert werden
bevor sie derivatisiert werden konnen. Die Nachweisgrenze der HPLC-Methode liegt
bei einigen pptv (20 — 40 pptv fiir H,O, und 60 - 90 pptv fiir organische Hydroperoxide
(Weller et al., 2000, Hewitt und Kok, 1991) bzw. 2.5 — 20 pptv fiir die einzelnen organi-
schen Peroxide (Fels und Junkermann, 1994), Diese Methode erfordeit aber auf Grund
der HPLC-Technik einen erhhten apparativen Aufwand.

Nichtenzymatisch-fluorometrische Fenton-Methode

Die Fenton-Methode beruht auf der Reaktion von Eisen(II)-Ionen mit Peroxiden zu
Eisen(IIl) und OH-Radikalen. Die OH-Radikale reagieren mit Benzoesdure zu stark
fluoreszierenden Hydroxybenzoesiuren, 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-Lioyd et al.,
1998). Der Vorteil dieser nichtenzymatischen Methode liegt darin, dass die Reagenzien
auch ohne Kiihlung tiber lange Zeit stabil sind.

Enzym-Fluoreszenz-Methode

Bei dieser Methode werden die Peroxide zusammen mit para-Hydroxyphenylessigsiure
und dem Enzym Peroxidase zu einem fluoreszierenden Dimer umgesetzt, das mit Hilfe
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eines Fluoreszenzdetektors 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 (MnQO;) (Hwang und Dasgupta, 1986)
benutzt wird, um zwischen Wasserstoffperoxid und organischen Hydroperoxiden zu
differenzieren. Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei rund 50 pptv fur H,O; 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 moglich, ebenso wie die Unterscheidung
zwischen H,0, und organischen Peroxiden. Diese Vorteile, zusammen mit der
niedrigen Nachweisgrenze, lassen die Methode als sehr geeignet erscheinen fir die
Messungen in der Antarktis. Sie wurde daher im Rahmen der vorliegenden Arbeit
angewendet und wird in Kapite!l 4.5 ausfiihrlich behandelt.

Chemilumineszenz-Methode

Es existieren zwei Chemilumineszenzverfahren zum Nachweis von Wasserstoffperoxid.
Bei der Luminol-Methode (Kok et al. 1978) wird Luminol durch H,O, oxidiert. Diese
Reaktion wird durch Kupfer(Il)-lonen katalysiert. Die Chemilumineszenz des Produktes
wird bei A =450 nm gemessen. Ein anderes Verfahren beruht auf der Reaktion von H,O,
mit Peroxalat oder Bis(2,4,6-trichlorphenyl)oxalat ebenfalls zu einem chemiluminis-
zierenden Produkt (Jacob und Klockow, 1992, 1986). Beide Verfahren zeigen jedoch
starke Interferenzen, die Luminol-Methode mit O3, SO, und Eisen- und Mangan-lonen
und die Peroxylat-Methode mit Ethanol, Calcium- und Carbonat-Ionen.

4.3. Methoden zur Messung von Formaldehyd

Auch zum Nachweis von Formaldehyd in der Atmosphire haben sich verschiedene
Methoden etabliert. Eine Zusammenstellung enthidlt der Ubersichtsartikel von
Vairavamurthy etal. (1992). Vergleiche zwischen den verschiedenen analytischen
Methoden wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen vorgenommen (Cérdenas et al.,
2000 und die darin zitierte Literatur, Gilpin etal., 1997, Heikes etal., 1996b).
Prinzipiell kann man zwischen kontinuierlichen und diskontinuierlichen Verfahren
unterscheiden. Bei letzterem werden die Aldehyde zuniichst durch Ausfrieren oder
Adsorption auf speziellen Materialien gesammelt und erst spiter analysiert. Bei den
kontinuierlichen Methoden gibt es spektroskopische und nasschemische Verfahren.
Spektroskopische Methoden besitzen im Aligemeinen den Vorteil, dass die Messung
des Formaldehyds direkt aus der Luft erfolgen kann und daher keine Artefaktbildung zu
befiirchten ist. Bei den nasschemischen Verfahren miissen die Aldehyde zunichst in die
wiissrige Phase Uberfithrt werden. Dies gelingt mit den bereits beschriebenen Sammel-
methoden (siehe Abschnitt 4.1). Danach kénnen die Aldehyde durch Kolorimetrie oder
Fluoreszenz nachgewiesen werden. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, sie zundchst
durch bekannte nasschemische Verfahren zu derivatisieren und sie danach mit chroma-
tographischen Methoden zu identifizieren und zu quantifizieren. Viele in der Literatur
beschriebene Nachweisverfahren fiir Formaldehyd wurden fiir hohe Mischungsverhélt-
nisse von einigen ppbv entwickelt, wie sie zum Beispiel in Ballungsrdumen gemessen
werden. Die in der Antarktis zu erwartenden Konzentrationen sind jedoch um GroRen-
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-
ldnge gemessen, bei der Formaldehyd sehr stark absorbiert (A =326.1, 329.7 und
339.0 nm). Diese Absorption (I) wird verglichen mit der Absorption rechts und links
davon (Iy'). Aus log (I¢”/) kann die Konzentration berechnet werden. Die Nachweis-
grenze dieser Methode liegt zwischen 0.1 ppbv (Vairavamurthy etal., 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, Harries et al., 1989). Mit Hilfe eines Dioden-Lasers ist es moglich eine einzelne
Vibrations-Rotationslinie des HCHO-Molekiils zu messen. Zum Nachweis von Formal-
dehyd wird dabei die Absorptionslinie bei 1765 cm’' (Infrarot) benutzt. Die Nachweis-
grenze dieses Verfahrens liegt zwischen 0.025 ppbv (Heikes etal., 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 (NAD") in der Gegenwart von Formaldehyd und dem
Enzym Formaldehyddehydrogenase zu NADH reduziert wird (Lazrus etal., 1988).
NADH fluoresziert. Es absorbiert Licht der Wellenldnge A =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 hoher Genauigkeit ohne Interferenzen, liegt der entscheidende Nachteil in
der Sensibilitdt und den hohen Kosten des Enzyms.

Hantzsch-Methode

Die Hantzsch-Methode basiert auf der Ringbildungsreaktion eines p-Diketons (hier 2,4-
Pentadion, auch Acetylaceton genannt) in Gegenwart von Formaldehyd und Ammoniak
zu einem fluoreszierenden Dihydropyridinderivat (Dasgupta etal. 1988, Dong und
Dasgupta, 1987 und 1986). Dieses absorbiert Licht der Wellenlinge 412 nm und
emittiert es bei 510 nm. Diese Methode ist sehr selektiv fiir Formaldehyd, da andere
Aldehyde keine #hnlich stark fluoreszierenden Pyridinderivate erzeugen. Die Nach-
weisgrenze dieser Methode liegt bei rund 70 pptv (Céardenas et al., 2000). Auf Grund
der hohen Spezifitit und der niedrigen Nachweisgrenze ist diese Methode sehr gut fiir
die Messungen in der Antarktis geeignet. Dariiber hinaus sind die eingesetzten Reagen-
zien billig und unempfindlich gegeniiber einer lingeren Lagerung. Dieses Verfahren
wurde in dieser Arbeit angewendet und wird in Kapitel 4.6 ausftihrlich 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 Groflenordnung gegeniiber
der Hantzsch-Methode erhsht (Hutterli, 1999). Die Nachweisgrenze fir HCHO in der
Gasphase betrdgt 9 pptv (Fan und Dasgupta, 1994). Allerdings wird von einer erhohten
Querempfindlichkeit gegeniiber Wasserstoffperoxid berichtet (Hutterli, 1999), so dass
diese Variante trotz ihrer niedrigen Nachweisgrenze nicht flir 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 gefirbten Hydrazonen
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umgesetzt. Diese konnen durch Gaschromatographie (GC) oder Hochdruckflissig-
Chromatographie (HPLC) analysiert werden (Zhou et al., 1996, Lee und Zhou, 1993).
Beide Verfahren konnen automatisch betrieben werden, indem die Aldehyde aus der
Luft fortwihrend ausgewaschen, derivatisiert und mittels HPLC analysiert werden.
Dadurch ist eine fast kontinuierliche Messung méglich mit einer Sammelzeit von ca.
20 Minuten. Dariiber hinaus gibt es die Moglichkeit 2,4-Dinitrophenylhydrazin auf ein
Tragermaterial, z.B. Silicagel, aufzubringen und die so hergestellten Kartuschen zur
Sammlung der Aldehyde und spiteren 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 gewihlt, da hier eine kontaminations-
freie Probenahme gewihrleistet war. Die Ansaugung der Probenluft im Observatorium
erfolgt normalerweise durch einen zentralen Kamin aus Edelstahl. Diese Anlage konnte
jedoch aus verschiedenen Griinden fiir die Messung der Peroxide nicht benutzt werden.
Um Wandverluste so gering wie moglich zu halten, mussten die Ansaugleitungen
erstens aus Teflon und zweitens so kurz wie moglich sein. In der Néhe des Kamins war
nicht genug Platz vorhanden, um die Gerite problemlos aufzustellen. Dartiber hinaus
wiren Wandeffekte durch die Edelstahloberfliche zu befiirchten gewesen. Es wurde
daher der folgende Versuchsaufbau realisiert. Die Analysatoren wurden im Vorraum
des Observatoriums aufgestellt, der zwar geniigend Platz bot, allerdings nicht ideal
klimatisiert war, da Temperaturschwankungen zwischen 13 °C und 30°C auftraten.
Zweil 2.5 m lange Teflonschlduche mit einem Innendurchmesser von 4 mm wurden
durch das Fenster des Observatoriums verlegt und fiihrten hinauf zur Dachreling. Dort
wurden sie durch die in Abbildung 4.1 dargestellten Teflonrohre gefiihrt, die mit Hilfe
einer extra angefertigten Halterung an der Dachreling montiert wurden. Es zeigte sich,
dass dieser Aufbau geeignet war, um den héufig auftretenden hohen Windgeschwindig-
keiten von bis zu 30 m s standzuhalten.

Abbildung 4.1 Ansaugleitungen zur Probenahme

Die Stiirme sind meist begleitet von heftigem Schneetreiben (ca. 20 % aller Wetterbeob-
achtungen an der Station, Konig-Langlo et al., 1998). Um zu verhindern, dass Schnee in
die Ansaugleitungen gelangt, mussten daher die Ansaug6ffnungen mit einem Drift-
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schutz ausgestattet werden (sieche Abbildung 4.2). Er bestand aus einem #HuBeren
Schutzbecher aus Polyethylen und einem inneren, mit Léchern 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.

i.D. 4 mm
<+

A

e —
iD. 15 mm

Abbildung 4.2 Driftschutz der Ansaugleitung

Die Ansaugstutzen wurden tdglich visuell kontrolliert. Nach einer Schneedrift wurde
hdufig Schnee im duBeren Becher, selten im Teflonzylinder und nie im Ansaugschlauch
gefunden. In Labortests, die zuvor in Bremerhaven durchgefithrt 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 Mischungsverhiltnisse miteinander verglich. Die
Probenluft wurde fiir beide Messgerite getrennt angesaugt, wobei die Flussrate jeweils
durch einen Massen-Durchflussmesser auf 1000 cm’® min' begrenzt wurde. Die
Verweildauer der Probenluft im Ansaugschlauch sollte moglichst 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 vernachléssigen
zu konnen.

4.5. Enzym-Fluoreszenz-Methode zur Bestimmung von Peroxiden

Zur Messung der Peroxid-Mischungsverhiltnisse im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Enzym-Fluoreszenz-Methode verwendet, da sie iiber eine hohe Empfindlichkeit und
Selektivitat verfiigt. Zum FEinsatz kam ein handelsiibliches Instrument der Firma
Aerolaser (Modell AL2002) (siche Abbildung 4.3).

29



4. Analytische Methoden

ESEIIAFINTETRRNINNNY

Abbildung 4.3 Peroxid Analysator AL2002 gedffnet und von oben gesehen

4.5.1. Messprinzip des Peroxid-Analysators

Die Messmethode basiert auf einem erstmalig von Guilbault et al. (1968) erwéhnten und
von Lazrus et al. weiterentwickelten Verfahren (Lazrus etal.,, 1986, 1985). Dabei
reagieren Peroxide unter dem Einfluss des Enzyms Peroxidase mit para-
Hydroxyphenylessigsdure (1) und bilden ein fluoreszierendes Biphenylderivat 2 (siche
Reaktion 26). Das Dimer (2) verfligt iiber ein delokalisiertes m-Elektronensystem und
absorbiert Licht der Wellenlidnge 326 nm. Es emittiert Fluoreszenz-Strahlung mit einer
Wellenldnge von 400-420nm. Dabei ist die Intensitit der Fluoreszenz direkt
proportional zur Konzentration der Peroxide. Die Bildung des fluoreszierenden Dimers
der para-Hydrox yphenylessigsidure verlduft unter dem Einfluss von Peroxidase:

COOH
COOH

OH
2 + H,0, Peroxiduse
(R 26)
HO

Oon HOOC

1 2

Da Peroxidase ebenfalls die Reaktion organischer Hydroperoxide, wie Methyl- (MHP),
Hydroxymethyl- (HMP) und [-Hydroxyethylhydroperoxid (HEP) mit para-Hydroxy-
phenylessigsidure katalysiert, arbeitet man mit einer Zwei-Kanal Technik. Durch Zugabe
von Katalase wird in einen Kanal selektiv Wasserstoffperoxid zerstort, so dass dort nur
die Fluoreszenz der organischen Hydroperoxide gemessen wird. In zwei Quarzglas-
kiivetten, die permanent von den Losungen durchstromt werden, wird das gebildete
Biphenylderivat 2 mit Hilfe einer Cadmiumdampflampe bei 320 nm angeregt. Die bei
415 nm emittierte Fluoreszenzstrahlung wird mit Hilfe eines Sekundirelektronen-
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vervielfachers (Photomultiplier, PMT) verstirkt und als Spannungssignal ausgegeben.
Mit Hilfe der ermittelten Sensitivitit erhdlt man aus den Spannungswerten die Konzen-
trationen der Peroxide.

4.5.2. Betrieb des Peroxid-Analysators

Zur Darstellung des Dimeren (2) wird die eingesaugte Luft zunichst in einer Glasspirale
(ca. 53 cm lang, mit einem Innendurchmesser von 2mm und 10 Windungen) mit
verdiinnten Kaliumhydrogenphthalat-Pufferlosung (pH = 5.8 - 6.0), der Stripping-
Solution, aus der Luft ausgewaschen (siche Abbildung 4.4).

Luftansaugung Luftpumpe
Stripping 11
Separator 2
FluBmesser

Stripping 1
Fluoreszenzzellen
® mit Cd-Lampe

atalasexana

Lésungen cin s /

Peristaltische Pumpe

Abbildung 4.4 Schematische Darstellung des Peroxid Analysators

Ein Separator (Debubbler) trennt danach den Gasstrom von der Fliissigkeit. Die
Effektivitidt, mit der die Peroxide aus der Luft ausgewaschen werden, wird mafigeblich
durch die Henry-Konstante Ky bestimmt.

Die Temperaturabhingigkeit der Henry-Konstanten fiir Wasserstoffperoxid und Methyl-
hydroperoxid wird durch folgende Gleichungen wiedergegeben (Lind und Kok, 1994,
1986); dabei ist T die Temperatur in Kelvin:

/
] CEELEEH |
ol T )

Ko = ’ (4.1)

™2

(52 44)
Ky =€ g (4.2)

Berechnungen nach Lazrus etal. (1986) zeigen, dass sich unter den gegebenen
Umstinden, bei 1000 cm® min™ Luftdurchsatz und 0.42 ¢cm® min™' Fluss der Auswasch-
16sung, ein Gleichgewicht in der Auswaschspirale einstellen kann. Die Sammeleffizienz
fiir Wasserstoffperoxid ist dabei immer hoher als 99 %. Fiir Methylhydroperoxid hat die
Umgebungstemperatur einen entscheidenden Einfluss auf die Sammeleffizienz €. Man
berechnet g, indem man den Anteil des gelosten Methylhydroperoxids durch die MHP-
Gesamtmenge dividiert. Dazu nimmt man zunichst willktrlich an, dass 1 ppbv in der
Luft verbleibt. Bei einem Gasstrom von 1L min entspricht dies einer MHP-Stoff-
menge von 4.46 - 10" mol pro Minute, (10 Lyyp/ 22.4 L mol” -1 L min™), die nicht
erfasst wird. Als ndchstes berechnet man den Teil, der in der fliissigen Phase gelost
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wird, wenn sich 1 ppbv in der Gasphase befinden. Fiir die Verteilung des Methylhydro-
peroxids zwischen gasformiger und fliissiger Phase gilt:

gelostes MHP (mol L'l) = Kmup - MHP in der Luft (atm) (4.3)

Die Henry-Konstante fiir MHP betrdgt nach Gleichung4.2 bei 18 °C (=291.15 K)
K =453.63mol L' atm™. 1 ppbv MHP entspricht einem Partialdruck von 10” atm
MHP. Man kann damit berechnen, wieviel MHP pro Minute in der Auswaschspirale
gelost wird, wenn die FlieBgeschwindigkeit der Losung 0.42 cm® min™ betrigt:

3 F |
MHP =453.63 9L .10 g 242 My gy 190 79 (44

L atm 1000 ¢cm® L™ min
Der Prozentsatz des Methylhydroperoxids in der Losung ist damit:

1.91-107"°

446107 +1orq0 0 0T (45
46 +1.91.

Fir 26 °C (= 299.15 K) wurde eine Sammeleffizienz € von 0.73 berechnet.

Nach der Auswaschspirale verzweigt sich der Flissigkeitsstrom in zwei getrennte
Reaktionsspiralen, wo das Fluoreszenz-Reagenz (reaktive Bestandteile: para-Hydroxy-
phenylessigsdure und Meerrettich-Peroxidase), die verdiinnte Natronlauge und je nach
Kanal die Katalase-L&sung hinzugefiigt werden. Die Herstellung aller in diesem Kapitel
erwihnten Losungen und ihre genaue chemische Zusammensetzung wird im Anhang
beschrieben, ebenso wie alle Titrationen oder Kalibrierungen. Die Zugabe der Natron-
lauge zum Reaktionsgemisch erhght 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
langerer Wellen und man spricht von einem bathochromen, farbvertiefenden Effekt.
Einem der beiden Kanile wird zusitzlich das Enzym Katalase zugesetzt, das selektiv
Wasserstoffperoxid zerstort, so dass nur die organischen Peroxide erhalten bleiben. Aus
der Differenz zwischen beiden Kandlen kann die Wasserstoffperoxid-Konzentration
ermittelt werden. Allerdings treten dabei Probleme auf: Die Katalase zerstdrt auch einen
Teil der organischen Peroxide. Je hoher die Effizienz der Katalase gegeniiber H,0; ist,
desto grofler ist auch der Anteil der organischen Peroxide, der zerstdrt wird. Arbeitet
man jedoch mit einer geringeren Katalase-Effizienz, bleiben die organischen Peroxide
zwar vollstdndig erhalten, gleichzeitig aber wird das Wasserstoffperoxid nicht komplett
zerstdrt. In Laborexperimenten, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden,
zeigte sich, dass bei einer Katalase-Effizienz von 90-95% rund 5-7 % des
Methylhydroperoxids zerstort werden. Eine niedrigere Katalase-Effizienz von 70 - 75 %
fiihrt zu MHP-Verlusten von 2 -3 % (Tolu, 1993).

Alle Reaktionslgsungen werden mit Hilfe einer peristaltischen Schlauchpumpe durch
das Instrument gepumpt. Die Flieigeschwindigkeit der Losung wird liber den
Innendurchmesser der Schlduche geregelt. Tabelle 4.1 zeigt die Stromungsgeschwindig-
keit der verschiedenen Lgsungen in Abhidngigkeit vom Innendurchmesser der
verwendeten Tygonschliduche.
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Tabelle 4.1 Forderraten der Schlauchpumpe in Abhdngigkeit vom Innendurchmesser
der Schliuche

Losung Innendurchmesser des Fluss / [cm3 min'l]
Schlauches bei 50 % Pumpleistung

Auswaschlosung 1.30 0.90

Probe 0.76 0.34
Fluoreszenzreagenz 0.51 0.18

Puffer + Katalase 0.51 0.18

Puffer 0.51 0.18
Natronfauge 051 0.18

Abfall 1.14 0.76
Hauptentgaser 1.14 0.76
EntgaserAundB 102 0.6l

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:

k
als, -,
[Hzoz]zh (4.6)
0 0
S.=a,S
[cH 008 = ———-+ (4.7)
e\d, — &,

Dabei ist S, das Rohsignal des Peroxidase-Kanals und S. das Signal des Katalase-
Kanals. € bezeichnet die Sammeleffizienz fiir Methylhydroperoxid und o bezieht sich
auf das im Katalase-Kanal nicht zerstorte H,O,. Bei einer Katalase-Effektivitiat von
70 - 90 % betrigt oy = 0.1 —0.3. Der Exponent k ist das Verhiltnis der Reaktionskon-
stanten pseudo-erster Ordnung fiir die Reaktion von Katalase mit einer Mischung
verschiedener Peroxide und der Reaktion von Katalase mit reinem Wasserstoffperoxid.
Fiir 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

Fir die exakte Messung der atmosphirischen Peroxid-Mischungsverhiltnisse ist eine
regelmiBige Kalibrierung des Geriites erforderlich. Alle 12 Stunden wird eine automa-
tische Gasphasen-Kalibrierung durchgefiihrt. Dabei wird das Signal peroxidfreier Luft
{Null-Luft) mit dem eines internen H,O,-Standards verglichen. Aus dieser Differenz
wird nach Gleichung 4.8 die Sensitivitit des Gerites bestimmt:

). VLu// : M

4.8
n, M, ( )

Seyp = (Up ap — 2,y
Dabei wird mit Se die Sensitivitdt der Kanile A und B und mit Up die Spannung des
Photomultipliers bei Messung des H,O,-Permeationsstandards bezeichnet. Ze ist die
Spannung des Photomultipliers bei Null-Luft, Vi der Durchfluss durch das Flussmess-
gerdt in Standard Liter pro Minute (D =1SLPM), M die molare Masse von H;0,
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M=3401¢g mo]"), M, das molare Volumen (M, = 22.41 L mol™ bei 0 °C) und m, die
Permeationsrate des internen Standards in ng min™.

Die benotigte Null-Luft wird erzeugt, indem die Probeluft tiber eine interne Nullfalle
geleitet wird, die mit Mangandioxid (MnOj;) belegter Aktivkohle gefiillt ist. Bei dem
internen Gasphasen-Standard handelt es sich um einen kurzen Schlauch aus Polyethylen
(PE), der in eine 30%ige Wasserstoffperoxid-Losung eintaucht. Durch das PE kann
Wasserstoffperoxid von der Losung in das Innere des Schlauches diffundieren. Die Per-
meationsrate ist nur von der Temperatur abhéngig, so dass eine konstante Temperatur
(hier 25 °C) zu einer definierten Permeationsrate fiihrt.

Die Permeationsquelle selbst wird alle ein bis zwei Wochen mit einer 10°° molaren
Wasserstoffperoxid-Losung kalibriert, die jedesmal frisch aus der H,O,-Stammlésung
hergestellt wird. Die absolute Permeationsrate berechnet man mit Hilfe von Glei-
chung 4.9, in die das Signal der Permeationsquelle und die Sensitivitit eingehen:

v
mp = (UP A8 _Zefxa)'ﬂ"" (4.9)
o T Se,, E
U ~Ze
mit: Se, , =—2L 28 (4.10)
CS

mit Vyp als Fluss der Auswaschlosung in cm’ min™', E als Auswascheffizienz und Us
als Spannungssignal des Photomultipliers bei Messung der Standardlgsung.

Nullmessung

Da die atmosphirischen Peroxid-Konzentrationen in der Antarktis vor allem wihrend
des Winters in der Nihe der Nachweisgrenze des Geriites liegen, ist es nétig, regel-
miBig eine Nullmessung durchzufiihren. Dazu wurde eine externe Nullfalle eingesetzt.
Diese bestand aus einem mit Mangandioxid auf Aktivkohle gefiilltem Filterhalter, der
taglich fiir 20 bis 40 Minuten zwischen Geridt 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 Atmosphdre und im Schnee wird ein der
Hantzschen Pyridin-Synthese analoge Reaktion ausgenutzt (siche Reaktion 27)
(Dasgupta et al., 1988, Dong und Dasgupta, 1987 und 1986). Dabei wird 2,4-Penta-
dion (3) mit Ammoniak (NHj) in der Gegenwart von Formaldehyd umgesetzt. Nach
Kondensation des Formaldehyds an das Diketon und Addition von Ammoniak an ein
zweites Diketon Molekiil erfolgt der Ringschluss der beiden primir gebildeten Produkte
durch eine Michael-Addition mit anschlieBender Reaktion der Aminogruppe mit der
Carbonylfunktion.

0] O
Q Q AT R 27
ZM + HCHO =+ NH40AC - l | ( g )
N
|
H

3 4

Das entstandene Pyridin-Derivat, 3,5-Diacetyl-1,4-dihydrolutidin (DDL) (4) absorbiert
Licht der Wellenldnge 412 nm und emittiert es bei 510 nm.
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Das Verfahren ist, wie vergleichende Untersuchungen zeigen (Cérdenas et al., 2000),
sehr selektiv fiir Formaldehyd. Zur Anwendung kommt ein kommerziell erhéltliches
Gerit der Firma Aerolaser (AL 4001).

4.6.2. Betrieb des Formaldehyd-Analysators

Wie bei den Peroxid Messungen wird auch hier zunéchst das Gas aus dem Luftstrom
(1000 cm® min"') ausgewaschen. Dies geschieht in einer auf 16°C gekiihiten
Glasspirale (siche Abbildung 4.5).

Luftansaugung Luftpumpe
Flufimesser

Stripping T=15"C
Separator |

Reaktor T=75"C

« . > Separator 2
Losungen ein -

A 4
® Fluoreszenzzelle

mit Hg-Lampe
Abbildung 4.5 Schematischer Aufbau des HCHO-Analysators

Als Stripping-Lésung verwendet man 0.05 molare Schwefelséure, die mit 0.3 cm® min’!
die Glasspirale durchstromt. Die Auswascheffizienz ist abhingig von der Gleichge-
wichtsverteilung des Formaldehyds zwischen der Gasphase und der Auswaschlosung
und von der Rate mit der sich das Gleichgewicht einstellt. Unter den herrschenden
Bedingungen wird der Gleichgewichtszustand erreicht (Lind und Kok, 1986).

In wissrigen Losungen liegt Formaldehyd fast ausschlieBlich hydratisiert vor, d.h. in
der Form des gem-Diols (Dong und Dasgupta, 1986):

HCHO + H;O = H,C(OH), (R 28)
Die Reaktionskonstante K fiir die Hydratationsreaktion betridgt K=1.82 - 10°. Die tem-

peraturabhingige Henry-Konstante Ky fiir Formaldehyd ist fiir Temperaturen zwischen
T =278.2 und 298.2 K gegeben durch (Lazrus et al., 1988):

Peristaltische Pumpe

4538 ) 252.2

[HCHOaq]= 10 (7], [HCHOg] &

Fir 16 °C (= 289.2 K) berechnet man eine Auswascheffizienz von mehr als 96 %.
Durchbruchexperimente des Geriiteherstellers zeigen eine Auswascheffizienz von
99.9 % (personliche Mitteilung Firma AEROLASER, Prof. Haaks). Dazu wird die
Lésung hinter der Auswaschspirale aufgefangen und als fliissige Probe mit einem
zweiten Analysator gemessen.

Das eigentliche Fluoreszenzreagenz, bestehend aus Ammoniumacetat, Essigsdure und
dem 2,4-Pentadion, wird nach der Auswaschspirale und vor dem auf 75 °C geheizten

J+O.2088}

(4.11)
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Reaktor zugesetzt. Der Fluss betrigt 0.1 cm’ min”'. Wie beim Peroxid-Analysator wird
auch hier die FlieBgeschwindigkeit durch den Innendurchmesser der peristaltischen
Schliduche bestimmt (siehe Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2 Schlauchinnendurchmesser und Fluss in der peristaltischen Pumpe

Losung Schlauchinnendurchmesser Fluss / [em® min]
o o ) (mm] ~  bei50 % Pumpleistung
Stripping 1.14 0.76

Stripping Charge 0.76 0.34
Hantzsch-Reagenz 0.76 0.18

Abfall 1.30 0.90
Debubbler I 0.89 0.47
Debubblerl 1.30 . 9.90

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-Losung 0.3 em® min” und der der Hantzsch-Losung 0.1 cm® min’
betrigt.

Nach der Reaktionsspirale trennt ein Separator (Debubbler II) die fliissige von der
gasformigen Phase. Das DDL (4) wird mit einer Quecksilberdampflampe bei 253 nm
und 400 nm angeregt. Detektiert wird die Fluoreszenzstrahlung bei 510 nm im Fluori-
meter. Nach der Verstirkung mit einem Sekundirelektronenvervielfacher (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 regelméiBiger Gasphasen-Kalibrierung. Zweimal
tdglich wird daher eine automatische Gaskalibrierung durchgefiihrt, bei der die Sensi-
tivitdt des Geriites durch Vergleich eines internen HCHO-Standards mit dem Mess-
signal formaldehydfreier Luft verglichen wird. Die Sensitivitdt kann mit folgender
Formel berechnet werden:
) Vi M

Se=(U, - ze) p— (4.12)
Dabei wird mit Se die Sensitivitit und mit Up die Spannung des Photomultipliers bei
Messung des HCHO-Permeationsstandards bezeichnet. Ze ist das Spannungssignal des
Photomultipliers bei Null-Luft, Vius der Durchfluss durch das Flussmessgerit in
Standard Liter pro Minute (D=1SLPM), M die molare Masse von HCHO
(M =30.03 g mol™"), M, das molare Volumen (M, = 22.41 L mol"' bei 0 °C) und m, die
Permeationsrate des internen Standards in ng min™,
Als interner Standard zur Kalibrierung des Formaldehyd-Analysators wird ein Kin-Tek
HCHO-Permeationsrohrchen in einem auf 51 °C geheizten Aluminiumblock verwendet.
Es enthilt «-Polyoxymethylen, ein Polymer des Formaldehyds mit der monomeren
Einheit (-CH,0-),. Die Struktur dieser o-Form dhnelt der des para-Formaldehyds, nur
ist ihr Polymerisationsgrad deutlich groBer, was zu einer kristallineren Struktur mit
weniger chemisch oder physikalisch gebundenem Wasser fuhrt (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
10° molare Formaldehydlosung, die jedesmal frisch durch Verdiinnung aus einem
107 molaren HCHO-Standard hergestellt wird. Die Permeationsrate wird ermittelt,
indem man das Signal der Permeationsquelle mit dem Signal des fliissigen Standards
vergleicht.

v,
m, =(U, —Ze)'E;—"%"ié— (4.13)
mit: Se = Zs —%¢ (4.14)

N

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
wihrend des Winters die Formaldehyd-Konzentrationen in der Atmosphére dicht an der
Nachweisgrenze des Geriites lagen und tégliche Nullmessungen notig waren. Die Null-
Luft wurde erzeugt, indem man die Umgebungsluft tiber eine mit Hopcalit gefiillte
Glasfalle leitete. Formaldehyd wird durch Oxidation zerstort. Hopcalit wurde von John
Hopkins an der University of California entwickelt und ist ein Gemisch verschiedener
Metalloxide. Ublich sind 50 — 60 % MnQ,, 30 — 40 % CuO, 15 % CoO und 5 % Ag,0.
Zusdzlich zu der geriiteinternen Nullfalle wurde einmal am Tag ein mit Hopcalit
gefiillter Filterhalter 20 — 90 Minuten in den Ansaugweg zwischen Ansaugéffnung und
Gerit installiert.

4.7. Schneeproben

Neben dem atmosphirischen Mischungsverhiltnis ist auch die Konzentration der Photo-
oxidantien im Schnee fiir das Verstiindnis der photochemischen Zyklen von Bedeutung.
Denn die Spurenstoffe werden durch den Schnee aus der Luft entfernt und an der
Oberfliche deponiert. Im Neuschnee ist deshalb die atmosphirische Situation zum
Zeitpunkt des Schneefalls konserviert. Aus dem Schnee kénnen die Spurengase jedoch
auch wieder zuriick in die Atmosphére gelangen, entweder durch Ausgasen oder durch
einfache Verwirbelung des Schnees in Zusammenhang mit hohen Windgeschwindig-
keiten (Schneedrift).

Alle Neuschneeproben wurden in der Nihe 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 ausgewihlt, die zuvor nicht betreten worden war und die 30-50m in
Windrichtung vom Observatorium entfernt lag. Es wurden mit Reinstwasser gespiilte
Polyethylenbecher (250 ml) und Polyethylen-Handschuhe verwendete, um die Becher
nicht von aufien zu verunreinigen. Bei der Probenahme wurde nur die oberste
Neuschneeschicht abgeschopft, die je nach Ergiebigkeit der Schneefalls zwischen 1 und
5 cm betrug. Der Schnee wurde in den gasdicht verschlossenen Gefien im Dunkeln bei
+4 °C (Kuhlschrank) aufgeschmolzen und innerhalb von 5 Stunden vermessen. Dazu
wurden je nach Konzentration der Probe 3 oder 5 mL im 100 mL Messkolben mit
Reinstwasser (milliQ®) verdiinnt.

Beide Analysatoren verfiigen iiber eine Mdoglichkeit neben gasformigen auch fliissige
Proben zu bestimmen. Durch einen zusitzlichen Teflonschlauch an der Vorderseite des
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Gerites konnten die Losungen direkt angesaugt werden. In diesem Fall war keine
Auswaschlosung nétig und die Zufuhr wurde durch ein Magnetventil gestoppt. Die
Probenldsung gelangte direkt in die Reaktionsspiralen. Statt Probenluft wurde Null-Luft
liber die interne Nullfalle angesaugt. Die Umsetzung mit den anderen Reagenzien und
die Detektion der Fluoreszenz verlief in beiden Fillen analog zur Gasphasenmessung,
Die Sensitivitit der Gerite flr die Fliissigmessung musste durch Kalibrierung mit
fltissigen 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

C= 4.15
5 ( )

-7
mit: Se:USTf— (4.16)

N

Dabei ist U die gemessene Spannung, Ze das Nullsignal, Se die Sensitivitdt, Ug die
Spannung beim Messen des Standards und Cg die Konzentration des fliissigen Wasser-
stoffperoxid- oder Formaldehyd-Standards.

4.8. Datenerfassung und Auswertung

Die von den beiden Analysatoren analog ausgegebenen Spannungssignale werden von
einem Datataker 600 aufgenommen und Uber eine serielle Schnittstelle an eine Sun-
Workstation des luftchemischen Observatoriums als [5-Minutenmittelwerte weiter-
geleitet. Bei der Messung der Null-Linie und der Messung von Schneeproben ist eine
hohere Zeitauflgsung gewiinscht, um bereits nach kurzer Zeit eine statistisch relevante
Datenmenge zu erhalten. Daher wurde im Programm des Datatakers die Moglichkeit
geschaffen, den Messmodus zu dndern 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,
gemidB der bereits vorgestellten Beziehungen4.6 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, persénliche Kommuni-
kation) ausgewertet. Das Programm bietet eine graphische Oberflache auf der die Zonen
der Null-, Standard- und Probemessungen markiert werden konnen. Der wihrend der
Nullmessung ermittelte Wert wird von den Signalen der Probe subtrahiert. Die Sensi-
tivitdt und die Katalase-Effizienz wihrend des jeweiligen Messintervalls werden einge-
geben und die MHP und H,0,-Mischungsverhiltnisse werden nach den Gleichungen
4.6 und 4.7 berechnet.

Formaldehyd

Die Formaldehyd-Signale werden mit Hilfe eines Tabellen-Kalkulationsprogramms
(Excel) ausgewertet. Dabei wird zunichst die Hohe des Nullsignals ermittelt und von
den Messwerten im jeweiligen Messintervall abgezogen. Die Daten wihrend der
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Kalibrierungen und wihrend der automatischen Spiilung des Analysators werden aus
den Messreihen eliminiert.

Verlisslichkeit und Fehler der Messverfahren

Eine Unsicherheit, die bei beiden Messverfahren gleichermaBen auftritt, ist die Uberfiih-
rung der zu untersuchenden Gase in die fllissige Phase. Es wurde bereits gezeigt, dass
die Messgenauigkeit davon anhéngt, ob sich in der Auswaschspirale ein Gleichgewicht
einstellen kann. Fiir Wasserstoffperoxid und Formaldehyd haben Berechnungen gezeigt,
dass diese Voraussetzung erfiillt wird und dass die Sammeleffizienz fiir H;O; 99 % und
fir HCHO 96 % betriigt. Kritisch ist dagegen die Auswaschung des Methylhydroper-
oxids aus dem Probengas. Je nach Temperatur liegt sie zwischen 73 % (bei 26 °C) und
81 % (bei 18 °C). Da der Container des luftchemischen Observatoriums nicht ideal
klimatisiert war, traten hiufig Temperaturschwankungen auf, die sich auf die Sammel-
effizienz des Methylhydroperoxids auswirken konnten. Dass die Sammeleffizienz ¢ fiir
MHP kleiner als 100 % ist, wurde jedoch in der Formel zur Berechnung der MHP-
Mischungsverhiltnisse (Gleichung 4.7) beriicksichtigt.

Ebenfalls problematisch ist die Unterscheidung zwischen H,O; und organischen Per-
oxiden bzw. Methylhydroperoxid. Auf die Problematik der Katalase-Reaktion wurde
bereits eingegangen (siehe Kapitel 4.5.2). Dieses Enzym zerstort das vorhandene H,0O,
nicht vollstiandig, dies wird in der Berechnungsformel (Gleichung 4.6) durch Einfiih-
rung der Katalase-Effizienz beriicksichtigt. Gleichzeitig greift Katalase aber auch in
geringem Maf} das Methylhydroperoxid an. Da die Zerstérung von MHP 24 mal lang-
samer ist als die Reaktion mit H,O, (Lazrus et al., 1985) fiihrt dies nur zu einem gerin-
gen Fehler, wenn MHP das einzige organische Peroxid ist. Der Fehler betrigt 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 H,O; und orga-
nischen Peroxiden nicht geeignet (Heikes, 1996, Miller, 1990). Auf Grund der Unter-
suchungen von Weller et al. (2000) geht man jedoch davon aus, dass neben MHP keine
weiteren organischen Peroxide in signifikanten Mengen in der marinen und unver-
schmutzten Troposphire vorhanden sind.

Die Enzym-Fluoreszenz-Methode zum Nachweis von Peroxiden zeigt Querempfindlich-
keiten gegeniiber Ozon und NO. Geldstes Ozon in der Auswaschldsung kann eine zu-
sitzliche Fliissigphasen-Produktion von H,0, verursachen, die zu hohe H;0,-Mi-
schungsverhiltnisse vortduscht. Dabei fiihren 100 ppbv Ozon zu 0.03 ppbv H,0,
(Lazrus et al., 1986). Da an der Neumayer-Station hochstens 35 ppbv troposphérisches
Ozon gemessen werden, betrigt die Menge des vorgetiuschten Wasserstoffperoxids
maximal 0.01 ppbv. Auch die Interferenz mit NO kann auf Grund der niedrigen
Stickoxid-Konzentrationen an der Neumayer-Station vernachldssigt  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 gegeniiber Glyoxal betrdgt 1:123 (Dasgupta
etal., 1988), die gegenliber Wasserstoffperoxid 1:100. Nimmt man ein maximales
H,0,-Mischungsverhiltnis von bis zu 1 ppbv an, so fiihit dies zu einer vorgetduschten
Formaldehyd-Menge von 0.01 ppbv und ist damit ebenfalls vernachlidssigbar. Empfind-
lich ist die Hantzsch-Methode gegeniiber Verunreinigungen der Fluoreszenzldsung,
Deswegen wurde zum Ansetzen der Reagenzienldsungen stets frisches Reinstwasser mit
einer Leitfahigkeit von weniger als 18 uS cm™ verwendet.
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Die Sammeleffizienz der Ansaugleitungen wurde durch einen Vergleich zwischen
Innenraumluft und AuBenluft 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. Beriicksichtigt man die Genauigkeit der Kalibrierung, das Rauschen, die
Stabilitit der Signale und die Variabilitit der Schlaucheffizienz, so lassen sich folgende
Geritegenauigkeiten berechnen: 15-20 % fir [H,O0,] <500 pptv, 12-15% fiir
[H,0,] = 500 — 1000 pptv, 15-20% fur [HCHO] <200 pptv und 10-15% fir
[HCHO] = 200 — 1000 pptv.

Die im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Analyse-Methoden zur Bestimmung von
Wasserstoffperoxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd sind verldsslich und fur die
in der Antarktis zu erwartenden Mischungsverhiltnisse gut geeignet. Querempfindlich-
keiten mit anderen Spurenstoffen spielen unter den gegebenen Umstinden keine Rolle.
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S. Modellrechnungen

In der Atmosphirenforschung dienen numerische Modelle dem Zweck, die komplexen
nichtlinearen chemischen und physikalischen Vorgiange in der Atmosphire der Erde zu
beschreiben und ihre vielfiltigen 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 Vorginge in der Atmosphidre simuliert
werden, so dass spezielle Fragestellungen, wie sie sich aus den Messungen ergeben,
untersucht werden konnen. Durch den direkten Vergleich von Modellrechnungen und
Messergebnissen sollen auflerdem die wichtigsten Abhédngigkeiten fiir die untersuchten
Spurenstoffe aufgedeckt werden.

Im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes in den USA fand die Einarbeitung in das im
Folgenden prisentierte photochemische Boxmodell statt.

5.1. Mathematischer Hintergrund des Harvard-Modells

Bei dem benutzten Modell handelt sich um das 1977 an der Harvard-Universitit
entwickelte und seitdem immer wieder verbesserte photochemische Boxmodell. Es
beschreibt die Konzentrationsinderung einer Spezies C; in Abhingigkeit von der Zeit t
in einem bestimmten geographisch festgelegten atmosphiirischen 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 Lagrangeschen Modell, das beweglich ist und den Weg eines Luftpaketes
nachvollzieht). Transportvorginge werden als Fliisse in die Box (Fiy) oder aus der Box
(Fou) behandelt. Gase und Partikel konnen von allen Seiten in den gedachten Raum
gelangen oder ihn verlassen. Innerhalb des Kastens sind alle Stoffe homogen verteilt.
Die Konzentration von C; kann sich durch Emission (E) oder chemische Produktion (P)
erhdhen. Durch chemischen Abbau (A) oder Deposition (D) wird die Substanz aus der
Box entfernt. Auf Grund der Massenerhaltung gilt:

Fon+E+P-Fu~-A-D=0 (5.1)
bzw.:

Fou—-Fn=E+P-A-D (5.2)
Die rechte Seite der Gleichung 5.2 beschreibt also die Konzentrationsdnderung der
Substanz C; in der Box:

d[c’]=E+P-A-D (5.3)
dr

E und P kann man als Quellen Q zusammenfassen, A und D als Senken S. Fiir jede un-
tersuchte Spezies kann dann eine Gleichung aufgestellt werden, so dass man ein Glei-
chungssytem mit n Gleichungen und n Unbekannten erhilt. Dieses Gleichungssystem
ist im allgemeinen nur iterativ 18sbar. Im Harvard-Modell wird die Newton-Raphson-
Methode (Press et al.,, 1992) angewendet. Neben diesem zeitabhiingigen Ansatz zur
Losung des Gleichungssystems konnen auch stationdre Zustinde (steady state)
berechnet werden, in denen die Produktion und der Verlust der Spezies C; gleich sind.

——d[c']zo da: Q=S (54)
dt
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Das Harvard-Modell berechnet die Konzentrationen von Radikalen und reaktiven
Zwischenstufen im dynamischen Gleichgewicht mit tiglicher Periodizitit (diurnal
steady state). Dies bedeutet, dass die Konzentrationen wihrend des Tages in Abhingig-
keit von der zur Verfiigung stehenden Sonnenstrahlung variieren, sich jedoch nach
einem solaren Zyklus (24 Stunden) wiederholen. Dadurch wird eine zusitzliche Rand-
bedingung in das Gleichungssystem eingefiihrt:

C(n=C,(t+24) (5.5)

Auf der Grundlage dieser Gleichung werden Radikalkonzentrationen und Photodisso-
ziationskonstanten fiir unterschiedliche Tageszeiten in Abh#ngigkeit von der solaren
Strahlung berechnet.

5.2. Modell-Komponenten

In das Harvard-Modell gehen verschiedene Parameter ein, die im Folgenden erkldrt
werden. Das eigentliche, ,,chem1d“ 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 bendtigt das Programm Vertikalprofile fur Temperatur, Druck und Ozon. Die
Randbedingungen, mit denen der Modell-Lauf startet, sind in einer weiteren Datei zu-
sammengefasst. Die nichste Eingabedatei enthilt die Absorptionsquerschnitte aller
verwendeter Photolysespezies, die solaren Fliisse (NASA 1985 Assessment Report),
wStandard- Atmosphidren®, |, Standard-Ozonsidulendichten” und die im Modell verwen-
deten Namen aller Spezies. Die Hauptreaktionstabelle enthélt alle Reaktionen mit den
entsprechenden Reaktionskonstanten. Als letztes benétigt 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-
sitzliche Reaktionen oder Gréfien physikalischer Prozesse wie Depositionsraten oder
Emissionsraten koénnen ebenfalls in dieser Datei festgelegt werden. Das Modell erzeugt
bei einem Lauf mehrere Ausgabedateien, die die Konzentrationen der Spezies, Produk-
tions- und Verlustraten und Lebensdauern enthalten. Zusitzlich sind die Reaktionsraten
der wichtigsten Reaktionen und Photodissoziationskonstanten aufgefiihrt. Im Rahmen
dieser Arbeit werden als Randbedingungen die an der Neumayer-Station gemessenen
meteorologischen und [uftchemischen Daten zum jeweiligen Zeitpunkt verwendet. Dies
sind unter anderem Temperatur, Wasserdampfpartialdruck, troposphérisches Ozon und
Gesamtozonsiulendichte. Andere Parameter wie Methan- und Kohlenmonoxid-
Konzentration werden als wihrend der Zeit konstant angesehen, und man verwendet das
entsprechende Jahresmittel fiir die Rechnungen.

Temperatur- und Ozonprofile

Das Harvard-Modell benétigt als Eingabedatei Ozon-, Druck- und Temperaturwerte in
den verschiedenen Hohen zwischen O und 70 km. Die Profile wurden von J. Logan
(Harvard-Universitit) erstellt. Ozonsdulendichte-, Druck- und Temperaturprofile liegen
fiir 4 Jahreszeiten und geographische Breiten von 75° Nord bis 75° Siid in 10 bis 20°
Intervallen vor. Von 0 - 10 km betrigt die Hohenauflosung der Profile 1 km, von 10 —
66 km 2 km. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Profile flir 65 — 75° siidlicher Breite
verwendet. Die extremen Bedingungen in der Antarktis machten jedoch eine Anpassung
notig. Die Temperaturprofile werden mit Hilfe der an der Neumayer-Station gestarteten
Radiosonden modifiziert. Abbildung 5.1 zeigt den Unterschied zwischen dem allgemein
verwendeten Standardprofil und dem fiir die Neumayer-Station erstellten Vertikalprofil.
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5. Modellrechnungen

Beispielhaft ist hier die Situation wihrend des Frilhlings gezeigt. Das Profil wurde mit
Hilfe des Ozonsondenaufstiegs vom 4. September 1997 erstellt.
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60 -

50 -
40

P _
5 30 4
T ]
20 -
10

L e B e L i meaa e o
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
Temperatur (K)

Abbildung 5.1 Temperaturprofil fiir Antarktis- und Standardbedingungen

Man sieht, dass die Temperaturen in der oberen Troposphére und unteren Stratosphire
viel niedriger sind als im Standardprofil. Da die Ballons der Radiosonden meist in
Hohen von 30 — 37 km platzen, miissen die Temperaturwerte oberhalb davon extrapo-
liert werden. Mit Hilfe der Ozonsondendaten lassen sich auBerdem die Ozonprofile
anpassen. Ganz besonders wichtig ist dies wihrend der Zeit des stratosphidrischen
Ozonabbaus, wenn die Ozondichte vor allem in Hohen zwischen 8 und 14 km drastisch
abnimmt. Abbildung 5.2 zeigt ein Ozonprofil wihrend der Zeit des Ozonlochs.
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Abbildung 5.2 Ozonprofil fiir Antarktis- und Standardbedingungen

Ausgehend vom Standardprofil wurden die Ozondichten vor allem im oberen Bereich
der Troposphire reduziert. Die beiden Ozonsiulendichten sind nicht identisch. Das
Harvard-Modell vermag aber unter Angabe einer Ozonsdulendichte eine Reskalierung
des Ozonprofils durchzufiithren und ein neues Profil in der vorgegebenen Form mit dem
neuen Ozonwert zu berechnen. Dieses ermdglicht es, die aktinische Strahlung auch
unter dem Einfluss des stratosphirischen 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 enthilt Reaktionen der troposphirischen und stratosphérischen
Chemie. Die hier verwandte Modellversion enthilt keine Halogen- und Schwefel-
chemie, ebenfalls keine Reaktionen in wissriger Lésung. Dafiir wird die Chemie des
Isoprens und der Nichtmethankohlenwasserstoffe berticksichtigt, ebenso wie die
heterogene Chemie von N;Os, BrONO,, CIONO,, HOC! und HCI. Der chemische
Mechanismus des Modells wird von Jacob et al. (1996) beschrieben. Die Reaktionen
und Reaktionskonstanten sind den regelmiBig aktualisierten Datensammlungen von
DeMore et al. (1997) und Atkinson et al. (1997) entnommen. Produktion und Verlust
der Spezies sind nur durch chemische Reaktionen moglich. Physikalische Prozesse wie
Emission und Deposition werden im allgemeinen nicht beriicksichtigt. Es ist jedoch
moglich diese Prozesse in das Programm zu integrieren.

Innerhalb des Modells nehmen die Stickoxide eine Sonderrolle im Harvard-Modell ein.
Eingefiithrt wird die Gruppe NOx' = (NO + NO; + NO; + (2x) N,O5 + HNO,4 + HONO).
Die Summe dieser Spezies ist Uiber Zeitrdume von wenigen Tagen ndherungsweise
konstant. Die Konzentrationen der einzelnen Verbindungen werden iterativ so ange-
passt, dass die beobachteten Stickstoffmonoxid-Konzentrationen (NO) erreicht werden.
Hier muss beriicksichtigt werden, dass NO im photoabhingigen Gleichgewicht mit NO,
steht und einen ausgesprochenen Tagesgang zeigt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Reaktionstabelle verwendet mit der die stationéren
Zustidnde (diumnal steady state) 23 verschiedener Spezies berechnet werden. Unter
anderem sind dies: OH, HO,, O('D), CH;0, CH50,, NO, NO;, NOs3;, N,0Os, HNO,,
HNO,4, HNO;, H,;0,, CH;00H, CH,0, sowie weitere photochemische Intermediate.
Insgesamt werden 387 Spezies und 2265 Reaktionen in die Modellrechnungen
einbezogen. Die wichtigsten Reaktionen sind zusammen mit den entsprechenden
Reaktionskonstanten im Anhang aufgefthrt (,,Die wichtigsten Reaktionen des Harvard-
Modells®, sieche 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 fiir unimolekulare Reak-
tionen in der Einheit s angegeben. In der Atmosphirenchemie sind unimolekulare
Reaktionen meist photolytische Prozesse, so dass auch die Photolyserate J die Einheit
s-' besitzt. Bei bimolekularen Reaktionen wird k in em?® Molekiile™ s angegeben.

Die Temperaturabhidngigkeit dieser Geschwindigkeitskonstanten ldsst sich mit Hilfe der
empirischen Arrhenius-Gleichung folgendermafen darstellen:

E,

a

k(T)y=A-e * (5.6)

Darin ist A der praexponentielle Faktor mit der gleichen Einheit wie die Reaktionskon-
stante k, E, ist die Aktivierungsenergie, T die Temperatur in Kelvin und R die allge-
meine Gaskonstante. Um die Temperaturabhingigkeit der Reaktionskonstanten zu be-
schreiben reicht es aus, den Faktor A und die Aktivierungsenergie in der Form E,/R
anzugeben. Die beiden Konstanten sind ebenfalls in Tabelle D.1 aufgelistet.
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Bei termolekularen Reaktionen ist die Gegenwart eines dritten Stofipartners ndtig, der
die kinetische Energie der beiden reagierenden Stofpartner abfithren kann. In der
Atmosphirenchemie dienen meist Sauerstoff- oder Stickstoffmolekiile als dritter Stof3-
partner. Die Reaktionskonstante ist in diesem Fall jedoch nicht nur temperatur-, sondern
auch druckabhingig. Man unterscheidet einen Hochdruck- und Niederdruckfall. Die
Einheit der Reaktionskonstanten k ist im Niederdruckfall (wenn nur sehr wenig M
vorhanden ist) cm® Molekiile? s, Im Hochdruckfall (M im Uberschuss) kann die
Konzentration in die Reaktionskonstante einbezogen werden und die neue Konstante k’
die Einheit cm® Molekiile! s™. In Tabelle D.1 sind die Reaktionskonstanten termoleku-
larer Reaktionen unter Angaben von k03°0 und n und k.*® und m in folgender Form
gegeben: ko (T) = ko*™ (T /300)™ fir den Niederdruckfall und k.. (T) = k> (T / 300)™
fiir den Hochdruckfall.

Photolyse-Reaktionen

Die hiufigsten unimolekularen Reaktionen in der Atmosphirenchemie sind die bereits
erwihnten Photolyse-Reaktionen. Bei der Photodissoziation wird die innere Energie
eines Molekiils durch Absorption von Strahlung so grof, dass die kovalente Molekiil-
bindung gespalten werden kann. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Molekiil ein Photon
absorbiert, ist zum einen vom Photonenfluss I(A)dA aus den drei Raumrichtungen im
Wellenlingenintervall von A bis A + dh abhiingig, zum anderen von dem Absorptions-
wirkungsquerschnitt 6 des Molekiils. Fiir die Absorptionswahrscheinlichkeit y ergibt
sich daher folgende Beziehung:

w:ja(/l)z(/l)cm (5.7)

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:

J(/l):L @ () o (A)1(A)dA (5.8)

Die Quantenausbeute ¢(A) bezeichnet darin die Wahrscheinlichkeit, dass die Absorption
eines Photons auch zur Photolyse des Molekiils fiihrt. 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 fir die verschiedenen Wellenldngen
berechnet werden. Die Absorptionsquerschnitte o(A) und Quantenausbeuten ¢(2) sind
fiir viele Molekiile bekannt und kénnen 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(A)dA muss
dagegen mit Hilfe eines Strahlungstransportmodells fir jeden Punkt berechnet werden
(Logan etal., 1981). Dabei gehen die beobachteten Ozonsiulendichten und die
Oberflichenreflektivitat (Albedo) in die Berechnungen mit ein. Eine hohere Albedo
bedeutet, dass mehr Strahlung reflektiert wird und zur Gesamtstrahlungsintensitat
beitrdgt. Das Ozon kann durch Absorption die Strahlungsintensitit herabsetzen. Je
hoher die Ozondichte und je linger der Weg durch die Schicht, desto mehr Strahlung
wird absorbiert. Dies gilt vor allem im Frithling und Herbst, wenn die Sonnenstéinde
niedrig und der Weg durch die Atmosphére lang ist.
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Albedo

Wie bereits erwihnt wurde ist auch die Albedo von entscheidender Bedeutung fiir die
Berechnung der aktinischen Strahlung. Hier besteht auBerdem ein groBer Unterschied
gegeniiber Modellrechnungen fiir gemifBigte Breiten, da die Albedo von Vegetation
oder nackten Boden nur etwa 0.1 betriigt, fiir Schnee und Eis aber um ein Vielfaches
hoher 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 fiir UV-Strahlung und den sichtbaren Bereich betrdgt (Grenfell et al., 1994).
Von Blumthaler und Ambach (1988) wurde sogar eine UV-B-Albedo von bis zu 0.99
tiber trockenem Neuschnee gemessen. Dieser extrem hohe Wert wird durch Reflektivi-
titsmessungen des satellitengetragenen TOMS-Spektrometers bestitigt. Vom Weltraum
aus wurde eine Albedo von 0.9 —1.0 fiir saubere Eis- und Schneeoberfldchen bestimmt
(Hermann und Celarier, 1997). Allerdings ist die Reflektivitit auch vom Sonnenstand,
der Oberflichenrauigkeit und der Orientierung der Sastrugi zur Sonne abhingig
(Warren et al., 1998, Leroux und Fily, 1998). Bei der Anpassung des Modells an antar-
ktische Bedingungen wurde daher ein Wert fiir die Reflektivitdt von 0.9 gewihlt. Dieser
Wert spiegelt die erhohte Reflektivitidt wieder, beriicksichtigt allerdings auch, dass
Idealwerte von | auf Grund der Oberflidchenrauigkeit 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, Jaglé et al.
2000), PEM-Tropics A” (Schultz et al., 1999), SUCCESS”® (Jaeglé et al., 1998), NASA/
STRAT* (Jaeglé et al., 1997) und TRACE A® (Jacob et al., 1996). Die Anpassung des
Modells an die speziellen Bedingungen in der Antarktis erfolgte daher schrittweise
unter Kontrolle der Mischungsverhiltnisse. 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 GréBenordnungen ihrer Konzen-
trationen annidhernd bekannt sind (Jefferson et al., 1998). Zu den GréBen, die angepasst
wurden, gehoren die geographische Breite, Temperatur, Albedo, Wasserdampfgehalt
und die Mischungsverhiltnisse des troposphirischen Ozons, Kohlenmonoxids und der
Stickoxide. Fiir die Angabe der Ozonsdulendichten wurden eigene Ozonaufstiege oder
TOMS-Daten verwendet.

Zur Vereinfachung der vom Modell ausgegebenen Ergebnistabellen trdgt die Einfih-
rung sogenannter Familien bei. Dabei werden die Spezies in einer Familie zusammen-
gefasst, die in einem schnellen dynamischen Gleichgewicht miteinander stehen. Ein
Beispiel dafiir ist die Gruppe der Sauerstoff-Radikale (odd oxygen family). Zu dieser
Familie gehoren: 0=+ O(ID) + O3 + NO,). Die Spezies stehen durch folgende
Reaktionen miteinander im Gleichgewicht:

03 +hv— 0, +0('D) (R 1)

0, + hv = OCP) + OCP) (R 29)

" Subsonic Assessment Ozone and Nitrogen Oxide Experiment

2 Pacific Exploratory Mission — Tropics A

? Subsonic Airkraft: Cloud and Contrail Effects Special Study

‘f Stratospheric Tracers of Atmospheric Transport

® Transport and Atmospheric Chemistry near the Equator - Atlantic
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o('D)+M > OCP) + M (R 30)

OCP)+ 0, +M 5 03+ M (R 31)

Der Wechsel zwischen den verschiedenen Sauerstoffverbindungen verlduft rasch, der
Verlust eines O-Atoms aus der Gruppe dagegen ist sehr langsam. Produktions- und
Verlustraten werden fiir die gesamte Familie berechnet. Erst im néchsten Schritt wird
die Konzentration der einzelnen Molekiile ermittelt. Neben der Sauerstoffamilie werden
noch andere Familien im Modell definiert. Zusiitzlich zur Wasserstoffamilie (odd
hydrogen) H,'=(H+ OH + HO,+H,0,) gibt es auBerdem die HO,-Familic
HO,!=HO; + OH + H + O,CH,OH + HNO. Fiir Formaldehyd wurde folgende Familie
eingefiihit: CH,O,' = CH,O + O,CH,0H, da Formaldehyd mit diesem Radikal in
raschem Gleichgewicht steht. Wasserstoffperoxid und Methylhydroperoxid wurden
nicht in Familien zusammengefasst.

Die Ergebnisse der Modelirechnungen mit dem Harvard-Modell werden in die Diskus-
ston der Messergebnisse (Kapitel 7 und 8) einflieBen. Dieser Aufbau wird gewihlt, weil
so unmittelbare Vergleiche zwischen Messungen und Modellrechnungen moglich sind.
Der Einfluss verschiedener Parameter auf die Modellirechnungen wurde durch Sensiti-
vitdtstests untersucht, zum Beispiel die Bedeutung der Mischungsschichthhe fiir die
Deposition. AuBerdem wurde der Einfluss von Temperatur, geographischer Breite,
NOy-Mischungsverhiltnissen und Albedo iberpriift. Auch die Auswirkung unter-
schiedlicher Ozonprofile auf die Modellergebnisse wurde kontrolliert. Zur Uberpriifung
der Rechnungen wurden jeweils die Konzentrationen der OH und HO,-Radikale heran-
gezogen, deren GroBenordnung mit den in der Literatur zitierten Werten ilbereinstim-
men musste, um den Berechnungen zu vertrauen (zum Beispiel Jefferson et al., 1998).

Insgesamt zeigte sich, dass das Modell die beobachteten Mischungsverhiltnisse nur in
den wenigsten Fillen reproduzieren konnte. Im Mechanismus des Modells fehlende
physikalischen Prozesse wie Deposition und Emission kénnen dafiir genauso verant-
wortlich sein, wie die Vernachlissigung der Fliissigphasenchemie. In einem nulldimen-
sionales Modell werden dariiber hinaus keine Transportprozesse beriicksichtigt.
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In diesem Kapite]l werden die Ergebnisse der zwei Feldmesskampagnen an der
Neumayer-Station von Februar 1997 bis Mérz 1998 und von Januar 1999 bis Mirz 1999
vorgestellt. Die beobachteten Jahres- und Tagesginge von Wasserstoffperoxid, Methyl-
hydroperoxid und Formaldehyd werden prisentiert. Dartiber hinaus werden die Unter-
suchungsergebnisse verschiedener Schneepobenmessungen beschrieben.

6.1. Der Jahresgang der Peroxide in der Troposphire

Der zeitliche Verlauf der Peroxid-Mischungsverhiltnisse ist in Abbildung 6.1 darge-
stellt. Als Zeitachse wird der Tag des Jahres gewihlt. Hierbei entspricht 1 dem 1. Januar
und 365 dem 31. Dezember. Diese Darstellungsweise wird in der gesamten Arbeit bei-
behalten. Die Werte fiir H,O, und MHP wurden mit Hilfe der Gleichungen 4.6 und 4.7
(sieche Abschnitt 4.5.2) aus den Spannungssignalen des Peroxid-Analysators berechnet.
Abbildung 6.1a zeigt die Originaldaten in viertelstiindlicher Auflosung. Der Fehler der
Einzelmessung liegt dabei zwischen 0.036 und 0.062 ppbv (30). Das gleitende Mittel
liber 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. Mirz 1997 (60. Tag des Jahres) und wurden bis zum 5. Februar 1998 (26.
Tag des Jahres) fortgefiihrt. 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 wihrend dieser Zeit beobachteten Mischungsverhéltnisse wurden in
den Jahresgang von 1997 und 1998 integriert. Die Zusammenfassung der Messergeb-
nisse aus verschiedenen Jahren ist m&glich, da keine grofien Jahr-zu-Jahr Variationen
der Peroxid-Mittelwerte erwartet werden, Die Variation der Einzelwerte kann dagegen
schwanken. Watanabe etal. (1998) berichten von einer elfjahrigen Variation der
Wasserstoffperoxid Konzentrationen in Ost-Antarktischen Eisbohrkernen, die mit dem
Zyklus der Sonnenfleckenaktivitit in Zusammenhang gebracht wird, doch scheint dieser
Einfluss innerhalb der drei Beobachtungsjahre eher gering zu sein. Die Betrachtung des
elfjghrigen solaren Zyklus zeigte auferdem, dass das Minimum im Frihjahr 1997 lag.
Danach, ab Ende des Jahres 1997, stieg die Aktivitit langsam wieder an und erreichte
bis zum Frithjahr 1999 etwa die Hilfte der maximal moglichen Aktivitdt. Man geht
davon aus, dass dieser Zusammenhang, falls er besteht, fiir die Untersuchungen dieser
Arbeit vernachlédssigt werden kann.

Es fillt auf, dass in Abbildung 6.1a auch vereinzelt negative Werte auftreten. Dies ist
auf die Methode zuriickzufiihren, mit der die Konzentrationswerte ermittelt wurden. Bei
den Gleichungen 4.6 und 4.7 handelt es sich um empirische Formeln. Dariiber hinaus
kann durch die Differenzbildung der Signale S und S, leicht ein negativer, physikalisch
nicht sinnvoller, Wert auftreten. Eine weitere Unsicherheit entsteht durch die Katalase-
effektivitit €. Der Wert € geht durch oy =1 - € in die Berechnungen ein. Die Katalase-
effektivitdt wird zweimal tiglich 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-Mischungsverhiltnisse
war dann nur schwer méglich und vereinzelt wurden leicht negative Werte erhalten.
Man geht davon aus, dass diese Werte in jedem Fall unterhalb der Nachweisgrenze
gelegen hitten und setzt sie fiir weitere Berechnungen gleich Null.
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Abbildung 6.1 Jahresgang der Peroxid-Mischungsverhdltnisse in Abhingigkeit von der
Zeit. Dargestellt sind fiir Wasserstoffperoxid und Methylhydroperoxid (a) die 15-

Minuten-Mittelwerte und (b) das gleitende Mittel iiber 5 Tage. Heller eingezeichnet sind
die Messwerte der Sommerkampagne 1999.

Aus den viertelstiindlichen Werten der MHP- und H,0,;-Mischungsverhiltnisse wurde
ein gleitendes Mittel tiber 5 Tage berechnet. In Abbildung 6.1b ist das gleitende Mittel
in Abhingigkeit von der Zeit dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die atmos-
phirischen Peroxid-Mischungsverhiltnisse wihrend des Jahres stark variieren. Die
Konzentrationen sind in den Sommermonaten deutlich hoher als im Winter.

Tn Tabelle 6.1 ist das arithmetische Mittel der Werte und die Standardabweichung fiir
die gesamte Messzeit, sowie gesondert fiir 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 [5. September (91. bis
258. Tag des Jahres) bezeichnet. Diese Einteilung wurde gewihlt, um den Unterschied
zwischen den beiden Extremen, 24-stiindigem Sonnenschein und 24-stiindiger Dunkel-
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heit deutlich zu machen. Die Ubergangszeiten Herbst und Friihjahr werden dabei diesen
Extremen zugerechnet, um eine fiir die Statistik ausreichenden Datenanzahl zu erhalten.
In der gesamten Arbeit wird diese Einteilung beibehalten und durch den Begriff
,Halbjahr“ gekennzeichnet. Wird Bezug genommen auf die einzelnen Jahreszeiten, so
ist damit folgende Einteilung gemeint:

Sommer: Dezember, Januar, Februar
Herbst: Mirz, April, Mai

Winter: Juni, Juli, August

Frithjahr: September, Oktober, November

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

Tabelle 6.1 Arithmetisches Mittel und Standardabweichung der Wasserstoffperoxid-
und Methylhydroperoxid-Mischungsverhdlmisse

. , . H,O, (ppbv) ~ MHP (ppbv)
Jahr 0.137+0.124 0.148 + 0.099
Sommerhalbjahr 0.197 £ 0.130 0.191 £0.103
Winterhalbjahr 0.054 + 0.046 0.089 + 0.052
Winterhalbjahr 0.048 +0.046 0.084 + 0.055

(ohne Werte vom 26.6.1997)

Die im Sommerhalbjahr beobachteten H,O,-Mischungsverhiltnisse sind dreimal so
grof3, die von MHP doppelt so grof wie im Winterhalbjahr. Wihrend im Sommer-
halbjahr jedoch mehr H,O; als MHP vorhanden ist, ist es im Winterhalbjahr umgekehrt.
Wihrend des ganzen Jahres variieren die Mischungsverhiltnisse stark, was an den
hohen Standardabweichungen aller Werte zu erkennen ist. Insgesamt ist die Variation
der Wasserstoffperoxid-Mischungsverhiltnisse grofier als die der Methylhydroperoxid-
Werte. Die Standardabweichung macht rund 65 % des H.O,-Messwertes aus, withrend
die Abweichung fiir MHP im Mittel nur 47 % betrigt.

In der Mitte der Polarnacht steigen die Peroxid-Mischungsverhiltnisse plotzlich an
(siche 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 wihrend des Winterhalbjahrs ohne die erhhten Konzen-
trationswerte ist geringfligig niedriger, wie die Werte in Tabelle 6.1 zeigen.
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Im folgenden Balkendiagramm (siche Abbildung 6.2) sind die Monatsmittelwerte der
Peroxid-Mischungsverhéltnisse graphisch dargestellt. Die Standardabweichung der
Mittelwerte ist in Form der Fehlerbalken wiedergegeben.
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: W Wasserstoffperoxid
0.40 & EMethylhydroperoxid
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Abbildung 6.2 Monatsmittel mit Standardabweichung fiir Wasserstoffperoxid und
Methylhydroperoxid

Wie in Abbildung 6.2 zu erkennen ist, dndert sich das Verhiltnis von H,O; zu MHP im
Verlauf des Jahres. In den Sommermonaten iibersteigen die Mischungsverhéltnisse des
Wasserstoffperoxids die des Methylhydroperoxids. In den Wintermonaten ist es
umgekehrt.

Wihrend des Winterhalbjahres sind die beobachteten Mischungsverhéltnisse der Per-
oxide klein. Oft liegen die Werte unterhalb der Nachweisgrenze von 0.05 pptv. Wie
hiufig die verschiedenen Messwerte auftreten zeigt Abbildung 6.3. Die prozentuale
Hiufigkeit wurde hier gegen die Konzentration aufgetragen. Die Intervallbreite betrigt
0.05 ppbv. Die Werte des Winterhalbjahres sind schraffiert dargestellt. Die meisten
Werte, 97 % aller gemessenen H,O,-Werte und 86 % aller MHP-Werte, befinden sich
im Konzentrationsintervall zwischen 0.05 und 0.15 ppbv. Im Sommerhalbjahr liegt die
tiberwiegende Zahl (71 % H,O,, 85 % MHP) der Werte im Intervall zwischen 0.1 und
0.3 ppbv.

51



6. Ergebnisse

44
40
36
32
28 4
24
20 7
16
12

ANNNN ]

Winterhalbjahr
a Sommerhalbjahr

AN

Haufigkeit (%)

¢ |||||Jl|l-|-| 1 |
| S S0 R S s e e S s S R e e Sy e |

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
H,O,-Konzentration (ppbv)

O @
m AN\
SNNANN

44
40
36
32
28 7
24
20
16
12

8

4

O Iy F IO U S
LN SR SRS N Satet M tt |

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80
MHP-Konzentration {(ppbv)

NVNAALRRANY

Haufigkeit (%)

NRRRRRAN

Abbildung 6.3 Hiufigkeitsverteilung der Peroxid-Konzentrationen. Die Hdufigkeit (in
Prozent) ist gegen die Konzentration mit einer Intervallbreite von 0.05 ppbv aufgetra-
gen. Schraffierte Flichen reprisentieren Messungen des Winterhalbjahres, schwarze
Balken die des Sommerhalbjahres. Die Gesamtzahl des Messungen betrdgt im Winter-
halbjahr N = 11000 und im Sommerhalbjahr N = 7800

6.2. Tagesginge der Peroxide

Eine Voraussetzung fiir das Auftreten von Tagesgingen ist ein Wechsel zwischen Tag
und Nacht, wie er in den Polarregionen nur im Herbst und Frithjahr auftritt. An der
Neumayer-Station konnten Peroxid Tagesgénge wihrend dieser Zeiten beobachtet
werden. In Abbildung 6.4 ist der mittlere Tagesgang von H,O, und MHP in der Zeit
vom 7. bis 27. November 1997 dargestellt. Wihrend dieser Zeit schien die Sonne 18
(7.11.97) bis 24 (27.11.97) Stunden pro Tag mit einem Sonnenhdchststand von 40 Grad.
Die dargestellten Werte wurden durch Subtraktion des gleitenden Mittels von den
jeweiligen Momentanwerten erhalten. Dieses Vorgehen reduziert den Einfluss von
moglichen Langzeitvariationen auf den Tagesgang. Die berechneten Differenzwerte
wurden nach der Tageszeit sortiert und erneut gemittelt.
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Abbildung 6.4 Mittlerer Tagesgang der atmosphdrischen Wasserstoffperoxid- und
Methylliydroperoxid-Mischungsverhdltnisse. Dargestellt ist die Differenz zwischen dem
gleitenden Tagesmittel und den Einzelwerten wihrend der Zeit vom 7. bis 27. November
1997

Besonders auffillig ist die Antikorrelation zwischen Wasserstoffperoxid und Methyl-
hydroperoxid. Wihrend die héchsten Mischungsverhiltnisse fiir Wasserstoffperoxid
gegen Mitternacht beobachtet werden, liegt das Maximum fiir Methylhydroperoxid in
den frithen Nachmittagsstunden. Absolut werden nachts bis zu 0.70 ppbv H,O, und
0.20 ppbv MHP beobachtet. Am Tag findet man dagegen Mischungsverhiltnisse von
0.25 ppbv H,O, und 0.28 ppbv MHP. Hervorzuheben ist auflerdem, dass die Ordinate
fiir MHP eine kleinere Skala besitzt als fir Wasserstoffperoxid. Der MHP-Tagesgang
ist schwicher ausgeprigt als der von H;O5.

6.3. Der Jahresgang des Formaldehyds in der Troposphire

Wihrend des ganzen Jahres 1997 wurden an der Neumayer-Station die atmosphérischen
Formaldehyd-Konzentrationen gemessen. Dabei zeigt sich eine deutliche saisonale
Variation der Mischungsverhiltnisse. In Abbildung 6.5a sind die validierten Original-
messwerte in viertelstiindlicher Auflésung dargestellt. Abbildung 6.5b zeigt das
gleitende Mittel der HCHO-Mischungsverhiltnisse {iber 5 Tage in Abhingigkeit von
der Zeit. Wie bei den Peroxiden stammen die Werte aus verschiedenen Messkam-
pagnen. Der Formaldehyd-Analysator wurde vom 11. Mirz 1997 bis 8. Januar 1998
betrieben. Wihrend dieser Zeit lief der Analysator nicht permanent, sondern wurde
planmiBig jeden Monat nur fiir etwa zwei Wochen betrieben. Dieses Vorgehen
ermbglichte die Aufnahme eines kompletten Jahresganges mit gleichzeitiger Redu-
zierung der benotigten Chemikalienmengen. Die zweite Messkampagne ein Jahr spiter
dauerte vom 4. bis 28. Februar 1999.
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Abbildung 6.5 Jahresgang der Formaldehyd-Mischungsverhdltnisse in Abhdngigkeit
von der Zeit. Dargestellt sind (a) die 15-Minuten-Mittelwerte und (b) das gleitende
Mirtel iiber 5 Tage

Im Winterhalbjahr beobachtete man atmosphirische HCHO-Mischungsverhiltnisse
unterhalb der Nachweisgrenze, die bei 0.03 ppbv lag, bis maximal 0.40 ppbv. Im Mittel
wurden 0.15 £ 0.12 ppbv gemessen. In den Sommermonaten waren die Konzentrationen
deutlich hoher. Der Mittelwert betrug 0.36 £0.20 ppbv, wobei die Messwerte im
Bereich von 0.10 bis 0.70 ppbv lagen. In Abbildung 6.5a ist auBerdem zu erkennen,
dass die Variabilitiat der Messwerte sehr grol war. Im Sommerhalbjahr ist dies stdrker
ausgeprdgt als im Winter. Aufschluss iiber die Verteilung der Messwerte gibt
Abbildung 6.6, die die Haufigkeit eines bestimmten Konzentrationswertes wihrend des
Sommerhalbjahres im Vergleich zum Winterhalbjahr darstellt.
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Abbildung 6.6 Hiufigkeitsverteilung der beobachteten HCHO-Mischungsverhiiltnisse.
Die prozentuale Hiiufigkeit ist gegen die Konzentration mit einer Intervallbreite von
0.05 ppbv aufgetragen. Die Gesamizahl der Messungen betrdgt im Winterhalbjahr
N = 2853 und im Sommerhalbjahr N = 3907.

Wihrend des Winterhalbjahres befindet sich mehr als die Hilfte aller Werte (57 %) im
Intervall zwischen 0.03 und 0.15 ppbv. Im Sommerhalbjahr ist das Hiufigkeits-
maximum zu héheren 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 mafBgeblich durch die aktinische
Strahlung beeinflusst. Man vermutet daher, dass die sehr unterschiedliche Strahlung
wihrend eines Tages eine Variation der Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse hervor-
rufen kann. Tatséchlich konnten an der Neumayer-Station vereinzelt HCHO-Tages-
ginge beobachtet werden, jedoch nur wihrend ausgesprochener Schonwetterphasen.
Die Windgeschwindigkeit durfte 10 m s nicht iibersteigen und Schneefall oder Drift
sollten nicht auftreten.

Abbildung 6.7 zeigt den iiber 10 Tage gemittelten Tagesgang von Formaldehyd in der
Zeit vom 15. bis 24. Oktober. Wihrend dieser Zeit betrug die theoretisch mégliche
Sonnenscheindauver 16 Stunden mit einem Sonnenhdchststand von 32.5 Grad. Die
absoluten Formaldehyd-Konzentrationen betragen wiahrend dieser Zeit 0.65 ppbv am
Tage und 0.30 ppbv in der Nacht. Das Maximum der HCHO-Mischungsverhiltnisse
wird in den frihen Nachmittagsstunden gegen 14 Uhr erreicht. Zum Abend hin und in
der Nacht nehmen die Konzentrationen dagegen deutlich ab.

Bedingt durch h#ufige Nullmessungen und automatische Kalibrierungen des Analy-
sators traten Datenliicken auf, die dazu fiihrten, dass jeweils unterschiedlich viele Werte
zur Mittelung zur Verfligung 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 Uberblick iiber die ermittelten Formaldehyd-Konzentrationen in fiinf
Neuschneeproben.

Tabelle 6.3 Formaldehyd-Konzentration in Neuschneeproben

Datum Tag des Jahres Schneeart HCHO Konzentration
(ppbw)
05.02.99 36 Neuschnee 234
18.02.99 49 Drift- und Neuschnee 1.0
006.06.97 157 Neuschnee 3.2
29.08.97 241 Neuschnee 212.9
14.10.97 287 Neuschnee 21.1

Die untersuchten Neuschneeproben sind auf Grund ihrer geringen Anzahl und ihrer
hohen Variabilitidt nicht sehr aussagekriiftig, bieten jedoch Anhaltspunkte zur Beurtei-
lung der Formaldehyd-Konzentration in Schnee. Die Probe vom 29.08.97 ist mit
212.9 ppbw viel hoher als die tibrigen Proben. Statt der automatischen Kalibrierung
wurde hier eine manuelle Kalibrierung mit verschieden konzentrierten HCHO-Ldsun-
gen durchgefiithrt. Die Kalibrierkurve enthielt jedoch nur 2 verwertbare Datenpunkte.
Sie wurde dennoch zur graphischen Auswertung des Messungen herangezogen. Mogli-
cherweise ist die auBergewohnlich hohe Konzentration auf diese Vorgehensweise
zuriickzufiihren.

Um Informationen iiber die Vertikalverteilung der Peroxide in dlteren 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.

Wasserstoftperoxid (ppbw)
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w
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Abbildung 6.9 Ergebnisse des Schneeschachts vom 11.2.99: Wasserstoffperoxid-
Konzentrationen in Abhdngigkeit von der Tiefe der Probe

Es ist deutlich zu erkennen, dass die héchsten H,O,-Konzentrationen mit 126 ppbw
knapp unterhalb der Oberfldche gefunden wurden. Danach nahmen die Konzentrationen
ab, zeigten bei 42 cm aber noch ein Nebenmaximum von rund 19 ppbw bevor sie fast
ganz zurlickgingen. 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 mogliche Erkldrung dieses
Phinomens konnte in dem hohen Seesalzgehalt der Schneeproben an der Neumayer-
Station liegen. Ahnliche Beobachtungen wurden bereits von Weller und Schrems (1993)
gemacht. Hier zeigten Seewasseruntersuchungen ebenfalls eine geringere Fluoreszenz
als das als Nullwert verwendete Reinstwasser. Die H,O,-Konzentrationen der Proben
aus 60 cm 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 1989/90 an der
Neumayer-Station zwei Schneeschichte bis in eine Tiefe von 2 m gegraben. Bis zu
einer Tiefe von 70 cm betrugen die HoO»-Konzentrationen im Schnee zwischen 18 und
25 ppbw. Maximale HyO,-Werte wurden in einer Tiefe von 70 (rund 60 ppbw) und
140 cm (rund 150 -200 ppbw) Tiefe gefunden. Da die jdhrliche Schneeakkumu-
lationsrate an der Neumayer-Station zwischen 70 und 100 cm betrdgt (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 H,O,-Konzentration knapp unterhalb der Schnee-
oberfliche. Dies und die Beobachtung der unterschiedlich hohen Konzentrationen in 70
und 140 cm Tiefe legen nahe, dass die im Schnee konservierte HyO,-Konzentration von
Jahr zu Jahr sehr stark variiert. Von JTacob und Klockow (1993) wird vermutet, dass die
mit ~16 °C relativ hohe Jahresdurchschnittstemperatur eine erhdhte Rate physikalischer
Prozesse zur Folge hat, die die H,O,-Konzentration im Schnee beeinflussen.
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7. Saisonale Variation der Photooxidantien

Die in Kapitel 6 prisentierten Messergebnisse stellen die ersten ganzjdhrigen 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 wihrend
der Polarnacht und liefern erste Hinweise auf die Vorginge, die die Konzentrationen der
untersuchten Spurenstoffe in der polaren Troposphire beeinflussen.

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse dieser Messungen diskutiert. Dazu
werden Vergleiche mit Literaturwerten gezogen und Zusammenhinge mit der Sonnen-
strahlung, dem in der Atmosphire vorhandenen Wasserdampf und anderen Spuren-
stoffen betrachtet. Aufgrund der fehlenden Strahlungsenergie wihrend der Polarnacht
kommt lokale Photochemie withrend dieser Zeit als Quelle nicht in Frage. Die Moglich-
keit von Ferntransporten wird diskutiert. Dazu werden Trajektorienrechnungen und an
der Neumayer-Station durchgefiihrte Radon-Messungen herangezogen. Ferntransporte
setzen jedoch eine Lebensdauer der Spurenstoffe voraus, die mindestens so grofl sein
muss, wie die Dauer des Transportes. In diesem Zusammenhang werden Prozesse
diskutiert, die dazu beitragen, die Photooxidantien wihrend der Polarnacht aus der
Atmosphire zu entfernen. Dazu gehoren die nasse und trockene Deposition iiber Eis
und Schnee oder Dunkelreaktionen wie zum Beispiel die Reaktion mit NO,. Fir die
Abschitzung von Depositionsgeschwindigkeiten ist die Mischungsschichthohe, aus der
die Stoffe deponiert werden, von Bedeutung.

7.1. Vergleich von Peroxid-Messungen in Polarregionen

Nachdem die Bedeutung der Peroxide fur die Oxidationskraft der Troposphire bekannt
war, wurde versucht, in einer Vielzahl von Feldmessungen ein moglichst genaues Bild
der atmosphirischen 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 fallt auf, dass Wasserstoffperoxid vorwiegend in mittleren Breiten, in
stddtischen und ldndlichen Gebieten, gemessen wurde. Einige Untersuchungen
beschiftigen sich mit der maritimen Atmosphire tiber 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 fiir H,O,-Mischungsverhiltnisse in Polarregionen. Tabelle 7.1 fasst die
Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammen, unabhingig 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 Siidatlantik, um die
Situation dieser abgeschiedenen Gebiete auf der Siidhalbkugel besser erfassen zu
konnen. Die bisherigen Untersuchungen wurden vorwiegend im Sommer durchgefiihrt.
Die einzigen H,O,-Messungen wihrend der Polarnacht stammen von de Serves (1994)
in Alert, Kanada.
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Tabelle 7.1 Zusammenstellung von atmosphdérischen Wasserstoffperoxid-Mischungsver-
hdiltnissen in polaren Regionen

Atmosphérische H,0,

Messort Literatur Messperiode Mischungsverhiltnisse
(ppbv)

Alert, Kanada de Serves, 1994 Feb. - April 1992 Gesamtperoxide

(82.5°N, 62.3°W) Winter <0.01 -0.04
Sommer 0.10-0.40

Ost Gronlandsee Weller & Schrems, | Juli — August 1994 Mittel:  0.42£0.26

(70° - 80°N) 1996 Bereich: <0.1 - 1.0

Summit, Grénland Sigg et al., 1992 Juni - Juli 1990 03-35

(72.2°N, 37.8°W)

Summit, Grénland Bales et al., [995b Mai — Juli 1993 Mittel: 1.0+£04

(72.2°N, 37.8°W) Bereich: 0.4 - 2.0

Summit, Grénland McConnell et al., April — Juli [995 0.50-1.75

(72.2°N, 37.8°W) 1997a

Summit, Grénland Hutterli et al., Juni 1996 Mittel: 1.41

(72.2°N, 37.8°W) 2001 Bereich: 0.9 - 4.61

Cape Grim, Ayers et al., 1996 Feb 1991 — Mirz 1992 | Gesamtperoxide:

Tasmanien Sommer: 0 -2

(41°S, 145°E) (Mittel Dez.: 14)
Winter: 0- 1.2
(Mittel Juli: 0.16)

Cape Grim, Johns et al., 1999 Jan. 1999 — Feb 1999 Mittel: 0.25

Tasmanien Bereich: 0.0 - 0.65

(41°S, 145°E)

Mai, Juli 1999 Mittel: 0.08
Bereich: 0.0 - 0.25
Weddellsee, Weller & Schrems, |{Jan. 1992 0.47 -0.86
Bransfield Strale 1993
(61 —-63°S, 51 - 59°W)
South Pole, McConnell et al., Nov. — Dez. 1994 0.20-0.25
Antarktis (90°S) 1997b Jan. 1996 0.09 -0.10

Dronning Maud Land, Fuhrer et al., 1996 Dez. 1993 - Jan. 1994 < 0.5
Antarktis
(73 ~76°S, [2 —9°W)

Neumayer, Antarktis Jacob & Klockow, Dez. 1989 —Jan. 1990 | Mittel: 0.394

(70.1°8S, 8.0°W) 1993 Bereich: <0.10 - 1.05

Neumayer, Antarktis Riedel et al., 2000 April - Sept. 1997 Mittel: 0.054 = 0.046

(70.1°8, 8.0°W) und diese Arbeit Bereich: < 0.03 - 0.40
Sept. 97 — Mirz 98 Mittel: 0.197 + 0.130
und Feb. 1999 Bereich: <0.03 - 0.90

Die GroBenordnung, der an der Neumayer-Station beobachteten H,O,-Mischungsver-
hidltnisse (vgl. Tabelle 7.1), entspricht im wesentlichen den in der Literatur verdffent-
lichten Werten. Allerdings werden Verhiltnisse von iiber 1.0 ppbv nur selten erreicht.
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Die Messungen auf der Nordhalbkugel (Sigg etal., 1992, Bales etal, 1995b,
McConnell et al., 1997b, Hutterli etal., 2001) zeigen insgesamt hohere Konzen-
trationen. Es muss hervorgehoben werden, dass ein grundsatzlicher Unterschied
zwischen Messungen in der Arktis und Antarktis besteht. Wihrend die Arktis von
vielen hochindustrialisierten Lindern umgeben ist, fehlen anthropogene Spurenstoff-
quellen in der Antarktis, da die niichsten Kontinente rund 3000 km entfernt sind.
Deswegen sind in der Nordhemisphire im allgemeinen hohere Spurenstoffkonzen-
trationen zu erwarten. Im Falle der Peroxide ist jedoch das Mischungsverhiltnis der
vorhandenen Stickoxide entscheidend fiir ihre Bildung (siehe Kapitel 2), so dass eine
einfache Abschitzung anhand der Konzentration der Vorldufersubstanzen (Kohlenwas-
serstoffe und Kohlenmonoxid) nicht méglich ist.

Bereits wihrend des Sommers 1989/90 wurden von Jacob und Klockow (1993)
Peroxidmessungen an der Neumayer-Station durchgefiihrt (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 H,O,-Messungen ergaben
fir Dezember 1997 im Mittel 0.24 + 0.12 ppbv und fiir Januar 1998 0.16 + 0.09 ppbv.
Sie liegen damit etwas niedriger als die Messungen von Jacob und Klockow (1993). Die
hochsten Mischungsverhiltnisse 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 aulerdem
von Fuhrer et al. (1996) im Sommer 1993/94 bei der SWEDRAP Traverse durchge-
fiihrt. Die maximal beobachteten Konzentrationen betrugen 0.5 pptv. McConnell et al.
(1997b) untersuchten im November und Dezember 1994 atmosphirische Wasserstoff-
peroxid-Konzentrationen am Siidpol. Sie beobachteten Mischungsverhiltnisse von 0.20
bis 0.25 ppbv.

Die einzigen Beobachtungen wihrend der Polarnacht wurden von de Serves (1994) in
Alert in der kanadischen Arktis gemacht (vgl. Tabelle 7.1). Er fand Gesamtperoxid-
Mischungsverhéltnisse von unterhalb der Nachweisgrenze, die bei 0.01 ppbv lag, bis
maximal 0.04 ppbv. Die wihrend des Winters an der Neumayer-Station gemessenen
Konzentrationen waren deutlich hoher. Die Messung der Gesamtperoxide ergab Werte
in Bereich von unter 0.05 bis 0.26 ppbv mit einem arithmetischen Mittel von
0.13 £ 0.07 ppbv. Dieser Unterschied ist vermutlich auf die stdrkeren anthropogenen
Einfliisse in Nordpolargebiet zuriickzufiihren. Stickoxide aus Emissionen reagieren mit
HO,-Radikalen und stellen durch Bildung von Salpertesdure (HNOs) eine effektive
Radikalsenke dar:

NO + HO; —» OH + NO, (R 10)

OH + NO; + M —» HNO; + M (R 8)

Diese Reaktion steht in Konkurrenz zur H;O,-Bildung und fiihrt zu einem umgekehrt
proportionalen Verhilnis von HO,- und NO-Konzentrationen.

Im Gegensatz zu zahlreichen H;O,-Messungen, existieren nur sehr wenige Unter-
suchungen, die sich mit organischen Peroxiden beschiftigen. In den Polarregionen
waren bisher keine bekannt. Zum Vergleich werden daher die in Tabelle 7.2 darge-
stellten Messungen in der marinen Troposphire und von Cape Grim, Tasmanien heran-
gezogen.
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Tabelle 7.2 Ubersicht iiber Methylhydroperoxid-Mischungsverhdltisse in der unver-
schmutzten Troposphdre der Siidhalbkugel, VH = ROOH /(ROOH + H,03)

Messort Literatur Messperiode MHP-
Mischungsverhiltnis
(ppby)
Cape Grim, Tasmanien | Ayers et al., Nov. 1991 Totale Peroxide:
(41°S, 145°E) 1996 0.1-0.28
Cape Grim, Tasmanien | Johns et al., Jan. 1999 — Feb 1999 | Mittel: 0.3
(41°8, 145°E) 1999 Bereich: 0.0 - 1.2
Mai, Juli 1999 nicht nachweisbar
Atlantik, Slemr & Tremmel, | Okt. ~ Nov. 1990 VH: 0.48 +0.14
(54°N —~51°8) 1994
Weddellisee, Weller & Jan. 1992 VH:02-0.35
Bransfield Strafle Schrems, 1993 — _
(61— 63°S, 51 — 59°W) =>= (.14 - 046 MHP
Atlantik, Weller et al., Okt. / Nov. 1996 0.05-1.5
(48°N - 35°S) 2000 0.05-0.8
(hohe Breiten)
Neumayer, Antarktis | Riedel et al., April - Sept. 1997 Mittel: 0.089 £ 0.052
(70.1°8, 8.0°W) 2000 Bereich: < 0.05-0.35
und diese Arbeit
Sept. 97 — Mirz 98 Mittel: 0.191 +0.103
und Feb. 1999 Bereich: <0.05 - 0.89

Fir die unverschmutzte marine Troposphire konnte gezeigt werden, dass auBer
Methylhydroperoxid keine anderen organischen Peroxide auftreten (Weller et al., 2000,
Johns et al., 2000). In diesem Fall wird das Signal der organischen Peroxide vollstindig
dem Methylhydroperoxid zugeordnet. Frihere Untersuchungen hingegen (Slemr und
Tremmel, 1994, Weller und Schrems, 1993) geben nur ein Verhiltnis zwischen organi-
schen Peroxiden und Gesamtperoxiden an. Aus dem von Weller und Schrems (1993)
angegebenen Verhiltnis VH = 0.2 — 0.35 werden unter Kenntnis der HyO,-Mischungs-
verhiltnisse die MHP-Werte berechnet. Die Konzentrationen der Gesamtperoxide
werden von Ayers et al. (1996) angegeben. Bei einer schiffsgestiitzten Expedition 1996
auf dem Atlantik (ALBATROSS-Kampagne, Weller et al., 2000) wurden MHP-Mi-
schungsverhiltnisse von bis zu 1.5 ppbv gemessen. Bei hoheren Breiten lagen sie
jedoch nur noch bei 0.5 pptv. Im Stidwinter wurden Messungen lediglich von Johns
etal. (2000) in Cape Grim, Tasmanien, durchgefiihrt. Die Mischungsverhiltnisse
gingen dort jedoch soweit zuriick, 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 Ubereinstimmung mit den an der Neumayer-Station beobachteten
Mischungsverhiltnissen. Dies deutet darauf hin, dass in den Polargebieten #hnliche
Prozesse zur Bildung der Peroxide fiihren. Insofern besitzen die Untersuchungen der
atmosphdrischen Peroxide an der Neumayer-Station iiberregionale Bedeutung und
spiegeln die Situation der antarktischen Kistenregionen wider. Wihrend die meisten in
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Tabelle 7.1 und 7.2 aufgefithrten Messkampagnen jedoch sehr viel kiirzer waren und
sich fast ausschlieBlich auf die Sommerzeit beschriinkten, liefern die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefithrten Untersuchungen erstmals einen vollstdndigen Jahresgang der
Peroxid-Mischungsverhaltnisse in der Antarktis. Vor allem wihrend des polaren
Winters wurden bisher nur sehr wenige Untersuchungen durchgefiihrt, vorwiegend auf
Grund der schwierigen logistischen Situation, die diese Messungen auf Uberwinte-
rungsstationen beschrankt.

7.2. Saisonale Variation der Peroxid-Mischungsverhiltnisse

Die kontinuierliche Messung der Peroxid-Mischungsverhiltnisse wihrend eines Jahres
bietet die Moglichkeit, saisonale Variationen zu beobachten. Diese Variationen werden
durch verschiedene Parameter hervorgerufen, die selbst einem Jahresgang unterworfen
sind. Der Einfluss dieser Parameter auf die atmospharischen Konzentrationen der
Peroxide soll im Folgenden untersucht werden. Die Antarktis mit ihrem extremen
Wechsel zwischen Sommer und Winter, Polartag und Polarnacht, stellt ein ideales
Untersuchungsgebiet dafiir dar.

Die in Abbildung 7.1 prisentierten MHP und H,0,-Mischungsverhéltnisse weisen einen
deutlichen Jahresgang auf. Die atmosphirischen Konzentrationen sind im antarktischen
Sommer fast viermal so hoch wie im Winter. 97 % aller H,O,-Werte und 87 % aller
MHP-Werte liegen wihrend des Winters unterhalb von 0.15 ppbv. Im Sommer dagegen
werden Mischungsverhiltnisse fiir H;O, und MHP bis 1.0 bzw. 1.4 ppbv beobachtet. Zu
den einfachen meteorologischen Parametern, die unter anderem die Mischungsverhalt-
nisse beeinflussen, gehort die Sonnenstrahlung, der atmosphirische Wasserdampf und,
unter Berlicksichtigung advektiver Prozesse, die Windrichtung.

7.2.1. Peroxid-Produktion: UV-Strahlung und Wasserdampf

Wie in Kapitel 2 beschrieben, hingt die photochemische Produktion der Peroxide stark
von der einfallenden aktinischen Strahlung ab. Im Gegensatz zur Strahlung beinhaltet
der Begriff aktinische Strahlung die Wahrscheinlichkeit, mit der eine Begegnung
zwischen einem Photon und einem Molekiil zur Reaktion fiihrt (Madronich, 1987)
(siehe Abschnitt ,,Photolyse-Reaktionen®, Kapitel 5). Fiir die Spaltung des Ozons, die
die Bildung der Peroxide initiiert, ist nur die Strahlung im Wellenldngenbereich
zwischen 280 und 320 nm von Bedeutung (Talukdar et al., 1998). Zusitzlich zur Inten-
sitit der Strahlung muss bei der Messung die Geometrie beriicksichtigt werden. Die
meisten meteorologischen Strahlungsmessgerite, so auch die an der Neumayer-Station,
bestimmen die Energiemenge, die wihrend einer bestimmten Zeit auf eine ebene Fliche
trifft. Fiir die Photochemie ist jedoch die Strahlung aus allen Raumrichtungen gleich
wichtig, da die Molekiille von allen Seiten die zur Reaktion benotigte Energie
aufnehmen konnen. Gerade in der Antarktis spielt der Strahlungsanteil, der von der
Schneeoberflache direkt reflektiert wird, ebenso wie der diffuse Anteil der UV-Strah-
lung, eine grofie Rolle. Oft vereinfacht man die Berechnungen und geht von sphérischen
Molekiilen aus, denn selbst stabférmige Molekiile erscheinen bei der Bestimmung des
Absorptionsquerschnittes durch die schnelle Rotation in der Gasphase kugelformig. Um
die Strahlung aus allen Raumrichtungen gleich zu wichten, muss man mit einem Gerit
mit 27t-Halbschalengeometrie messen. Eine einfache Umrechnung der Strahlung von
ebener Geometrie auf Kugelgeometrie ist nicht moglich. Leider stand ein derartiges
Strahlungsmessgerit fiir die Untersuchungen nicht zur Verfligung. Fiir eine qualitative
Abschitzung des Einflusses der UV-Strahlung auf die Photochemie der Peroxide
reichen jedoch die an der Neumayer-Station gemessenen Strahlungswerte von
300 -370 nm aus. In Abbildung 7.1 ist auch der Jahresgang der UV-Strahlung
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dargestellt. Man sieht, dass die saisonale Variation der Peroxide mit der Anderung der
UV-Strahlung zusammenfillt. Fiir die Modellrechnungen verwendet man ein Strah-
lungstransportmodell, das ausgehend von der geographischen Lage und dem jeweiligen
Datum den aktinischen Fluss berechnet.

=—H,0, =~=MHP ~—H,0(g) == UV-Strahlung
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Abbildung 7.1 Mittlere H,0,- und MHP-Konzentrationen, Wasserdampfpartialdruck
und UV-Strahlung (300 — 370 nm) in Abhdingigkeit von der Zeit.

Ebenfalls dargestellt in Abbildung 7.1 ist der Wasserdampfpartialdruck pg,0, der mit
Hilfe von Gleichung 7.1 aus der relativen Luftfeuchte (RF) berechnet wurde und der fiir
die Bildung der OH-Radikale, Vorlidufer fiir die Peroxide, notwendig ist.

RF
Puo :ﬁ'p.\ (7.1)

Auf Grund der niedrigen Temperaturen in der Antarktis berechnet man den Sittigungs-
dampfdruck tiber Eis ps nach einer empirischen Formel (Gleichung 7.2) von Marti und
Mauersberger (1993).

(72)

logp, =

Man erhilt den Sittigungsdampfdruck ps in Pascal (1Pa=1N m™?) fiir Temperaturen
zwischen 170 und 250 K, wenn man fir A =-2663.5+0.8, B=12.537+0.011 und T
die Lufttemperatur in Kelvin einsetzt.

Im antarktischen Sommer betriigt die UV-Strahlung bis zu 25 W m™. Zu dieser Zeit,
Ende November 1997, werden auch die héchsten H,O,- und MHP-Mischungverhilt-
nisse beobachtet, 0.35 bzw. 0.45 ppbv. Wihrend der Polarnacht, wenn die Sonne
zwischen dem 19. Mai und 27. Juli den Horizont nicht ubersteigt, geht die UV-
Strahlung auf Null zuriick. Die atmosphérischen Peroxid-Konzentrationen nehmen zu
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dieser Zeit zwar ab, gehen jedoch nicht ganz zuriick, wie man es auf Grund der
fehlenden UV-Strahlung erwarten wiirde. Die Mischungsverhiltnisse betragen auch im
Winter noch rund 0.06 und 0.09 ppbv.

Ein dhnlicher Jahresverlauf wie fiir die UV-Strahlung ist auch beim Wasserdampf-
partialdruck zu erkennen. Die kurzzeitigen Schwankungen sind hier jedoch grofer, im
Mittel beobachtet man 182 £ 132 Pa. Im Winter geht der Partialdruck des Wasser-
dampfes in der Luft auf 95+ 64 Pa zurlick, wihrend er im Sommer im Mittel
257+ 130 Pa betriigt. Dies kann leicht durch die hdheren Lufttemperaturen erklart
werden, verbunden mit der Fihigkeit warmer Luft, mehr Feuchtigkeit aufzunehmen.
Eine dariiber hinausgehende Ubereinstimmung mit den Peroxid-Mischungsverhilt-
nissen ldsst sich jedoch nicht erkennen. Insbesondere die kurzzeitigen Schwankungen
wirken sich nicht auf die atmosphérischen Peroxid-Konzentrationen aus.

7.2.2. Atmosphirische Lebensdauer der Peroxide

Nicht nur die Bildungsreaktionen haben einen Einfluss auf die Konzentrationen, die in
der Atmosphire beobachtet werden konnen. Physikalische Prozesse und chemische
Reaktionen fithren dazu, dass Stoffe wieder aus der Luft entfernt werden. Ein MaR fiir
die Verweilzeit von Spurenstoffen in der Atmosphire ist die Lebensdauer t. Sie ist
definiert als die durchschnittliche Zeit, die ein Molekiil in der Atmosphire 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
Atmosphire entfernt. Im Falle der Peroxide sind dies die Photolyse, die Reaktion mit
OH-Radikalen und die nasse und trockene Deposition. Man schreibt allgemein:
1 1 1 1

=— +— (7.3)
Thv fUH 7

fP('m.\‘ Dep

Wihrend die Photodissoziationskonstanten und die Reaktionskonstanten fiir die
Reaktion von MHP und H,0, mit OH-Radikalen bekannt sind (DeMore et al., 1997),
existieren kaum Informationen (iber die Depositionsrate Kqgep = 1/ Taep. Bevor daher die
Lebensdauer der Peroxide berechnet werden kann, muss ihre Deposition eingehend
untersucht werden. Dies soll im folgenden Abschnitt geschehen. Dazu muss zundchst
die Frage beantwortet werden, wie grof8 die Depositionsgeschwindigkeit von H,O, und
MHP {iber Eis und Schnee ist. Aus der Depositionsgeschwindigkeit erhdlt man die
Depositionsrate, wenn man durch die Mischungsschichthohe, das heifit die Hohe, aus
der die Peroxide deponiert werden, dividiert. Auf die oft sehr niedrige Mischungs-
schichthhe an der Neumayer-Station wurde bereits in Kapitel 3.3.2 eingegangen.

Depositionsgeschwindigkeit

Der physikalische Prozess, der die Ablagerung von Gasen an Oberflichen beschreibt,
wird Deposition genannt. Man unterscheidet zwischen nasser und trockener Deposition.
Die trockene Deposition erfolgt an einer beliebigen Oberfliche in Abwesenheit von
aktivem Niederschlag. Bei der nassen Deposition werden die Gase zunichst 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 Hiufigkeit von Niederschlagsereignissen abhingt. Er ist sehr
effizient und fiihrt zu einer raschen Entfernung der Gase aus der Atmosphire. Eine
quantitative Abschitzung der nassen Deposition ist jedoch sehr schwer, daher soll im
Weiteren hauptsichlich die trockene Deposition betrachtet werden.
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Die Depositionsgeschwindigkeit vq gibt an, mit welcher Geschwindigkeit ein Teilchen
der Oberfliche entgegenstrebt. Sie ist abhingig von der Art der Oberfliche. So ist vy fiir
Grasland anders als fiir Waldgebiete, fir Meeresoberflichen anders als fiir Eisober-
flichen. Wihrend Feldmessungen von Depositionsgeschwindigkeiten von MHP und
H,0, fiir Laub und Mischwald vorliegen (Hall et al., 1999, Hall und Claiborn, 1997),
existieren, soweit bekannt, keine Messungen fiir Schnee oder Eis. Mit Hilfe von
Modellrechnungen wurden die in Tabelle 7.3 zusammengestellten Depositionsge-
schwindigkeiten ermittelt:

Tabelle 7.3 Modellierte Depositionsgeschwindigkeiten fiir H,O, und MHP iiber
Eis/ Schnee und Ozean

______ vg(H;0)/ems' v (MHP)/cems’ Literatur
Eis/ Schnee 0.05 0.05 Hough, 1991

0.32 0.01 Hauglustaine et al., 1994
Ozean 1.00 0.50 Hough, 1991

1.00 0.25 Hauglustaine et al., 1994

Dabei wird deutlich, dass sehr unterschiedliche Depositionsgeschwindigkeiten fiir Eis-
und Schnee bestimmt wurden. Im Folgenden wird daher ein theoretischer Ansatz ge-
wihlt, um vq4 Uber Eis abzuschitzen.

Die Depositionsgeschwindigkeit kann als Summe reziproker Widerstinde geschrieben
werden:

va=(Ry+ Ry + Ry (7.4)

Darin ist R, der acrodynamische Widerstand, der zwischen einer Referenzhohe und der
laminaren Schicht direkt tiber der Oberfliche besteht. Ry, ist der Widerstand flir die
molekulare Diffusion durch die laminare Schicht und R beschreibt die Wechselwirkung
zwischen der Oberfliche und dem Gas, nachdem es mit der Fliche kollidiert ist.

Der aerodynamische Widerstand R, ldsst sich in der stabilen Atmosphire nach folgen-
der Beziehung berechnen:

R =— .mZ (7.5)

a

K u, 2

Darin ist k¥ die von Kérmén Konstante (0.4), u. die Reibungsgeschwindigkeit (engl.
friction velocity), z ist die Messhohe und zo die Oberflidchenrauigkeit. Die Oberflichen-
rauigkeit an der Neumayer-Station wurde von Kénig (1985) gemessen. Sie liegt in der
GroBenordnung von zg= 1 - 107 m, evtl. sogar noch darunter (zo=3 - 10° m, Bintanja
und van den Broeke, 1995) (siche Abschnitt 3.3.3). Die Reibungsgeschwindigkeit kann
aus der Windgeschwindigkeit u mit Hilfe der folgenden Beziehung bestimmt werden:

UK

*:—‘—‘ 7.6
! In(z/z,) (76)

Unter der Annahme, dass die Widerstinde Ry, und R vernachléssigbar sind, erhélt man
die Depositionsgeschwindigkeit aus vq=R,". Fiir die Zeit vom 4. bis 7. September
1997 wurde diese Rechnung beispielhaft durchgefiihrt. In Tabelle 7.4 sind die verwen-
deten Grofen und Ergebnisse zusammengefasst.
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Tabelle 7.4 Berechnete Depositionsgeschwindigkeiten

Tag  Windgeschwindig- Reibungsgeschwin- Aerodynamischer Depositionsgeschwin-

keit u (m/s) digkeit us (m/s) Widerstand R, (s/m)  digkeit (cm/s)
4.9.97 6.10 0.246 100.64 0.99
5.9.97 3.95 0.160 154.74 0.65
6.9.97 341 0.139 179.41 0.56
7.9.97 5.32 0.215 115.16 0.87

Die so berechneten Depositionsgeschwindigkeiten sind deutlich hdher als die von
Hough (1992) und Hauglustaine et al. (1994) modellierten Depositionsgeschwindig-
keiten. Eine Ursache hiefiir konnte in der Vernachldssigung des Widerstandes Ry, liegen,
der die Molekulardiffusion durch die quasi laminare Schicht dicht iiber der Obeifléiche
beschreibt, Fiir einige Werte wurde Ry, exemplarisch nach folgender Formel berechnet:

>
R, =1In| Jom e /Py (7.7)
Z 0.4 u.

<0,

Darin ist zom / o q das Verhiltnis der Oberfldchenrauigkeiten fiir Gas und Impuls, Sc ist
die Schmidt-Zahl, Pr die Prandtl-Zahl (Jacobson, 1999) und u. die Reibungsgeschwin-
digkeit. Fur Schnee und Eis ist das Verhiltnis zgm / Zog < 1 bis 3 (Jacobson, 1999). Je
nachdem, welchen Wert man verwendet, erhilt man fiir R,-Werte zwischen 2.5 s m’!
und 10.6 s m™. Die so berechneten Depositonsgeschwindigkeiten sind etwas niedriger
(5 ~10 %), jedoch immer noch deutlich hoher als die modellierten. Fiir 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 fiir H,O, tiber Waldgebieten ermittelt wurden (Hall und Claiborn, 1997). Fiir
Eisoberfldchen erwartet man jedoch viel geringere Depositionsgeschwindigkeiten.

Aufler durch Deposition kdnnen die Peroxide auch durch Photolyse oder Reaktion mit
OH-Radikalen aus der Atmosphire entfernt werden. Dabei kommt den einzelnen
Prozessen je nach Sonneneinstrahlung und Jahreszeit unterschiedliche Bedeutung zu.
Da sich die meisten der in der Literatur vertffentlichten Untersuchungen auf Wasser-
stoffperoxid konzentrieren, sollen im folgenden Abschnitt die Uberlegungen exempla-
risch fiir H,O, durchgefiihrt werden. Selbstverstindlich gelten dhnliche Uberlegungen
auch fiir das Methylhydroperoxid. Die Reaktionen, die fiir die Lebensdauer des H,0,
von Bedeutung sind, lauten:

H,O, + hv - 2 0OH ®R1D
H202 + OH — Hzo + HOZ @ 12)
H,0, — Deposition (R 32)
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H;0;-Lebensdauer wihrend des Polartages

Man ist nun in der Lage, die atmosphirische Lebensdauer t der Peroxide abzuschitzen.
Wihrend des Polartages kann Tporarag mit Hilfe der Beziehung k = 1/ 1 folgendermalen
geschrieben werden:

(H,0,) =k, [0H]+ 1, +hy, T (7.8)

Polartag

T

Darin ist ky; die Reaktionskonstante fiir die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit OH-
Radikalen (k;; = 1.6 -10™ cm® s bei -10 °C, DeMore et al., 1997). Das Tagesmittel der
OH-Radikal-Konzentration betrdgt im Februar an der Palmer-Station auf der antarkti-
schen Halbinsel [OH] = 1.1-10° cm™ (Jefferson etal., 1998). Fiir die Photolysefre-
quenz des Wasserstoffperoxids J;; wird nach den Untersuchungen von Tremmel (1992)
der WertJ;; =2 - 108 ¢! angenommen.

Eine Unsicherheit stellt die Depositionsrate kgep dar. In sie gehen die Mischungs-
schichththe h und die Depositionsgeschwindigkeit vg ein. Beide Grofien sind nicht
genau bekannt. Wie wichtig jedoch gerade die Mischungsschichththe fiir die Deposi-
tionsrate ist, wird anhand von Modellrechnungen in Kapitel 7.2.3 gezeigt. Zun#chst
wird fir vq4 die von Hough (1991) ermittelte Depositonsgeschwindigkeit tiber Eis
angenommen (vq=0.05cm s, siehe Tabelle 7.3) und die H;O;-Lebensdauer in
Abhingigkeit von der Mischungsschichththe nach Gleichung 7.8 berechnet. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 7.5 aufgefiihrt.

Tabelle 7.5 H,0-Lebensdauer in Abhdngigkeit von der Mischungsschichthohe

Mischungsschichthshe (m) 300 150 100 50

Lebensdauer (Tage) 3.0 2.1 1.6 1.0

Die berechneten Lebensdauern betragen ein bis drei Tagen. Dabei erscheint eine
Lebensdauer von einem Tag sehr kurz, da dies den Abschitzungen von Kleinmann
(1986) fiir die verschmutzte Atmosphére entspricht. Logan et al. (1981) geben eine
H,0,-Lebensdauer von bis zu 10 Tagen in der unverschmutzten Atmosphire an. Dabei
geht aus den Untersuchungen nicht hervor, wie gro die angenommene Mischungs-
schichthdhe ist. Im Gegensatz zu dieser effektiven troposphérischen Lebensdauer
berechnete Sigg et al. (1992) eine ,rainout” Lebensdauer von 50 Tagen, in die die
Auswaschung durch Niederschldge mit eingeht. Die Berechnungen wurden fiir Summit,
Gronland, mit Hilfe eines einfachen Boxmodells und den beobachteten meteorolo-
gischen Gegebenheiten gemacht.

H;0,-Lebensdauer in der Polarnacht

Wihrend der Polarnacht geht die aktinische Strahlung auf Null zuriick. d.h. die
Strahlung reicht dann nicht aus, die photochemischen Reaktionen ablaufen zu lassen,
die zur Bildung oder zur Zerstorung der Peroxide fithren. Aus diesem Grund kénnen Jy;
und kj; [OH] aus Gleichung 7.8 entfernt werden. Als Senke der Peroxide ist dann in
erster Linie die trockene Deposition anzusehen. Darliber hinaus erlangt das
NOjs-Radikal in der Nachtchemie eine besondere Bedeutung. Es entsteht hauptsichlich
bei folgender Reaktion:

NO; + O3 = NOs + O, (R 33)
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Wihrend des Tages wird es rasch zu NO oder NO; photolysiert, so dass seine
Lebensdauer im Licht nur 5 s betridgt (Brasseur et al., 1999).

NO; + hv - NO + O, (R 34)

NOj3 + hv = NO; + O (R 35)

Der Grund ftr diese rasche Photolyse wihrend des Tages ist die Absorption des NO3 im
sichtbaren Bereich (A < 615 nm). Wihrend der Nacht hingegen ist die Lebensdauer des
NO; lang, weil es mit organischen Molekiillen nur sehr langsam reagiert und die
Konzentration der freien Radikale, mit denen es rasch umgesetzt wird, wihrend der
Nacht gering ist. Mit Wasserstoffperoxid kann es folgendermaBen reagieren:

NO3 + H, O, —» H02 + HNO; (R 36)
Eine der Hauptsenken fiir NOj; ist wihrend der Nacht die Reaktion mit NO; zu N;Os.
NO; + NO; — N;0Os (R37)

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

Tnacht (H202) = (Kgep + Kag [NO3])”! (7.9)

Darin ist ki die Reaktionskonstante fiir die Umsetzung von H;O, mit NO;. Wihrend
der Nacht stellt sich durch die Reaktionen 33 und 37 ein Gleichgewicht ein. Eine obere
Grenze der Gleichgewichtskonzentration fiir NOs; kann daher wie folgt abgeschitzt
werden:

[NOs] = ka3 [O3] / k37 = 2.7 - 10° cm™ (7.10)

Darin haben die Reaktionskonstanten folgende Werte: ki3 =6 108 cem™ s fiir die
Umsetzung von NO, mit Ozon und k3; = 1.7 - 10" ¢cm™ 5! fiir die Reaktion von NO,
mit NO3 bei -25 °C (DeMore et al.,, 1997). Die Ozonkonzentration wurde aus den
Messungen an der Neumayer-Station ermittelt, sie betrug wihrend der Polarnacht rund
32 ppbv (= 9.3 -10"" Molekiile cm™). Soweit bekannt, wurde bislang noch keine Reak-
tionskonstante fiir die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit dem Nitrat-Radikal
bestimmt. Ausgehend von typischen H-Abstraktionsreaktionen des Nitrat-Radikals ist
sie jedoch vermutlich 3 ~4 GroBenordnungen niedriger als die entsprechenden
OH-Reaktionen (DeMore et al., 1997). Ferner zeigen Untersuchungen von Monks et al.
(1996), dass wihrend der Nacht in einem NOy-armen Regime nur wenige oxidative
Prozesse ablaufen. Daraus ergibt sich, dass die Reaktion von H,0, mit NO; fiir die
Betrachtung der nichtlichen Lebensdauer vernachldssigt werden kann. Die Verweilzeit
von Wasserstoffperoxid in der Atmosphire ist daher nur von der trockenen Deposition
abhingig und es folgt: Tnach (H2O2) = Tgep = h / vq = 7 Tage fiir eine Mischungsschicht-
hshe von 300 m. Nimmt man dagegen eine Hohe von 100 m an, so reduziert sich die
Lebensdauer auf 2.3 Tage. Von Hough (1991) wird fir Methylhydroperoxid eine
dhnliche Depositionsgeschwindigkeit iiber Eis wie fiir H,O, angenommen (siche
Tabelle 7.3), so dass mit vergleichbaren MHP-Lebensdauern zu rechnen ist.

Man sieht anhand dieser Abschitzungen, dass die Lebensdauer T in der Polarnacht deut-
lich zunimmt und ausschlieBlich von der Depositionsrate bestimmt wird. Eine Lebens-
dauer von 7 Tagen reicht aus, um Ferntransporte iiber weite Entfernungen zu ermég-
lichen. Beim Transport in der freien Troposphire reduziert sich zudem der Einfluss der
Deposition und die Verweilzeit der Peroxide in der Atmosphire verldngert sich. Eine
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wichtige Voraussetzung dabei ist allerdings, dass der Transport die iiberwiegende Zeit
in der Dunkelheit geschieht, denn unter dem Einfluss von Sonnenlicht reduziert sich die
Lebensdauer der Peroxide. Fiir den betrachteten Fall des Konzentrationsanstiegs im
Juni, bedeutet dies, dass die Peroxide im Licht produziert werden und dann sehr rasch in
Gebiete transportiert werden miissen, in denen Polarnacht herrscht.

Im Zusammenhang mit der Diskussion von Nachtreaktionen muss auch die Méglichkeit
betrachtet werden, dass eine nichtliche Quelle fiir Wasserstoffperoxid existiert. Von
Pedersen (1995) wird eine Reaktion vorgeschlagen, bei der das Nitrat-Radikal mit
Hydrogensulfat zum Nitrat-Ton und Hydrogensulfat-Radikal reagiert:

NO; + HSO; — HSO, + NO3 (R 38)

Das Hydrogensulfat-Radikal dimerisiert anschliefend zu Peroxodischwefelsiure
(H,S,053), die unter Wassereinfluss zu Peroxomonoschwefelsdure (H,SOs, Carosche
Sdure) reagiert.

2 HSO4 - HzSzOg (R 39)

HzSzOg + Hzo — H2$Oj + HZSO4 (R 40)

Die Carosche Sdure steht aber im Gleichgewicht mit Wasserstoffperoxid und Schwefel-
sdure:
H2$Oj + H2O = H202 + H2SO4 (R 41)

Der nattirliche Hintergrund an H,O, soll durch diese Reaktion wihrend der Nacht
verdoppelt werden (Pedersen, 1995). An der Neumayer-Station ist jedoch die Konzen-
tration schwefelhaltiger Verbindungen dufierst gering. Im Aerosol betrigt das vieljih-
rige Mittel der Jahre 1983 bis 1995 fiir Methansulfonat (MSA) 38 ng m und fur nicht-
Seesalz-Sulfat 151 ng m? (Minikin et al., 1998). Man muss davon ausgehen, dass diese
Konzentrationen viel zu klein sind, um einen signifikanten Beitrag dieser Reaktions-
folge zu den nidchtlichen HyO,-Mischungsverhiltnissen erwarten zu lassen. Sie kann
demnach vernachlissigt werden.

7.2.3. Deposition und Mischungsschichthéhe: Modellergebnisse

Wie wichtig die Mischungsschichththe h fiir die Deposition und damit fiir das
Mischungsverhiltnis ist, zeigen Sensitivititstests mit dem photochemischen Harvard-
Modell. Ausgehend von den gleichen photochemischen Bedingungen (4. September,
247. Tag des Jahres, 287 DU Gesamtozon, 25 pptv troposphérisches Ozon, 800 Pa
Wasserdampfpartialdruck) erhdlt man unterschiedliche Mischungsverhiltnisse je nach
angenommener Hohe der Mischungsschicht. In Abbildung 7.2 sind die modellierten
Mischungsverhiltnisse fir Wasserstoffperoxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd
dargestellt. Dabei wurde die im Modell benutzte Depositionsrate Kgep =vgq/h fir
unterschiedliche GrenzschichthShen berechnet. Fir die Depositionsgeschwindigkeiten
vg lUiber Eis wurden folgende Werte angenommen (siehe Tabelle 7.3):

va(H;0,) = 0.05 cm s! (Hough, 1991)
va(MHP) = 0.01 cm s™ (Hauglustaine et al., 1994)
v¢(HCHO) = 0.025 cm 5™

Fiir Formaldehyd wurde vq4 abgeschitzt, ausgehend von der Wasserloslichkeit des
Formaldehyds und der Henry-Konstanten, die zwischen der fur H;O, und MHP liegt
(Sander, 1999).

71



7. Saisonale Variation der Photooxidantien

140 1
120 ]
£ 100 ]
o ] H,0,
B b
2 1
= 80
£
2
2 60 1
c 1
3
£ HCHO
2 40 X S
E £ 3
20 4
ole¥ . — — . , S ,
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Héhe der Mischungsschicht {m)

Abbildung 7.2 Einfluss der Grenzschichthohe auf die Depositionsrate. Dargestellt sind
die modellierten Mischungsverhdltnisse von Wasserstoffperoxid, Methylhydroperoxid
und Formaldehyd in Abhdngigkeit von der Hohe der Mischungsschicht.

Bei einer Verringerung der Grenzschichthdhe von 500 auf 10 m gehen die modellierten
Wasserstoffperoxid-Mischungsverhiltnisse auf 2 % des urspriinglichen Wertes zuriick.
Fiir MHP sind es 12 % und fiir Formaldehyd 34 %. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Mischungsschichthohe fiir die Deposition des H,O, die grobte Rolle spielt. Bei einer
Grenzschichththe von 10 m wird es fast vollstindig deponiert. In Abbildung 7.3 ist der
prozentuale Anteil der Deposition an den Prozessen dargestellt, die die Photooxidantien
aus der Atmosphire entfernen. Dies sind neben der Deposition die Photolyse und die
Reaktion mit OH-Radikalen.
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Abbildung 7.3 Anteil der Deposition an den Senken in Abhdngigkeit von der Hohe der
Mischungsschicht.
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Es ist zu erkennen, dass der Anteil der Deposition beim Wasserstoffperoxid am grofiten
ist. Bei einer Grenzschichthohe von 10 m wird 98 % des Wasserstoffperoxids durch
Deposition aus der Atmosphire entfernt. Bei einer Mischungsschichthhe von 500 m
sind es nur noch 30 %. Anhand dieser Sensitivititstests wird deutlich, dass die Hohe der
Mischungsschicht entscheidend ist fur die Berechnung der trockenen Depositionsrate.
Fiir die Bestimmung der Lebensdauer der Peroxide ist jedoch auch die nasse Deposition
zu berticksichtigen. Besonders H,O, wird auf Grund seiner hohen Henry-Konstante
Knyo, = 10° mol L™ atm™ bei -5 °C) leicht durch Hydrometeore aus der Atmospire ent-

fernt. Eine quantitative Abschitzung der nassen Deposition wird auf Grund der Kom-
plexitit des Themas in dieser Arbeit nicht gemacht.

Wie in Kapitel 3.3.2 gezeigt wurde, kann die Hohe der Mischungsschicht an der
Neumayer-Station sehr niedrig sein. Dies hat Auswirkungen auf die Deposition, die
Verteilung und Ausbreitung der Spurenstoffe, wie die Sensitivitdtstests mit dem
photochemischen Modell zeigen konnten. Je niedriger die Mischungsschichthdhe ist,
desto wirksamer ist die Deposition. Konzentrationseinbriiche bei stabiler Wetterlage
konnen darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Peroxide aus der schmalen Mischungs-
schicht schnell und vollstindig deponiert werden.

Dariiber hinaus lassen sich durch die niedrige Grenzschichthdhe auch die starken
Variationen der Mischungsverhiltnisse erkldren. Erfolgt die Probennahme innerhalb der
Mischungsschicht, so beobachtetet man extrem hohe Konzentrationen, erfolgt sie
dariiber, kénnen die Mischungsverhiltnisse deutlich niedriger sein.

7.2.4. Ferntransporte

Bei Spurenstoff-Messungen muss immer beriicksichtigt werden, dass nicht nur lokale
Parameter die Mischungsverhiltnisse beeinflussen, sondern dass Transportprozesse eine
viel entscheidendere Rolle spielen. Im Folgenden soll daher die Méglichkeit untersucht
werden, ob Peroxide zur Neumayer-Station transportiert werden konnen und dort die
atmosphirischen Mischungsverhiltnisse beeinflussen.

Lokale Parameter: Windrichtung

Der einfachste Parameter zur Beurteilung von Transportprozessen ist die lokale
Windrichtung. Es muss gepriift 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 kénnen Luftmassen, die aus westlichen
oder ostlichen Richtungen die Station erreichen, den gleichen Ursprung haben.

In den folgenden Polardiagrammen sind die H,O,- und MHP-Mischungsverhiltnisse in
Abhingigkeit von der Windrichtung aufgetragen.
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H202 und Windrichtung

MHP und Windrichtung
(o}

Abbildung 7.4 Auftreten bestimmter Mischungsverhdlimisse von Wasserstoffperoxid und
Methylhydroperoxid in Abhiingigkeit von der Windrichtung an der Neumayer-Station

Ein signifikanter Zusammenhang zwischen Hohe der Peroxid-Mischungsverhilinisse
und Windrichtung ist in Abbildung 7.4 nicht zu erkennen. Ein absolut gesehen hiufi-
geres Auftreten von Konzentrationen lber 0.5 ppbv bei Wind aus dem Sektor um 90
Grad ist dadurch zu erkliren, dass dies der Hauptwindrichtung an der Neumayer-Station
entspricht und die Winde viel hidufiger aus Ostlichen Richtungen wehen (siche
Abbildung 3.4). Die Auftragung der Mischungsverhiltnisse gegen die Windrichtung
wurde zusitzlich fiir Sommer- und Winterwerte getrennt durchgefiihrt, doch auch hier
konnte keine Beziehung beobachtet werden.

Es wird festgehalten, dass die Windrichtung kein geeigneter Parameter ist, um die
Einfliisse verschiedener Luftmassen auf die Mischungsverhiltnisse der Peroxide zu
untersuchen.

Zusitzlich zum graphischen Verfahren wurde auch mathematisch versucht, eventuell
vorhandene Korrelationen zwischen den Peroxid-Mischungsverhiltnissen und den
meteorologischen Parametern Sonnenstrahlung, Wasserdampf, Temperatur und Wind-
richtung zu finden. Auf Grund der Datenliicken in der Peroxid-Messreihe war es
zundchst notig, die Daten zu interpolieren. Dies wurde mit Hilfe der Akima-Interpola-
tion realisiert, ein Verfahren zur numerischen Interpolation von Messreihen (Abdelli,
1998, Akima, 1991), das eine Verbesserung des Spline-Verfahrens darstellt. Die so
erhaltenen Datenreihen wurden einer Korrelationsanalyse unterworfen. Dabei wurde
zunédchst das ganze Jahr, dann die Werte getrennt nach den Jahreszeiten (Friihling,
Sommer, Herbst und Winter) untersucht. Betrachtet wurden die UV-Strahlung, die
Temperatur in 2 m Hohe, der Wasserdampfpartialdruck und die Windrichtung. Die
Korrelationskoeffizienten waren meist kleiner als 0.5, so dass auch dieses mathe-
matische Vorgehen keinen Zusammenhang zwischen Peroxid-Mischungsverhiltnissen
und meteorologischen Parametern offenbarte.

Trajektorien-Analysen

Wie bereits gezeigt wurde, kann aus der Stromungslage und der an der Neumayer-
Station registrierten Windrichtung nicht auf die Herkunft einer Luftmasse geschlossen
werden (Kottmeier und Fay, 1998). Siidliche Winde konnen genauso wie oOstliche
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marine Luftmassen niedrigerer Breiten heranfithren (Kleefeld, 1998). Fiir die Beurtei-
lung von Ferntransporten ist aber die Kenntnis des Luftmassenursprungs essentiell. Im
diesem Abschnitt soll daher untersucht werden, ob und in welchem zeitlichen Rahmen
weitrdumige Spurenstoff-Transporte aus niedrigen Breiten in die Antarktis moglich
sind. Dazu werden Trajektorienrechnungen herangezogen. Eine Trajektorie stellt den
aus meteorologischen Messungen abgeschitzten Pfad eines infinitesimal kleinen
Luftpaketes dar. Vom Deutschen Wetterdienst (DWD) werden routinemiBig 5-Tage-
Riickwirtstrajektorien flir die Neumayer-Station erstellt, 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 konnen, 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 meteorologischen Daten, die als Eingabeparameter fiir das Modell
benutzt werden (Kahl, 1993). Gerade in Gebieten mit nur wenigen meteorologischen
Mess-Stationen, wie in der Arktis und Antarktis, kann dies zu Problemen fiihren. Oft
reicht auch eine Trajektorie allein nicht aus, um das Szenario befriedigend zu
beschreiben. Dies ist der Fall, wenn Windscherungen auftreten, zum Beispiel auf Grund
eines nahen Tiefdruckgebietes. Trajektorien der verschiedenen Hohen kénnen dann aus
entgegengesetzten Richtungen kommen. In diesem Fall ist die meteorologische
Situation kompliziert und die Interpretation der Trajektorien schwierig. Dennoch
konnen sie wertvolle Hinweise auf den Ursprung von Luftmassen liefern, wenn man
sich dieser Schwierigkeiten bewusst ist. Trajektorien beriicksichtigen in der Regel auch
nicht die Depositionsgeschichte einer Luftmasse, zum Beispiel die Auswaschung von
Spurenstoffen durch nasse Deposition.

Fiir das Gebiet der Neumayer-Station existieren lber einen Zeitraum von 3 Jahren
Untersuchungen der 5-Tage-Ruckwirtstrajektorien von Kottmeier und Fay (1998). Sie
zeigen, dass eine Advektion von maritimen Luftmassen innerhalb von 2-3 Tagen leicht
mdoglich ist. Dass selbst extrem weitriumige Transporte innerhalb kiirzester Zeit erfol-
gen konnen, belegen auch die Beobachtungen von Schnell et al. (1991). Sie fanden mit
Hilfe von Ruckwirtstrajektorien, dass Luftmassen von 65° siidlicher Breite innerhalb
von 3 Tagen den Siidpol erreichen konnen, was einer Entfernung von liber 2700 km
entspricht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden gezielt die Trajektorien des Jahres 1997 untersucht.
Anhand eines ausgewihlten Beispiels soll die Situation wéhrend des antarktischen
Winters an der Neumayer-Station dargestellt werden. In Abbildung 7.1 ist ein plotz-
licher Anstieg der Peroxid-Mischungsverhdltnisse wihrend der Polarnacht (26. Juni
1997, 177. Tag des Jahres) zu erkennen. Innerhalb eines Tages steigen die Mischungs-
verhiltnisse von Wasserstoffperoxid und Methylhydroperoxid von 0.05 auf 0.15 bzw.
0.11 ppbv an. Wie bereits beschrieben, kann lokale Photochemie nicht die Ursache flir
diesen Anstieg sein, da sich die Sonne wihrend 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-Riickwirtstrajektorien fiir den Zeitraum vom 25. bis 27.
Juni, so fillt auf, dass wihrend der Zeit ein Wechsel des Luftmassenursprungs
stattgefunden hat (siehe Abbildung 7.5). Das Herkunftsgebiet der Luftmasse, die am 26.
Juni die Neumayer-Station erreicht, liegt in einer sonnenbeschienenen Region 6stlich
von Siidamerika (53°S, 43°W). Die lokale Sonnenscheindauer betrigt zu diesem Zeit-
punkt dort 7.5 Stunden mit einem Sonnenhdchststand von 13.7°. Unter diesen Bedin-
gungen konnen durch die in Kapitel 2.2 und 2.3 beschriebenen photochemischen Reak-
tionen Peroxide gebildet werden, die dann, 5 Tage spiter, die Neumayer-Station
erreichen und dort zu einem fiir Winterverhiltnisse liberraschend hohen Mischungs-
verhiltnis fihren.

-30° 0° 30°
O 25.Juni
a 26. Juni
-60° A 27 Juni
60°
-90° 90°
120°
-120°

-150° 180° 150°

Abbildung 7.5 Verlauf der bodennahen 5-Tage-Riickwiirtstrajektorien, die am 25., 26.
und 27. Juni 1997 die Neumayer-Station erreichen.

Die hier prisentierte Situation stellt einen Sonderfall dar. Der Konzentrationsanstieg der
Peroxide in der Polarnacht ist auffillig und kann in diesem Fall leicht durch den
Antransport peroxidreicher Luftmassen erkldrt werden. Zu anderen Zeiten des Jahres
besteht kein signifikanter Zusammenhang zwischen Trajektorien und Peroxid-Mi-
schungsverhiltnissen. Es gibt kein typisches Mischungsverhiltnis, dass mit einem
spezifischen Luftmassenursprung korreliert wire. Diese Beobachtung wurde auch von
Martin et al. (1997) bei ihren Untersuchungen in der marinen Grenzschicht des
Atlantiks gemacht.
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Vertikale Bewegung

Der Ferntransport von reaktiven Spurenstoffen verlduft in der freien Troposphire
effektiver als in der Mischungsschicht, da in der freien Troposphire hohere Wind-
geschwindigkeiten herrschen und Depositionsmechanismen weniger wirksam sind.
Durch die stabile Schichtung und den geringeren Wasserdampfgehalt wird die nasse
und trockene Deposition unterdriickt und die atmosphirische Lebensdauer der Spuren-
gase erhoht sich. Abbildung 7.6 zeigt den vertikalen Verlauf der Trajektorie, die am 25.
Juni 1997 bodennah die Neumayer-Station erreicht. Dargestellt ist die Hohe der Luft-
masse iiber Grund. Die Topographie der Antarktis wurde hier nicht berticksichtigt.
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Abbildung 7.6 Vertikal-Komponente der bodennahen Trajektorie vom 25.06.97

Dabei ist zu beachten, dass die Trajektorie im antarktischen Hochland in einer Héhe von
rund 2450 m ihren Ursprung hat. Sie fillt als katabatischer Wind zur See hin ab und
erreicht auf Meeresniveau die Neumayer-Station. Der Weg der Luftmasse verlduft
wihrend der ganzen Zeit innerhalb der planetaren Grenzschicht. Eventuell vorhandene
Peroxide konnen daher leicht durch trockene Depositon aus der Atmosphére entfernt
werden.

Ganz anders verhilt es sich dagegen bei der Trajektorie, die am néchsten Tag, am 26.
Juni 1997 die Neumayer-Station erreicht. Thr Ursprungsgebiet liegt in einer sonnen-
beschienenen Region 6stlich von Siidamerika. Der vertikale Verlauf der Trajektorie ist
in Abbildung 7.7 dargestellt. Auch hier ist nicht die absolute Hohe, sondern nur die
Hohe tiber 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 Hohe von rund 600 m beginnt und auf ihrem
Weg nach Siiden Hohen von 950 m erreicht. Dies entspricht iber dem Ozean bereits der
freien Troposphire. Vorhandene Peroxide kdnnen schneller iiber weite Strecken trans-
portiert werden und unterliegen in viel geringerem MaBe physikalischen Prozessen wie
nasser und trockener Deposition.

Weitere Hinweise auf Ferntransporte: Tracer Radon

Fir einen speziellen Fall (25. bis 27. Juni 1997) wurde gezeigt, dass Ferntransporte
peroxidreicher Luftmassen die an der Neumayer-Station beobachteten Mischungs-
verhiltnisse erkldren konnen. Auch fiir die tbrige Zeit des Jahres besteht die
Moglichkeit, dass Luftmassen tiber weite Entfernungen transportiert werden konnen
und die Spurenstoffkonzentrationen an der Neumayer-Station beeinflussen. Hinweise
auf weitrdumige Transporte liefert die Messung sogenannter Tracer. Durch sie lassen
sich Luftmassen datieren und in Bezug auf ihren Ursprung zuriickverfolgen. Seit 1983
werden Radionuklid-Messungen an der Neumayer-Station vom Institut fiir Umwelt-
physik der Universitit Heidelberg durchgefiihrt. 2'°Blei wird als Aerosol auf Filtern
gesammelt, allerdings mit einer Sammelzeit von 14 Tagen, so dass diese Messungen
nicht zur Beurteilung von kurzzeitigen Luftmassentransporten herangezogen werden
kénnen. Mit zeitlich hsherer Auflosung (3 Stunden) wird “*Radon gemessen. Radon ist
ein inertes Gas, das der Zerfallsreihe des ***Urans entstammt und Boden und
Landflichen entweicht. Der Ozean ist praktisch keine Quelle fiir ***Radon. Da die
Halbwertszeit des ***Radons nur 3.8 Tage betrigt, kann es sehr gut als Tracer fiir
Landkontakte von Luftmassen eingesetzt werden. In der Antarktis gibt es sehr wenige
eisfreie Flachen. Abgesehen von einigen Nunataks (Felsen, die aus dem Inlandeis
herausragen) kommt nur die Antarktische Halbinsel als Quelle fiir **Radon in Betracht.
Hohe Radonkonzentrationen weisen daher auf groBrdumige Transporte entweder von
der antarktischen Habinsel oder von Siidamerika 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, perstnliche
Mitteilung).
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Abbildung 7.8 Radonwerte wiihrend der Messkampagnen 1997/98 und Februar 1999.
Dargestellt ist das gleitende Mittel iiber einen Tag in Abhdngigkeit 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
friiheren Arbeiten, die sich mit Radon-Messungen an der Neumayer-Station beschiftig-
ten, erwihnt (Wyputta, 1994). Die plotzlich auftretenden hohen Konzentrationen
werden als Radonstiirme bezeichnet. Definitionsgemif gilt jedes Ereignis als Radon-
Sturm, bei dem die Radonwerte grofer sind als der Jahresmittelwert plus der zwei-
fachen Standardabweichung. Dies ist wihrend des Beobachtungszeitraumes 97/98 an 43
Tagen der Fall, die sich {iber das ganze Jahr verteilen. Radonstiirme kénnen daher als
Tracer fiir Ferntransporte dienen und zeigen, dass Luftmassen innerhalb weniger Tage
zur Neumayer-Station transportiert werden kénnen.

7.2.5. Peroxid-Mischungsverhiltnisse wihrend des Polarwinters

Im folgenden Abschnitt soll den wahrend des Winters beobachteten Peroxid-
Mischungsverhiltnissen besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden. Sie geben erst-
mals Auskunft iiber die atmosphérenchemische Situation in der Antarktis wihrend der
Polarnacht und verdienen besondere Beachtung. Zum anderen weichen sie von den
Erwartungen und Vorhersagen bisheriger Modellrechnungen merklich ab. Auf Grund
einfacher Uberlegungen erwartet man, dass die Mischungsverhiltnisse der Photooxi-
dantien in der Dunkelheit der Polarnacht stark zurlickgehen. Sie werden direkt oder
indirekt durch die Reaktionen von OH-Radikalen gebildet, die selbst unter dem Einfluss
von UV-Strahlung in der Atmosphire produziert werden. Im polaren Winter geht die
UV-Strahlung jedoch auf Null zuriick (siehe Abbildung 7.1). Man erwartet daher, dass
auch die Konzentration der OH-Radikale drastisch sinkt und mit ihr die Mischungs-
verhiltnisse der Peroxide.
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In der Literatur wurden aufler von de Serves (1994) keine Peroxiddaten fiir den polaren
Winter publiziert. Es gibt jedoch verschiedene andere Ansitze, die von in Eis- und
Fimkernen gemessenen Peroxid-Konzentrationen ausgehen und auf dieser Grundlage
versuchen atmosphérische Mischungsverhiltnisse abzuschitzen (McConnell et al.,
1997b, van Ommen und Morgan, 1996). Eine Schwierigkeit stellt dabei die Kenntnis
der Transfer-Funktion fiir Peroxide von der Atmosphire in den Schnee dar. Hier ist der
Kenntnisstand bislang noch ltickenhaft. Untersuchungen dazu wurden von verschie-
denen Arbeitsgruppen durchgefiihrt (Hutterli et al., 2001, McConnell et al., 1998, Bales
und Choi, 1996, Conklin et al., 1993a, Sigg et al., 1992). Dabei werden hauptsachlich
zwei Prozesse fiir den Ubergang der Peroxide von der Atmosphire in den Schnee
diskutiert. Erstens eine Kokondensation, ein Vorgang, bei dem Wasser und Wasserstoff-
peroxid im gleichen molaren Verhiltnis ausfrieren, in dem sie in der Atmosphire
vorhanden sind. Dies fiihrt dazu, dass die gefrorenen Partikel die gleiche molare Zusam-
mensetzung wie die Atmosphére zum Zeitpunkt des Niederschlagsereignisses besitzen.
Als zweite Moglichkeit wird eine Verteilung des H>O, zwischen der fliissigen und
gasformigen Phase gemdf dem Henry‘schen Gesetz diskutiert. Diese Annahme setzt
voraus, dass fliissiges Wasser an der Oberfliche der Schneekristalle vorhanden ist. Bei
den Temperaturen, die im Sommer an der Neumayer-Station herrschen (-5 bis —10 °C),
ist das Vorhandensein einer fliissigen Phase auf den Schneekristallen gut moglich.
Durch den hohen Seesalz-Anteil im Aerosol an der Neumayer-Station (850 ng m™~,
Wagenbach et al., 1998) enthilt auch der Schnee viel Seesalz. Wihrend der Schnee-
metamorphose wandemn diese Verunreinigungen an die Oberfliche der Schneekomer
und vermdgen dort eine Sole zu bilden, die zu einer Erniedrigung des Gefrierpunktes
fiihrt (Brimblecombe und Conklin, 1996), so dass auch bei tiefen Temperaturen noch
eine fliissige Schicht existieren kann. Bei den extrem tiefen Temperaturen wihrend 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) fiir die zentrale Antarktis (Law Dome) Wasserstoffperoxid-Mischungs-
verhiltnisse von 0.01 ppbv im Winter und 0.12 bzw. 0.80 ppbv im Sommer. Im Winter
sind die Vorhersagen flir beide Prozesse fast gleich. Im Sommer hingegen weichen die
Ergebnisse durch die starke Temperaturabhingigkeit der Henry-Konstanten deutlich
voneinander ab.

Die im Winter an der Neumayer-Station gemessenen Mischungsverhiltnisse fiir H>O;
sind im Vergleich zu den eben beschriebenen Modellrechnungen deutlich héher. Im
Winter 1997 wurden im Mittel 0.05 bis 0.09 ppbv H,0; beobachtet. An einzelnen
Tagen betrugen die Mischungsverhiltnisse 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-
Mischungsverhiltnisse wihrend des Winters hauptsichlich durch Transportvorginge
beeinflusst werden. In Kapitel 7.2.4 konnte gezeigt werden, dass Luftmassen aus
niedrigeren Breiten hadufig und wihrend des gesamten Jahres zur Neumayer-Station
transportiert werden. Kommt es im polaren Winter zur Advektion peroxidreicher Luft-
massen, so betrigt die Lebensdauer von H,O; und MHP auf Grund der geringen
aktinischen Strahlung einige Tage und die Mischungsverhiltnisse bleiben hoch. Erst
nach einiger Zeit oder einem Luftmassenwechsel gehen die atmosphirischen Konzen-
trationen wieder zuriick. Eine einfache Abschitzung unterstlitzt diese Aussagen. Nimmt
man eine marine H,O,-Hintergrundkonzentration von rund ¢pyin(H202) = 0.16 ppby im
Juli an (Ayers et al., 1996) und eine Lebensdauer von Tpouamachi(H202) = 7 Tage (siehe
Kapitel 7.2.2), dann ist nach 7 Tagen die H,O,-Konzentration in dieser Luftmasse auf
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Cmarin / € = 0.160 ppbv / 2.718 = 0.059 ppbv zuriickgegangen. Dieses Ergebnis entspricht
sehr gut dem mittleren H,0,-Mischungsverhiltnis von 0.054 ppbv, das an der
Neumayer-Station wihrend des Winterhalbjahres beobachtet wurde. Es zeigt, dass
wenige Transportereignisse wihrend der Polarnacht die atmosphérischen Mischungs-
verhaltnisse bestimmen und Konzentrationen verursachen konnen, die weit {iber denen
liegen, die von photochemischen Modellen vorhergesagt werden.

Anhand der in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen Fallstudie konnte gezeigt
werden, dass wihrend der Polarnacht Wasserstoffperoxid und Methylhydroperoxid in
niedrigen sonnenbeschienenen Breiten photochemisch erzeugt und in die Antarktis
transportiert werden konnen. Die Lebensdauer der Verbindungen ist mit 7 Tagen (im
Dunklen) groBl genug, um weitrdumige Transporte zuzulassen. Diese finden vorwiegend
in der freien Troposphidre statt. Hierdurch verringert sich, wie Modellrechnungen
zeigen, der Einfluss der Deposition und die Lebensdauer der Peroxide steigt. Trajek-
torienrechnungen belegen ferner, dass Luftmassen aus der Nihe von Siidamerika inner-
halb von 3-5 Tagen die Antarktis erreichen konnen. An einem ausgewihlten Beispiel
wurde gezeigt, dass Luftmassen, die bodennah an der Neumayer-Station eintreffen,
zuvor in Héhen von rund 1000 m transportiert wurden. In diesem Zusammenhang muss
erwihnt werden, dass die Antarktis wihrend 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 atmosphirischen Wirmetransport aus mittleren Breiten ausgeglichen, der sich auf
Grund der Corioliskraft in einen Wirbel rund um den Stidpol wandelt. Luftmassen aus
niedrigeren Breiten konnen nur dann in die Antarktis vordringen, wenn die Stabilitat des
Vortex nachldsst oder der Wirbel in den bodennahen Luftschichten nicht sehr aus-
geprigt ist. Dass dies passieren kann, zeigen die untersuchten Trajektorien und die
erhshten Peroxid-Mischungsverhiltnisse wihrend der Polarnacht.

7.3. Das Verhiltnis zwischen MHP und H,0,

Wie bereits in Abschnitt 4.8 dargestellt, wird das Signal des Katalase-Kanals voll-
stindig dem Methylhydroperoxid zugerechnet, da HPLC-Messungen (Weller, et al.,
2000) gezeigt haben, dass in der ungestorten marinen Atmosphire keine anderen organi-
schen Peroxide in nachweisbarer Konzentration vorhanden sind. Im Mittel wurden an
der Neumayer-Station 0.19 +£0.10 ppbv MHP im Sommer und 0.09 £ 0.05 ppbv im
Winter beobachtet.

Im Folgenden soll nun das Verhiltnis zwischen Methylhydroperoxid und Gesamt-
peroxiden MHP / (H,O, + MHP) betrachtet werden. Im Vergleich mit Untersuchungen
anderer Gruppen in der kontinentalen Troposphidre (Jackson und Hewitt, 1996, Barth
et al., 1989, Heikes et al., 1987) ist das an der Neumayer-Station im Mittel gemessene
Verhiltnis von MHP / (H,O, + MHP) = 0.57 £0.26 (Bereich: 0.1 bis 1.0) sehr viel
groBer. Abbildung 7.9 zeigt die starke Variation des Verhéltnisses wihrend des Jahres.
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Abbildung 7.9 Anteil von MHP an den Gesamtperoxiden, dargestellt ist das Verhdlmis
zwischen MHP und der Summe aus H,Op und MHP in Abhéngiskeit von der Zeit

Bei Schiffsmessungen auf dem Atlantik zwischen 48°N und 35°S (Weller et al., 2000)
wurde ein Verhiltnis von 0.32 +0.12 (Bereich: 0.1 bis 0.6) und zwischen 54°N und
51°S (Slemr und Tremmel, 1994) von 0.48 +0.14 (Bereich: 0.17 bis 0.98) ermittelt,
Flugzeugmessungen tiber dem westlichen Nordpazifik ergaben Werte von 0.58 (Heikes
etal., 1996a), wihrend iiber dem nordamerikanischen Kontinent viel kleinere
Verhiltnisse von rund 0.1 (Barth et al., 1989, Heikes et al., 1987) beobachtet wurden.
Untersuchungen in Europa zeigten ein etwas htheres MHP / (H,O; + MHP) Verhiltnis.
Fels und Junkermann (1994) beobachteten in den Bayerischen Alpen Verhiltnisse von
0.35-0.58, wihrend Jackson und Hewitt (1996) in Portugal 0.05 - 0.37 fanden. Flug-
zeugmessungen iiber dem Siidatlantik, Brasilien und dem siidlichen Afrika wiahrend der
TRACE-A-Kampagne (Lee et al., 1997, 1998) zeigten unterschiedliche Verhiltnisse, je
nach Ursprung der Luftmassen. MHP /(H,O,+ MHP) Verhiltnisse von rund 0.2
wurden iiber Kontinenten beobachtet, wéhrend fiir marine Luftmassen typischerweise
doppelt so hohe Werte beobachtet wurden. Die hochsten Verhiltnisse konnten an der
Neumayer-Station und in abgelegenen marinen Gebieten gefunden werden.

Die Depositionsrate, trockene und nasse Deposition zusammen genommen, ist sehr
unterschiedlich iiber Land, Meer und Eis. Besonders die trocke Deposition iiber dem
Ozean, der eine der wichtigsten Senken fiir wasserlgsliche Verbindungen ist, fihrt zu
einer Verarmung von H;0, gegeniiber dem schlechter I&slichen MHP in der
Atmosphire (Weller und Schrems, 1993). Die unterschiedliche Herkunft der
Luftmassen erkldrt die an der Neumayer-Station beobachteten Schwankungen des
MHP / (H,O;, + MHP) Verhiltnisses.

Die im Rahmen dieser Arbeit gesammelten Daten zeigen, dass H,O» im Vergleich zu
MHP bevorzugt iiber dem Ozean deponiert wird: Luftmassen, die vor Erreichen der
Neumayer-Station das Meer passieren, zeigen ein deutlich hoheres MHP-Verhiltnis als
Luftmassen, die aus dem Inneren der Antarktis kommen.

Dies soll an folgendem Beispiel verdeutlicht werden. Am 7. September 1997 wird ein
MHP / (H,O, + MHP) Verhiltnis 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 héheres MHP / (H,0, + MHP) beobachtet.
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Abbildung 7.10 Riickwdrtstrajektorien fiir 5-Tage vom 0. bis 8. September 1997

Ursache hierflir ist die héhere Depositionsrate von Wasserstoffperoxid iiber dem Meer.
Die Henry-Konstante von MHP ist 500 mal kleiner als die von H,O, (berechnet fiir
-10 °C nach den Gleichungen 4.1 und 4.2), so dass es weniger leicht ausgewaschen
wird. Offene Wasserfldchen stellen daher bessere Senken fiir H;O, als fir MHP dar.
Zum Zeitpunkt des betrachten Ereignisses, Anfang September, ist die Meereisaus-
dehnung in der Antarktis am groBten (siche Abbildung 3.8). Die Trajektorie vom 7.
September verlduft daher hochstwahrscheinlich iiber Meereis. Offene Wasserstellen,
Polynjas, sind jedoch auch zu diesem Zeitpunkt vorhanden und stellen eine Senke fiir
H,0, dar. Man nimmt auBerdem an, das sich die Depositionsrate von H,0, tber
Meereis deutlich von der iber Schelfeis unterscheidet. Das Meereis weist einen hoheren
Salzgehalt und durch seine Zerkliiftung auch eine viel grofere Oberfliche auf, so dass
die Deposition iiber dem Meereis begiinstigt sein miifite. Die Luftmasse kann zudem an
H,0; verarmen, wenn sie auf ihrem Weg iiber den Siid-Atlantik das Frontensystem
eines Tiefdruckgebietes passiert. Das Verhiltnis MHP / (H,O, + MHP) kann daher dazu
benutzt werden, erste Hinweise auf den Ursprung einer Luftmasse zu liefern. Luft-
massen mariner Herkunft sollten ein etwas hoheres MHP / (H,O, + MHP) Verhiiltnis
aufweisen als kontinentale Luftmassen. Fur die Neumayer-Station kann aus dem in
Abbildung 7.9 dargestellten Verhiltnis geschlossen werden, dass sowohl marine als
auch kontinentale Luftmassen die Station erreichen.
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7.4. Saisonale Variation der Formaldehyd-Mischungsverhiiltnisse

Vieles, was in den vorangehenden Abschnitten iiber die jahreszeitliche Variabilitit der
Peroxide gesagt wurde, gilt auch fiir das Formaldehyd. Wie bei den Peroxiden ist die
Dynamik der atmosphirischen Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse von verschiedenen
Parametern abhéngig, die aber keine signifikante Korrelation mit den beobachteten
Mischungsverhiltnissen zeigen. Neben der aktinischen Strahlung sind dies die
Konzentrationen des Vorldufers 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-Mischungsverhiltnisse zunidchst mit denen anderer Autoren in
polaren Regionen verglichen werden. Danach wird der Zusammenhang mit der
aktinischen Strahlung, Wasserdampf und mit den Vorldufersubstanzen wie Methan und
Ethen und Propen untersucht werden. Die Bedeutung von Wechselwirkungen mit der
Schneeoberfliche fiir das HCHO-Budget wurde gerade in der letzten Zeit immer wieder
betont (Hutterli etal., 1999, Sumner und Shepson, 1999, Couch etal., 2000).
Depositions-und Emissionsprozesse spielen vermutlich auch an der Neumayer-Station
eine Rolle, wiec Ergebnisse aus Schneeproben und Modellrechnungen zeigen. Zur
Untersuchung der winterlichen HCHO-Mischungsverhiltnisse werden unter anderem
Messungen des Satelliten GOME und des dreidimensionalen Harvard-Modells (GEOS-
CHEM) herangezogen, mit dem grofirdumige Transporte untersucht werden konnen.

7.5. Vergleich von Formaldehyd-Messungen in polaren Regionen

Abbildung 7.11 stellt den beobachteten Jahresgang des Formaldehyds an der Neumayer-
station dar. Man sieht, dass die Konzentrationen wihrend des Sommerhalbjahres (16.
September bis 31. Mirz) deutlich hsher sind als im Winterhalbjahr (1. April bis 15.
September). Im Mitte] werden wihrend des Winters 0.15 4 0.12 ppbv beobachtet,
wihrend es im Sommer 0.36 4 0.20 ppbv sind (siche Tabelle 7.6).

Die einzigen Messungen wihrend der Polarnacht wurden in der Arktis in Alert
(Kanada) durchgefiihrt. Sumner und Shepson (1999) beobachteten dort wihrend 24-
stiindiger Dunkelheit Mitte Februar Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse 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 withrend der Polarnacht (19.
Mai bis 27. Juli) 0.128 % 0.093 ppbv beobachtet. Die Werte lagen dabei zwischen 0.030
(Nachweisgrenze) und 0.655 ppbv. Die hichsten Messwerte bei de Serves (1994) lagen
bei 0.7ppbv und waren immer mit einer Advektion kontinentaler Luftmassen
verbunden, erkennbar an den erhdhten **Radon-Werten. Die Arktis ist im Gegensatzt
zur Antarktis von vielen hochindustrialisierten Lidndern umgeben. Primidre und
sekundidre Formaldehyd-Quellen in Sibirien werden von de Serves (1994) und Sumner
und Shepson (1999) fiir die hohen HCHO-Werte wihrend der Polarnacht verantwortlich
gemacht. Auch sollte die Variabilitdt der HCHO-Mischungsverhiltnisse auf Grund der
Nihe der anthropogenen Quellen in der Arktis gréfer sein als in der Antarktis.
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Tabelle 7.6 Vergleich beobachteter Formaldehyd-Mischungsverhdlmisse in polaren
Regionen

Atmo. HCHO-
Messort Literatur Messperiode Konzentrationen
(ppbv)
Alert, Kanada de Serves, 1994 29. Jan. — 16. Feb 1992 {0.1 - 0.7
(82.5°N, 62.3°W) 2.~ 18 April 1992 |0.03-0.6
Alert, Kanada Sumner und Feb. — 15. Mirz 1998 0.078 - 0.372
(82.5°N. 62.3°W) | Shepson, 1999 15. - 26. April 1998 |0.052 - 0.690

Summit, Gronland Fuhrer et al., 1996 | Juni 1993, Juni 1994 0.2-0.6
(72.2°N, 37.8°W)

Summit, Gronland Hutterli et al, 1999 Juni 1996 0.1-045
(72.2°N, 37.8°W)
Dronning Maud Fuhrer et al., 1996 {Dez. 1993 —Jan. 1994 10.2-03

Land, Antarktis

(73 - 76°S, 12 - 9°W)

Neumayer, April ~ Sept. 1997 | Mittel 0.15 £ 0.12

Antarktis Bereich: <0.03 - 0.40

(70.1°8S, 8.0°W)

Sept. 1997 —Mirz 1998 | Mittel 0.36 + 0.20
und Feb. 1999 Bereich: 0.10 - 0.70

Insgesamt ldsst sich sagen, dass die wiihrend des Sommerhalbjahres an der Neumayer-
Station beobachteten Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse sehr gut mit den Messungen
in anderen polaren Regionen iibereinstimmen.

7.5.1. Formaldehyd-Produktion: UV-Strahlung und Wasserdampf

Wie bereits in Abschnitt 2.4 beschrieben, wird Formaldehyd in der sauberen Atmos-
phire durch Reaktion von Hydroxyl-Radikalen mit Methan gebildet. Die OH-Konzen-
tration ist abhéngig von der einfallenden aktinischen Strahlung und dem in der Luft
vorhandenen Wasserdampf. Daher sollte auch HCHO einen Zusammenhang mit diesen
beiden GroBen zeigen.

Als MaB fiir 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-Mischungsverhaltnissen.
Datenliicken in der HCHO-Messreihe sind darauf zuriickzufiihren, dass der Form-
aldehyd-Analysator nur zeitweise betrieben wurde. Ebenfalls dargestellt in Abbildung
7.11 ist die Variation des Wasserdampfpartialdrucks in der Atmosphire.
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Abbildung 7.11 Jahresgang der Formaldehyd-Mischungsverghdltnisse, der UV-Strah-
lung und des Wasserdampfpartialdrucks 1997

Man sieht, dass das Minimum der HCHO-Mischungsverhiltnisse mit dem Minimum
der UV-Strahlung zusammenfillt. Die HCHO-Konzentrationen gehen jedoch auch in
der polaren Nacht (139. bis 208. Tag des Jahres) nicht auf Null zurlick. Im Sommer,
wenn die UV-Strahlung hoch ist, nehmen auch die Formaldehyd-Konzentrationen
wieder zu. Es fillt auf, dass Ende November und Anfang Dezember die kurzzeitigen
Konzentrationsvariationen besonders grof sind. Einen dhnlichen Jahresverlauf zeigt der
Wasserdampfpartialdruck. Er ist in den Sommermonaten ebenfalls hoher, zeigt aber
stirkere Variationen als die UV-Strahlung.

Wie bei den Peroxiden nimmt man an, dass die aktinischen Strahlung die HCHO-
Mischungsverhiltnisse wihrend des Sommers beeinflusst. Da aber zusitzlich auch
andere Faktoren die HCHO-Bildung bestimmen kann keine zwingende Korrelation
gefunden werden. Berechnete Korrelationskoeffizienten zwischen HCHO-Mischungs-
verhiltnissen und UV-Strahlung sind im antarktischen Herbst und Frithling am grofiten,
erreichen jedoch nur Werte von 0.64 bzw. 0.59. Die HCHO-Mischungsverhiltnisse
wihrend des Winters sind, auf Grund der Polarnacht, nicht durch lokale Photochemie
geprigt. Im Dunklen betrdgt die Lebensdauer von Formaldehyd 160 Tage (de Serves,
1994). Wie bei den Peroxiden sind daher Ferntransporte formaldehydreicher Luft-
massen aus niedrigeren Breiten sehr gut méglich, die auch im Winter zu Mischungs-
verhiltnissen von bis zu 0.2 ppbv fithren kdnnen. Hinweise, dass diese Ferntransporte
stattfinden und auch die HCHO-Mischungsverhiltnisse beeinflussen konnen, liefern
Modellergebnisse.

7.5.2. Modellergebnisse des dreidimensionalen Harvard-Modells

Um photochemische Prozesse unter Beriicksichtigung atmosphérischer Transportvor-
ginge modellieren zu kénnen, muss man von einfachen null- und eindimensionalen
Modellen zu aufwendigeren dreidimensionalen Modellen tibergehen. Ein Beispiel dafiir
ist das Harvard-GEOS-CHEM-Modell (Bey et al., 2001). Es handelt sich dabei um ein
globales 3-D-Modell der troposphirischen Chemie, das durch die meteorologischen
Beobachtungen des Goddard Earth Observing Systems (GEOS) der NASA angetrieben
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wird'. Die Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse fiir das Jahr 1997 wurden von
R. V. Martin (Harvard-Universitit) modelliert. Dabei wurden die HCHO-Konzentra-
tionen alle 4 Stunden fiir zwei verschiedene Druckfldchen (99 % und 50 % des Boden-
drucks, dies entspricht rund 60 bzw. 4500 m Héthe) berechnet. Die einzelnen Bilder
wurden zu einer Videoanimation zusammengefiihrt, die die saisonale Varation des
Formaldehyds sehr gut darstellt. Es fallt auf, dass das Modell wihrend des Winters fiir
die untere Druckfliche vereinzelt Bereiche mit geringfiigig erhéhten HCHO-Mi-
schungsverhiltnissen (rund 0.09 pptv) zeigt. Betrachtet man die Modellergebnisse zur
entsprechenden Zeit fiir die hohere Druckflidche, sieht man, dass sich, von Siidamerika
ausgehend, Luftmassen mit weitaus hoheren HCHO-Mischungsverhiltnissen
(0.150 pptv) abschniiren und die Antarktis erreichen. Dies ist ein sehr guter Hinweis
darauf, dass Formaldehyd in der freien Troposphire 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 Siidamerika kommende
Luftmasse die Antarktis.

! Weitere Informationen tiber das Modell kénnen im Internet unter
http://www.as.harvard.edu/chemistry/trop/geos/geos_model.html abgerufen werden.
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Modeling s

Abbildung 7.12 Mit dem dreidimensionalen GEOS-CHEM-Modell berechnete HCHO-
Mischungsverhdltnisse am 22., 23. und 24. August 1997 in einer Hohe von 4500 m
(freie Troposphdire).

Man erkennt in Abbildung 7.12a, dass sich formaldehydreiche Luftmassen von Siid-
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 schlieBlich auf Hohe der Neumayer-Station den antarktischen Kontinent er-
reicht (Abbildung 7.12c). Tatsichlich wurden am 24. August 1997 Formaldehyd-
Mischungsverhiltnisse von bis zu 0.42 ppbv gemessen.

Einen Hinweis darauf, dass tatsichlich ein Transport von der freien Troposphire 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 Hohe von 2500 m (siehe Abbildung 7.13).

T
]
by
——

2500
; /

- ¢ i

i
- |
{

-

!

|
2000 g

|

ey e f
Lol

|

gyl
500 B "*‘».Hm

207" 68
Abbildung 7.13 Vertikal-Komponente der bodennahen Trajektorie vom 24.08.97

Héhe tUber Grund
> o
(o] -
S -

88



7. Saisonale Variation der Photooxidantien

Im Gegensatz zur 495 hPa Druckfliche zeigt die 980 hPa Druckflache keine erhohten
HCHO-Mischungsverhiltnisse (siche Abbildung 7.14).

-
-

Abbildung 7.14 Modellierte bodennahe HCHO-Mischungsverhdltnisse am 23. 08.97

Laut Modell sollten rund 0.05 pptv in der Nihe der Neumayer-Station zu beobachten
sein, statt dessen sind es jedoch 0.42 ppbv. Eine Ursache hierflir konnte in der geringen
Grenzschichthohe liegen, denn wihrend die Messungen bodennah (8 m iuber der
Schneeoberfliche) durchgefiihit wurden, beziehen sich die Modellergebnisse auf eine
Hé6he von rund 60 m.

Auflerdem werden dariiber hinaus von photochemischen Modellen meist kleinere
HCHO-Mischungsverhiltnisse berechnet als beobachtet werden. Auch eigene Modell-
rechnungen mit dem nulldimensionalen Harvard-Modell fiihrten stets zu einer Unter-
schitzung der tatsichlichen Mischungsverhiltnisse. Ahnliches wird von anderen Auto-
ren berichtet (Frost et al., 2001, Jaeglé et al., 1999, Hutterli et al., 1999, Ayers et al.,
1997, Lowe und Schmidt, 1983). Moglicherweise existieren zusitzliche Formaldehyd-
quellen, die im Modell fehlen oder bislang nicht ausreichend berticksichtigt wurden.

7.5.3. Diskrepanzen zwischen Formaldehyd-Messungen und Modellrechnungen:
Zusitzliche Quellen fiir Formaldehyd

Hohere Kohlenwasserstoffe

In marinen Reinluftgebieten wird die Bildung von Formaldehyd fast ausschlieBlich auf
die Photooxidation des natiirlich vorkommenden Methans zurlickgefiithrt. Mit einer
Lebensdauer von rund 7.5 jahren kann es sich leicht global verteilen (Ehhalt, 1999} und
ein fast konstantes Mischungsverhiltnis in der Troposphire der Stidhemisphére von
1750 ppbv erreichen. Fiir die Neumayer-Station wird die Methan-Konzentration in
groBvolumigen Luftproben vom Institut fir Umweltphysik (IUP) der Universitdt
Heidelberg bestimmt (I. Levin, IUP, persénliche Mitteilung). Die Proben werden in
14-tigigem Rhythmus an der Neumayer-Station genommen und spiter in Heidelberg
analysiert. Die Methan-Mischungsverhiltnisse wihrend des Jahres sind anndhernd
konstant und konnen daher nicht fiir die beobachteten saisonalen Variationen des
Formaldehyds verantwortlich sein. Die Mischungsverhéltnisse des Methans schwanken
zwischen 1668 ppbv (Anfang Mirz) und 1702 ppbv (Mitte August), der Mittelwert
betrdgt 1688 11 ppbv (siehe Abbildung 7.15).
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Abbildung 7.15 Methan Jahresgang an der Neumayer-Station 1997

Die modellierten HCHO-Mischungsverhiltnisse unterschitzen jedoch immer die tat-
sachlich gemessenen. Eine Ursache hierfiir konnte der Beitrag anderer Kohlenwas-
serstoffe zur Formaldehyd-Bildung sein. In Frage kommen dabei hauptsichlich die
ungesittigten Vertreter Ethen und Propen (Ayers etal.,, 1997). Diese Verbindungen
konnen mit OH-Radikalen oder Ozon reagieren und als ein Reaktionsprodukt Form-
aldehyd liefern (siche z.B. Mihelcic 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
Atmosphire zusammengestellt.

Tabelle 7.7 Zusammenstellung einiger Kohlenwasserstoffinessungen in mariner und un-
gestorter Troposphiire (NWG = Nachweisgrenze)

Ethen (pptv) | Propen (pptv) Ort Literatur
360 210 Neumayer, 70°S Rudolph et al., 1989
2-3 4 45°S, Pazifik, PEM Tropics A 1. Logan, 2000, pers.
Mitteilung
45 15 Abschitzung fiir Cape Grim, Ayers et al, 1997
Tasmanien
26116 <NWG Ny Alesund, Spitzbergen (78°N) Ramacher et al., 1999
156 - 255 nicht gemessen | Spitzbergen, (76 — 80°N) Hov et al., 1984
65 nicht gemessen | Barrow, Alaska (71°N) Rasmussen und Khalil,
1983

Dabei sind jedoch die extrem hohen Mischungsverhiltnisse der ungesittigten Verbin-
dungen (Rudolph et al., 1989) vermutlich auf Artefakte zuriickzufiihren, die durch die
bis zu einjdhrige Lagerung der Luftproben in Edelstahlbehiltern zu Stande kommen
{Blake et al., 1992, J. Logan, personliche Mitteilung, 2000). Die von Logan angege-
benen Mischungsverhiltnisse stammen aus Flugzeugmessungen im Rahmen der PEM-
Tropics A Kampagne. Ayers etal. (1997) stiitzen sich bei ihrer Abschitzung auf
Kohlenwasserstoffmessungen in Cape Grim (Tasmanien) und Neuseeland. Mit den

90



7. Saisonale Variation der Photooxidantien

angegebenen Ethen und Propen Mischungsverhiltnissen, 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
héhere Mischungsverhiltnisse, entsprechend der bisherigen Verdffentlichungen, die alle
von niedrigeren Konzentrationen in der Siidhemisphiire berichten (Koppmann et al.,
1992, Singh und Zimmermann, 1992). Die von Logan und Ayers etal. (1997)
angegebenen Mischungsverhiltnisse fiir Ethen und Propen wurden fiir die Berech-
nungen mit dem Harvard-Modell verwendet. Unter den Standardbedingungen und bei
einem NO,-Mischungsverhiltnis von 5pptv erhohte sich das HCHO-Mischungs-
verhiltnis um 13 % durch den Beitrag der Alkene. Wurden die von Rudolph et al.
(1989) gemessenen Werte verwendet, so stieg das HCHO-Mischungsverhiltnis um
27 %. Trotzdem wurden die beobachteten HCHO-Konzentrationen weiterhin deutlich
unterschitzt. Weitere Modellrechnungen zeigten, dass Ethan und Propan nicht zur
HCHO-Bildung beitragen, sondern eher zu einer Abnahme der Formaldehyd-
Mischungsverhiiltnisse fiihren. Da fiir die Bildung von Formaldehyd NO nétig ist (siehe
Kapitel 2.4), fiihren hthere NOx-Mischungsverhiltnisse zu einer Erhshung der HCHO-
Konzentration.

In Abbildung 7.16 sind die Ergebnisse einiger Modell-Liufe dargestellt. Dabei wurden
dem Modell verschiedene Ethen-Mischungsverhiltnisse vorgegeben und die entspre-
chenden HCHO-Mischungsverhiltnisse modelliert.
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Abbildung 7.16 Modellierte HCHO-Mischungsverhdltnisse in Abhingigkeit von vorge-
gebenen Ethen-Mischungsverhdlnissen, NOy = 15 pptv

Pro 100 pptv Ethen steigt das HCHO-Mischungsverhiltnis um 6 — 7 pptv. Man erkennt
daran, dass Ethen (und Propen) allein nicht den Unterschied zwischen Messungen und
Modellrechnungen erkldren kénnen. Von Ayers et al. (1997) wird angenommen, dass
die Reaktion von Hydroperoxy-Radikalen mit Methylhydroperoxy-Radikalen nicht wie
bislang angenommen 100 % MHP liefert, sondem auch Formaldehyd mit einem
Verzweigungsverhiltnis von 40 zu 60 % :

CH;O0, + HO, —» HCHO + H,O + O, (40 %) R 42)

CH;0; + HO; — CH;00H + O, (60 %) (R 43)
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Andere Arbeitsgruppen sehen Methanol (Jaeglé et al, 1999, Singh et al., 1999) oder
leicht fliichtige organische Verbindungen (VOC), wie zum Beispiel Aceton (Frost et al.,
2001), als zusitzliche HCHO-Quelle an. Nach Rudolph et al. (1999) spielt die Oxida-
tion von Methan mit Chlor-Atomen ebenfalls eine Rolle bei der Formaldehy-Produktion
in der arktischen Atmosphire. Diese Quelle soll, so zeigen Modellrechnungen (Hutterli
etal., 2001), in Summit die HCHO-Mischungsverhiltnisse um 0.18 ppbv erhthen.
Bislang wurde jedoch keine der oben genannten Verbindungen an der Neumayer-
Station gemessen, so dass nicht gepriift werden kann, ob diese Reaktionen auch fiir die
Photochemie in der Antarktis von Bedeutung sind.

HCHO-Emissionen aus dem Schnee

Von verschiedenen Arbeitsgruppen wird flr die Arktis ein Ausgasen von Formaldehyd
aus dem Schnee diskutiert (Couch et al., 2000, Hutterli etal.,, 1999, Sumner und
Shepson, 1999). Sumner und Shepson (1999) favorisieren dabei die Photolyse von
organischem Material im Schnee, wihrend 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 Verfiigung stehenden Oberfliche
angeftihrt, wenn Schneemetamorphose und Alterung des abgelagerten Schnees
einsetzen (Hanot und Dominé, 1999). Modellrechnungen belegen, dass HCHO-Fliisse
von rund 1.5 - 10"* Molekiilen m? s ausreichen, um die HCHO-Konzentrationenen in
der Luft um 30 % zu erhthen (Hutterli et al., 1999). Ob Formaldehyd-Emissionen aus
dem Schnee auch an der Neumayer-Station zu den atmosphérischen HCHO-Mischungs-
verhiltnissen beitragen und so die vorhandene Diskrepanz zwischen Messungen und
Modellrechnungen erkldren konnen, wurde mit Hilfe des Harvard-Modells Uberpriift,
Dazu wurden dem Modell, in Anlehnung an die Untersuchungen von Hutterli et al.
(1999), Formaldehyd-Emissionen von 1.55-10'"~1.55- 10" Molekiilen m™ pro Tag
vorgegeben. Die Emissionen wurden in Abhidngigkeit vom mittleren Tagesgang der
Lufttemperatur variiert, so dass das meiste HCHO mittags bei Sonnenhtchststand
emittiert wurde. Zum Morgen und Abend hin wurden kleinere Emissionen gewihlt,
nachts wurde die Emissionsrate auf Null gesetzt. Im Unterschied zu der von Hutterli
et al. (1999) abgeschitzten Mischungsschichthshe fiir Summit von 150 m wurde fiir die
Modellierung an der Neumayer-Station eine Mischungsschichthhe von 50 m ver-
wendet, wie es die in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Untersuchungen nahe legen.

Sensitivitétstests mit dem photochemischen Modell haben gezeigt (siehe Kapitel 7.2.3),
dass das Modell sehr empfindlich auf unterschiedliche Mischungsschichthhen reagiert,
so dass diese Annahme einen groBen Einfluss auf die Berechnungen haben kann.
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In Abbildung 7.17 sind die Ergebnisse der Modell-Liufe von acht Tagen im antark-
tischen Frithjahr wiedergegeben. Fiir die Modellierung wurde der Zeitraum vom 14. bis
22. Oktober gewihlt, da zu dieser Zeit auch die ausgeprigtesten HCHO-Tagesginge
beobachtet wurden.
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Abbildung 7.17 Modellergebnisse fiir verschiedene HCHO-Emissionen aus dem Schnee
und tatsdchliche HCHO-Mischungsverhdiltnisse

Man sieht, dass die Hohe der Emissionen sehr wohl einen Einfluss auf die HCHO-
Mischungsverhidltnisse hat. Bei eine Gesamtemission von 1.5- 10" Molekiilen m™
werden die Beobachtungen sehr gut wiedergegeben. Ohne oder mit niedrigeren
Emissionen werden die tatsichlichen HCHO-Mischungsverhiltnisse stark unterschitzt.
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. Hohere HCHO-Emissionen (von z.B. 7.7 - 10" Molekiilen m'z) fiihren
dazu, dass die atmosphirischen HCHO-Mischungsverhiltnisse stark iberschitzt
werden. Probleme treten auch dann auf, wenn auBer Formaldehyd auch Wasserstoff-
peroxid und Methylhydroperoxid modelliert und mit den Beobachtungen in Einklang
gebracht werden sollen. Formaldehyd-Emissionen, die die beobachteten HCHO-
Mischungsverhitnisse wiedergeben, fithren zu unrealistisch hohen H,0,-Werten
(2.3 - 2.6 ppbv) im Vergleich zu beobachteten Mischungsverhéltnissen von 0.09 - 0.37
ppbv. Wird die trockene Deposition als physikalischer Prozess in das Modell eingefiihrt,
um den Anteil des Wasserstoffperoxids zu reduzieren, so sinken auch die zuvor
zutreffenden MHP-Mischungsverhéltnisse drastisch auf rund 0.01 ppbv.

Die modellierten Mischungsverhiltnisse aller drei Photooxidantien H,0,, MHP und
HCHO lassen sich nie gleichzeitig mit den beobachteten in Einklang bringen. Dies 146t
vermuten, dass das Modell nicht geeignet ist, um die Bedingungen an der Neumayer-
Station realistisch wiederzugeben. Denkbar wire aber auch, dass Formaldehyd-
Emissionen aus dem Schnee nicht die bislang vernachldssigte HCHO-Quelle darstellen,
die die Diskrepanzen zwischen Messungen und Modellrechnungen erklédren kann.
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Algen-Emissionen

Als weitere bislang unbekannte Quelle fiir Formaldehyd konnen evtl. Algen angesehen
werden. Hinweise dafiir liefern die Untersuchungen von Yang etal. (1998). Aus
verschiedenen marinen Algenarten Ulva lactuca, Codium fragile bzw. tomentosoides
und Palmaria palmata konnte Formaldehyd isoliert werden, das in der Alge bei
Transmethylierungsreaktionen mitwirkt. Die hochste Formaldehydmenge wurde in der
Alge Polysiphonia lanosa gefunden und betrug 757 pg HCHO pro Gramm Alge. Zwar
ist nichts dariiber bekannt, ob und in welchen Mengen das Formaldehyd ans Meer-
wasser abgegeben wird, doch kénnten marine Algen sehr wohl Produzenten atmos-
phérischen Formaldehyds sein, ebenso wie sie Quellen flir Vorldufer verschiedener
anderer tropospharischer Spurenstoffe sind (z.B. Dimethylsuifid oder bromhaltige
Verbindungen).

In den vorangehenden Abschnitten konnte gezeigt werden, dass die an der Neumayer-
Station beobachteten HCHO-Mischungsverhiltnisse gut mit bisherigen Formaldehyd-
Untersuchungen in den Polarregionen {ibereinstimmen. 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
widhrend der Polarnacht mittlere HCHO-Mischungsverhiltnisse von 0.15 ppbv
beobachtet, obwohl die fehlende aktinischen Strahlung photochemische Reaktionen
unmdéglich 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 betrégt in der
Dunkelheit T = 160 Tagen (de Serves, 1994), so dass kaum HCHO-Verluste auftreten.
Transportiert wird Formaldehyd vorwiegend in der freien Troposphire. Dies zeigen die
unterschiedlichen Modellergebnisse fiir 60 und 4500 m Hohe genauso wie die Analyse
der Trajektorien.

Wie das dreidimensionale Modell unterschitzt auch das Harvard-Boxmodell die realen
HCHO-Mischungsverhiltnisse an der Neumayer-Station. Da auch andere Autoren diese
Diskrepanzen zwischen Messungen und Modellrechnungen erwihnen, muss eine
zusidtzlich HCHO-Quelle existieren, die in den Modellen bislang noch nicht genligend
berlicksichtigt wurde. Als mogliche Vorldufersubstanzen fiir Formaldehyd wurden
Propen und Ethen diskutiert. Die Modellrechnungen zeigen jedoch, dass der Beitrag der
Alkene nicht ausreicht, um die Unterschiede zu erkliren. Uber andere mogliche HCHO-
Quellen, wie die Methan-Oxidation durch Chlor-Atome, Algen-Emissionen oder
Methanol und Aceton als Vorldufer fiir Formaldehyd, kann nur spekuliert werden, da
entsprechende Messungen an der Neumayer-Station fehlen. Formaldehyd-Emissionen
aus dem Schnee sind, zumindest in der Arktis, eine mogliche Quelle fiir HCHO. Mit
dem Harvard-Boxmodell konnte jedoch nicht gezeigt werden, dass dies auch fiir die
Antarktis zutrifft, da das Modell inkonsistente Ergebnisse lieferte, wenn zusitzlich zu
den HCHO-Konzentrationen auch die H;O,- und MHP-Mischungsverhiltnisse in
Einklang gebracht werden sollten. Als gesichert angesehen werden kann daher nur, dass
heutige photochemische Modelle die atmosphérischen HCHO-Mischungsverhiltnisse in
der Antarktis unterschétzen und dass HCHO-Emissionen aus dem Schnee die fehlende
Quelle sein konnen, um Messungen und Modellrechnungen zur Ubereinstimmung zu
bringen.
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8. Besondere Aspekte der antarktischen Photochemie

Die antarktische Photochemie weist einige Charakteristika auf, die sie von der der
gemiBigten Breiten unterscheidet. Fiir Photooxidantien-Studien sind diese Eigenschaf-
ten daher von ganz besonderem Interesse. Im antarktischen Frithjahr, Ende September,
fithrt der stratosphirische Ozonverlust dazu, dass ein gréBerer Teil der UV-B-Strahlung
(280 — 315 nm) in tiefere Schichten der Troposphire eindringen kann und die Erdober-
fliche erreicht. Seit den 70er Jahren ist in der Antarktis eine Zunahme von bis 130 % zu
verzeichen (Madronich et al., 1998). Von dieser erhthten UV-B-Strahlung erwartet man
Auswirkungen auf die Mischungsverhiltnisse der Photooxidantien, da Strahlung dieser
Wellenldnge die Bildung der Photooxidantien initiiert (siehe Kapitel 2). Modellrech-
nungen konnen Aufschluss dariiber geben, ob bei geringeren Ozonsiulendichten tat-
sdchlich hohere Peroxid- und Formaldehyd-Mischungsverhéltnisse zu erwarten sind.
AuBergewohnlich sind ebenfalls die plétzlichen Einbriiche der troposphérischen 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 gehort und durch seine Photolyseprodukte ganz entscheidend die Radikalchemie
der Troposphire beeinflusst, muss untersucht werden, ob ein Zusammenhang zwischen
den troposphirischen Ozonkonzentrationen und Photooxidantien-Mischungsverhilt-
nissen besteht.

Nachdem in Kapitel 7 die saisonale Variation der Photooxidantien betrachtet wurde,
sollen nun die Tagesginge der Peroxid- und Formaldehyd-Konzentrationen untersucht
werden, denn Tag-Nacht-Zyklen stellen die zeitlich verkiirzte Form der Sommer-
Winter-Zyklen dar. In diesem Zusammenhang muss gepriift werden, ob fiir die Ausbil-
dung der H,0,-, MHP- und HCHO-Tagesginge die gleichen Antriebsparameter
verantwortlich sind wie fiir die jahreszeitlichen Variationen.

8.1. Einfluss des stratosphirischen 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
aufgekirt wurden, die zur Zerstérung des Ozons fithren. Eine wesentliche Voraus-
setzung fiir den Ozonverlust ist der polare Vortex, der sich im Herbst (Mai) liber der
Antarktis auzubilden beginnt. Mit nachlassender Sonneneinstrahlung im Juni sinken die
Temperaturen innerhalb des Vortex. Unterhalb von 197 K konnen sich dann polare
stratosphirische Wolken (polar stratospheric clouds, PSC’s) bilden, die die heterogenen
Reaktionen katalysieren, die zur Ozonzerstérung beitragen. Erst mit Beginn des Som-
mers, wenn der Vortex in sich zusammenbricht, kénnen Luftmassen aus mittleren Brei-
ten nachstrémen und die Ozonwerte normalisieren sich wieder. Einzelheiten und die
exakten chemische Reaktionen, die zum Ozonabbau fithren, kdnnen zum Beispiel den
Ubersichtsartikeln von Solomon (1999) und Anderson et al. (1991) entnommen werden.
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Die Ozon-Gesamtsiulendichte wird an der Neumayer-Station durch regelmiflig gestar-
tete Ozonsonden bestimmt. Wihrend des antarktischen Frithjahrs, wenn in Hohen
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 iiber der Neumayer-Station. Deutlich zu erkennen ist das im antarktischen
Frithjahr (270. bis 310. Tag des Jahres) auftretende Ozonloch. Dabei geht der Oj-
Partialdruck in Héhen von 14 bis 18 km auf unter 5 nbar zuriick.
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Abbildung 8.1 Ozon-Partialdruck (in nbar) 1997 iiber der Neumayer-Station, Ozonson-
denmessungen, iiber der Grafik ist die Anzahl der gestarteten Sonden in Form von
Strichen dargestellt (Quelle: G. Konig-Langlo, http.//www.awi-bremerhaven.de/MET/
Neumayer/NM97.gif)

Dariiber hinaus werden Satelliten-Daten des Total Ozone Mapping Spectrometer
(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 Erdatmosphire bestimmt. Die folgenden Abbildung
zeigt die von TOMS gemessene Ozongesamtséulendichte am 3.10.1997. Gut ist hier die
geographische Ausbreitung des Ozonlochs rund um die Antarktis zu erkennen.
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uosgoq

Abbildung 8.2 Ozonsdulendichte vom 3. Oktober 1997 gemessen mit TOMS, unverdn-
dert iibernommen von NASA, Quelle. fip://toms.gsfc.nasa.gov/publeptoms/images/spole/
¥1997/es971003.gif

Eine vollstindige Animation der TOMS-Ozonmessungen von 1997 kann ebenfalls im
Internet abgerufen werden (Quelle: http:/jwocky.gsfc.nasa.gov/multi/epanim97.html).
Die Ozonsdulendichten tiber der Antarktis werden ebenfalls von GOME (Global Ozone
Monitoring Experiment), dem Instrument auf dem Europiischen Fernerkundungssatel-
liten ERS-2, beobachtet (Burrows et al., 1999)".

8.1.2. Bedeutung fiir die Mischungsverhiltnisse der Photooxidantien

In der unverschmutzten antarktischen Troposphire werden Peroxide fast ausschiieBlich
durch die Rekombination von HO,- und RO,-Radikalen erzeugt. Die Bildung dieser
Radikale ist mafigeblich von der aktinischen Strahlung abhéngig. Erhoht sich die Strah-
lung auf Grund der geringeren Ozongesamtkonzentration, so wird auch die Radikal-
Chemie beeinflusst. Vorldufer 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:

O3 + hv (A <320nm) — O('D) + O, R 1D

O('D) + H,O0 — 2 0H (R2)

Erreicht mehr UV-B-Strahlung die Mischungsschicht, erhoht 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 auBerdem, dass die Mischungsverhiltnisse der Peroxide bei einem An-
stieg der atmosphirischen HO-Konzentrationen zunehmen.

! Informationen zu GOME finden sich im Internet unter: http://www.iup.physik.uni-bremen.de/gome/
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Untersucht man die Auswirkungen der erhthten UV-B-Strahlung auf die Formaldehyd-
Mischungsverhiltnisse, so erwartet man, wie fiir die Peroxide, eine Erhthung durch die
gesteigerte photochemische Aktivitat, da die Hauptquelle fiir Formaldehyd in der
marinen Troposphire die Reaktion von Methan mit OH-Radikalen darstellt:

CHy + OH+ O, + M - H,O + CH3;0;, + M (R 44)
CH302 + NO — NOz + CH3O (R 19)
O, + CH;0 — HO; + HCHO (R 20)

In Abbildung 8.3 sind die Ozongesamtsdulendichten aus Sonden und TOMS Messungen
zusammen mit den Mischungsverhiltnissen 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. Auflerdem wurde zum besseren Vergleich die
Sonnenscheindauer in relativen Einheiten eingetragen. Dabei entspricht die maximale
Sonnenscheindauer 24 Stunden, die minimale ist gleich Null.
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Abbildung 8.3 Vergleich zwischen beobachteten Peroxid-Mischungsverhdltnissen und
Ozongesamtsdulendichten aus Sonden-Aufstiegen und TOMS Satelliten-Messungen.
Ebenfalls dargestellt ist die UV-Strahlung der Wellenldnge 300 nm wihrend des Jahres
1997 und als unterbrochene Linie die Mitte der Polarnacht.

Die Ozon-Gesamtsiulendichten sind als schwarze Quadrate dargestellt. Man erkennt,
dass die Werte der Sonden mit den Satelliten-Messungen gut tibereinstimmen. Wahrend
des Polarwinters sind keine Messungen mit TOMS méglich, da das Instrument die
Riickstreuung des Sonnenlichtes zur Bestimmung der Ozondichte bendtigt. Wihrend
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 auBerhalb des Vortex, wodurch die hohe Fluktuation der
Ozonwerte erklirt 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 spiter, Mitte September (230. Tag des
Jahres), betrigt die Ozonsdulendichte 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 téglich 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 Wellenlidnge 300 nm ausgewihlt, weil hier die
grofiten Effekte durch eine Verringerung der Ozons#ulendichte zu erwarten sind. Der
Wellenlidngenbereich zwischen 280 und 315nm wird am stdrksten vom stratos-
phirischen Ozonschwund beeinflusst (Zellner, 1999), da die optische Dichte des Ozons
in dieser Region auf Grund der starken Hartley Absorptionsbande drastisch abféllt. Die
Strahlung kleinerer Wellenldnge (A <280 nm) wird bereits durch das Ozon in Hohen
tiber 20 km absorbiert. Bei groBeren Wellenldngen (315 £ A <480 nm) absorbieren nur
noch die schwiicheren Huggins- und Chappuis-Banden. Neuere Untersuchungen zeigen,
dass es auch im Bereich von tiber 310 nm zu einer geringen Absorption durch einen
spinverbotenen Ubergang kommt (Michelsen et al., 1994).

Einfluss meteorologischer Parameter

Anders als bei Laborexperimenten, bei denen gezielt ein einziger Parameter verdndert
werden kann, hat man es bei Feldexperimenten immer mit einer ganzen Reihe von
unabhingigen GroBen zu tun. Um die Auswirkungen der erhohten UV-B-Strahlung auf
die Mischungsverhiltnisse der Photooxidantien umfassend beurteilen zu konnen,
miissen daher auch die Verinderungen der wichtigsten AntriebsgroBen wie Wasser-
dampfpartialdruck, troposphirisches Ozon und Lufttemperatur untersucht werden.
Definiert man die Zeit, in der die Ozonsidulendichten 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 Sonnenstinde werden im
antarktischen Herbst zwischen dem 37. und 97. Tag des Jahres erreicht (Anfang Februar
bis Mitte April). Abbildung 8.4 ermdglicht den direkten Vergleich zwischen den
Bedingungen im Frithjahr 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 fiir verschiedene Parameter zwischen Friihjahr und Herbst.
Schwarz dargestellt sind die ratsichlichen Verhdltnisse im antarktischen Friihjahr
(Ozonloch). Grau dargestellt sind die im antarktischen Herbst beobachteten
Mischungsverhdiltnisse. Diese wurden durch Spiegelung an einer gedachten Linie in der
Mitte der Polarnacht so dargestellt, dass die Zeiten gleicher Sonnenstinde iiber-
einander zu liegen kommen.

100



8. Besondere Aspekte der antarktischen Photochemie

Der Mittelwert der troposphirischen Ozonkonzentrationen betrdgt im Herbst
19.4 £ 2.9 ppbv und im Frithjahr 22.8 £ 6.3 ppbv. Berechnet man den Mittelwert ohne
die troposphirischen Ozonminima im August, so erhdlt man 24.2+ 5.5 ppbv. Beide
Mittelwerte liegen deutlich tiber dem des Herbstes. Untersuchungen auf dem Jung-
fraujoch und Chaumont in den Schweizer Alpen berichten von einer Anti-Korrelation
zwischen troposphérischem und stratosphdrischem Ozon in NOs-armen Regimen
(Bronnimann und Neu, 1998), zu denen auch die Antarktis gehort. Danach wird bei
niedrigen Stickoxid-Mischungsverhiltnissen im Sonnenlicht tropospharisches Ozon
vernichtet statt produziert. Der Wasserdampfpartialdruck zur Zeit des Ozonlochs ist mit
133.7+70.1 Pa fast um die Hilfte niedriger als zu vergleichbarer Zeit im Herbst
(206.8 £ 93.1 Pa). Gleiches gilt fiir die Lufttemperatur.

Vergleicht man die Peroxid-Mischungsverhiltnisse, so fillt auf, dass sie wihrend des
Ozonlochs niedriger sind als im Herbst und erst spéter (293.—303. Tag), mit einer
zeitlichen Verzdgerung 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 Hochstwert, 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-
verhéltnisse zum Zeitpunkt des stratosphérischen Ozonlochs héher als bei vergleich-
baren Sonnenstinden im Herbst.

Aus Abbildung 8.4 kann abgeleitet werden, dass die Reduzierung des stratosphérischen
Ozons im antarktischen Frithjahr eine Erhohung der UV-B-Strahlung (A = 300 nm) zur
Folge hat. Eine eindeutige Aussage hinsichtlich des Zusammenhangs zwischen erhohter
UV-B-Strahlung und Peroxiden ist jedoch nicht méglich. Es scheint, dass die erhthte
Strahlung keinen Einfluss auf die Mischungsverhiltnisse der Peroxide hat, solange der
Wasserdampfpartialdruck niedrig ist. Im Fall des Formaldehyds scheint die UV-B-
Strahlung zu einer verstirkten Produktion zu fithren.

8.1.3. Modellergebnisse

Mit Hilfe des Harvard-Boxmodells wurden die Auswirkungen der unterschiedlichen
meteorologischen Verhiltnisse wihrend der Zeit des Ozonlochs und der Zeit wihrend
des antarktischen Herbstes bei dhnlichem Sonnenstand untersucht. Dazu wurden die
Modellrechnungen einmal fir die exakten Bedingungen wihrend der Zeit des
Ozonlochs (Frithjahr) durchgefiihrt. Als Eingabeparameter wurden die an diesen Tagen
gemessenen Werte des Gesamtozons, der Lufttemperatur, des Wasserdampfpartial-
drucks und des troposphirischen Ozons verwendet. In einem zweiten Modell-Lauf
wurden die Herbstwerte als Eingabeparamter benutzt. Um den Einfluss der Gesamt-
ozonsdulendichten auf die Konzentration der Photooxidantien zu studieren, wurden in
einem dritten Modell-Lauf Temperatur, Wasserdampf und troposphérische Ozon-Kon-
zentrationen des Frithjahrs verwendet, kombiniert mit den htheren Gesamtozonwerten
des Herbstes. Die Ergebnisse der drei Modell-Liufe sind zusammen mit den tatséchlich
beobachtenen Mischungsverhaltnissen in Abbildung 8.5 dargestellt.
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Abbildung 8.5 Vergleich zwischen Messungen und Modellergebnissen. Ausgefiillte
schwarze Quadrate zeigen Ergebnisse, die mit Oktober-Werten (Friihjahr) modelliert
wurden. Die Werte der unterbrochene Kurve wurde mit Ozonsdulendichten des
Herbstes modelliert. Mit Kreisen sind hingegen die Ergebnisse dargestellt, die mit
Daten des Mirz (Herbst) bei gleichem Sonnenstand erzielt wurden. Die tatsdchlichen
Messergebnisse sind als Dreiecke eingezeichnet.
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In Abbildung 8.5 ist Folgendes zu erkennen: Die modellierten Mischungsverhiltnisse
unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander, unabhingig davon, ob als Eingabe-
parameter die meteorologischen Daten des Frithjahrs oder des Herbstes benutzt wurden.
Kleinere Abweichungen sind auf unterschiedliche Wasserdampfpartialdriicke zurtickzu-
fithren, wie weitere, hier jedoch nicht niher beschriebene, Modell-Liufe zeigen.

Die modellierten Peroxid-Mischungsverhiltnisse liegen deutlich {iber den beobachteten
(siche Abbildung 8.5a und b). Ursache hierfiir konnten die im Modell nicht beriick-
sichtigten physikalische Prozesse, wie die nasse oder trockene Deposition sein. Die
Formaldehyd-Mischungsverhiitnisse werden im Gegensatz dazu vom Modell unter-
schitzt (siehe Abbildung 8.5¢). Auf dieses Problem wurde bereits in Kapitel 7.5.3 ein-
gegangen.

Im dritten Modell-Lauf fithren die htheren Ozonsaulendichten des Herbstes zu niedrige-
ren Mischungsverhéltnissen der Photooxidantien. Hieran wird deutlich, dass photo-
chemisch tatséchlich ein direkter Zusammenhang zwischen Ozonsiulendichten und
Peroxid- und Formaldehyd-Mischungsverhiltnissen bestehen sollte, der jedoch nicht
beobachtet werden konnte (siehe Abbildung 8.4).

Zusammenfassend laft sich sagen, dass im antarktischen Frithling, so wie seit einigen
Jahren, auch 1997 eine Abnahme des stratosphirischen Ozons {liber der Neumayer-
Station beobachtet wurde. Damit verbunden war ein Anstieg der UV-B-Strahlung
(A =300 nm) am Boden. Auf Grund der photochemischen Bildungsgleichungen und auf
Grund von Modellrechnungen mit dem Harvard-Modell erwartet man als Folge davon
erhohte Peroxid- und Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse. Tatsdchlich waren die Per-
oxid-Konzentrationen zur Zeit des Ozonlochs jedoch niedriger als im Herbst bei
gleichen Sonnenstidnden. Nur fiir Formaldehyd konnten im Frithjahr tatsidchlich hohere
Mischungsverhiltnisse beobachtet werden. Der in der Luft enthaltene Wasserdampf ist
tiber die Bildung von OH-Radikalen auch ein Antriebsparameter fiir die Peroxid-
Produktion. Zur Zeit des Ozonlochs war der Wasserdampfpartialdruck jedoch nur halb
so grof} wie im Herbst. Erst mit seinem Anwachsen nahmen auch die Peroxid-Mi-
schungsverhiltnisse zu. Dabei war die Zunahme beim H,O- grofer als beim MHP. Die
erhohte UV-B-Strahlung scheint sich demnach nur dann auf die Peroxid-Bildung aus-
wirken zu konnen, wenn ausreichend Wasser als Vorldufer in der Atmosphire vorhan-
den ist. Eventuell ist der Anstieg der Peroxid-Mischungsverhiltnisse jedoch auch auf
Transportprozesse zurlickzufiihren, die die lokale Photochemie iiberlagern. Ein ein-
deutiger Zusammenhang zwischen erhohter UV-B-Strahlung und atmosphirischen
Mischungsverhiltnissen der Photooxidantien ldsst sich anhand der bisherigen Unter-
suchungen jedoch nicht feststellen.

8.2. Der Einfluss der troposphérischen Ozonminima

In dem vorangehenden Kapitel wurde der Einfluss des stratosphérischen Ozonlochs auf
die Mischungsverhiltnisse der Photooxidantien untersucht. Es wurde auBerdem festge-
stellt, dass stratosphérisches und troposphirisches Ozon in NO-armen Gebieten anti-
korreliert sind. Da die Bildung der OH-Radikale, die die Vorldufer der Photooxidantien
sind, stark von der Photolyse des Ozons abhédngt, erwartet man auch einen Zusammen-
hang zwischen troposphirischem Ozon und Peroxid- und Formaldehyd-Mischungsver-
haltnissen. Ein Phinomen, das dabei von besonderem Interesse ist, weil sich hierbei die
Ozon-Konzentrationen besonders drastisch #ndern, sind die ,.troposphérischen Ozon-
locher®, plotzlich auftretende, kurzfristige Einbriiche der troposphirischen Ozonkon-
zenfration im Frithjahr. Dieses Phidnomen ist bislang vorwiegend aus der Arktis
bekannt. Die Analyse der ozonarmen Luftmassen ergibt erhohte Konzentrationen fil-
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trierbarer Bromverbindungen und Brommonoxid (BrO) (Langendtrfer etal., 1999,
Wessel, 1997, Platt und Lehrer, 1997). Héchstwahrscheinlich wird der Ozonabbau
durch reaktive Bromverbindungen verursacht, die autokatalytisch aus Seesalz freige-
setzt werden (Lehrer, 1999). Auch an der Neumayer-Station konnten 1997 insgesamt
fiinf solcher Ereignisse beobachtet werden. Dabei gingen die Ozon-Konzentrationen
innerhalb weniger Stunden von rund 30 ppbv auf 0 —10 ppbv zurtick. Die Dauer dieser
Ereignisse betrug wenige Stunden bis hin zu drei Tagen. In Abbildung 8.6 sind die
Ozon-Konzentrationen wihrend der entsprechenden Zeit zusammen mit den beobach-
teten Wasserstoffperoxid- und Formaldehyd-Mischungsverhiitnissen dargestellt.
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Abbildung 8.6 Vergleich zwischen troposphdrischem Ozon und Wasserstoffperoxid und
Formaldehyd-Mischungsverhiiltnissen im antarktischen Frihjahr. Mit ausgefiillten
Quadraten sind die Mischungsverhdiltnisse (MV) bei hoher, mit Kreisen die bei niedri-
ger Ozon-Konzentration dargestellt
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Um herauszufinden, ob die troposphirischen Ozon-Konzentrationen einen Einfluss auf
die Mischungsverhiltnisse der Photooxidantien haben, wurden die Werte, die bei hohen
Ozon-Konzentrationen gemessen wurden als ausgefiillte Quadrate dargestellt. Die
Werte, die wihrend der ,,Ozonlécher gemessen wurden, sindmit Kreisen markiert. Die
Messwerte zu Zeiten hoher troposphérischer Ozonkonzentrationen sind geringfiigig
niedriger. Fiir Wasserstoffperoxid betrdgt das Mittel 0.069 * 0.076 ppbv bei hohen Os-
Konzentrationen und 0.067 + 0.060 ppbv bei reduziertem Ozon. Der Unterschied ist fiir
Formaldehyd etwas grofer. Hier wurden im Mittel 0.272 + 0.174 ppbv bei ungestortem
tropospharischen Ozon und 0.251 £ 0.157 ppbv zur Zeit der Ozonlécher beobachtet. Ein
signifikanter Zusammenhang zwischen troposphérischen Ozonkonzentrationen und
Mischungsverhiltnissen der Photooxidantien konnte jedoch in beiden Fillen nicht
nachgewiesen werden.

Dies stimmt mit den Untersuchungen von Wessel (1997) in Ny Alesund iiberein. Sie
berichtet von etwas niedrigeren Wasserstoffperoxid-Mischungsverhéltnissen zum Zeit-
punkt der Ozonminima, ohne jedoch deutliche Korrelationen feststellen zu kénnen. Bei
den Beobachtungen von de Serves (1994) in Alert (Kanada) wurden ebenfalls niedrigere
Peroxid-Mischungsverhiltnisse wihrend der Ozonminima beobachtet.

In der gleichen Arbeit berichtet de Serves von einer Antikorrelation zwischen Formal-
dehyd-Mischungsverhaltnissen und troposphérischem Ozon. Die hochsten HCHO-Kon-
zentrationen wurden zum Zeitpunkt der Ozonminima beobachtet. Wihrend zweier
Ozoneinbriiche mit 0 ppbv Ozon stiegen die HCHO-Mischungsverhiltnisse auf 0.4 und
0.6 ppbv, obwohl die Mischungsverhiltnisse sonst Uiblicherweise bei 0.2 bis 0.3 ppbv
lagen. Von Sumner und Shepson (1999) wurde in Alert ebenfalls eine Antikorrelation
zwischen Ozon und Formaldehyd festgestellt. Dies galt jedoch nur, wenn die Ozon-Mi-
schungsverhiltnisse zwischen 10 und 20 ppbv lagen. Wurde das troposphérische Ozon
vollstandig zerstort (0 pptv), so gingen auch die HCHO-Mischungsverhiltnisse
drastisch zuriick (0.052 ppbv). Rudolph et al. (1999) geben dafiir folgende Erkldrung:
Zu Zeiten, in denen Ozon nur miBig zerstort wird, sind mehr Chlor- als Brom-Atome
vorhanden und Formaldehyd wird auf Grund der Methan-Oxidation durch Chloratome
(R 45) produziert. Wird das Ozon hingegen vollstindig zerstort, ist mehr Brom als
Chlor vorhanden und die HCHO-Mischungsverhiltnisse nehmen durch die Reaktion
von Formaldehyd mit Brom (R 46) ab.

CHs + Cl - CH; + HCI (R 45)

HCHO + Br — CHO + HBr (R 46)

Dass Halogene auch bei den tropospharischen Ozonminima an der Neumayer-Station
eine Rolle spielen, geht aus Abbildung 8.7 hervor. Dargestellt sind die Ergebnisse von
Filtermessungen des luftchemischen Observatoriums. Zellulose-Filter wurden fiir einen
Tag besaugt, eluiert und das Eluat mit Ionenchromatographie auf Kationen und Anionen
untersucht (Lehrer, 1999). Man sieht, dass Chlorid und Bromid immer dann verstirkt
auf den Filtern zu finden waren, wenn Ozoneinbriiche stattfanden. Der grofite Teil der
gesammelten Halogenide stammt aus dem Seesalz-Aerosol, das nach Lehrer (1999)
Quelle des aktivierten Broms ist, das zum Ozonabbau fiihrt. Hingewiesen werden muss
an dieser Stelle auf die unterschiedliche Skalierung der Achsen fiir Chlorid (links) und
Bromid (rechts).
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Abbildung 8.7 Filtrierbares Chlor und Brom wdhrend der Zeit der Ozonminima

Werden Chlor und Brom durch Ansiuerung (z.B. Aufnahme von gasférmigem 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 fithren. 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 Atmosphire der Arktis wird, anders als die der Antarktis, vor allem im
Friihling durch anthropogene Emissionen verschmutzt. Das Arctic Haze Phénomen, eine
verringerte Sichtweite auf Grund von Schwefelsdure-Aerosolen (Hoff und Trivett,
1984), zeigt, dass in der Arktis groBe Mengen Sdure in der Atmosphire vorhanden sind.
Dafiir ist die Seesalzkonzentration an der Neumayer-Station um einen Faktor 10 hher
als in der Arktis (Lehrer, 1999). All diese Faktoren spielen bei der Ozonzerstdrung eine
Rolle und konnen 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 werden die Ozonein-
briiche im Jahresverlauf 1-2 Monate frither als zum Beispiel in Ny Alesund (Spitzber-
gen) beobachtet (Lehrer, 1999). Dies bedeutet, dass an der Neumayer-Station die Ozon-
zerstdrung bereits im frithen Friihjahr einsetzt. Auf Grund der niedrig stehenden Sonne
ist die aktinische Strahlung zu dieser Zeit noch zu gering und die Ozonphotolyse, die
zur Bildung von OH-Radikalen und letztlich auch zur Produktion von Peroxiden und
Formaldehyd fiihrt, 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 troposphirische Ozon-
minima auch an der Neumayer-Station auftreten. Wihrend dieser Zeit werden erhohte
Mengen Chlor- und Bromverbindungen auf Filterproben gefunden. Die H;O2- und
Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse sind wihrend der Ozoneinbriiche geringfiigig
niedriger als zu den iibrigen Zeiten. Ein signifikanter Zusammenhang zwischen tropos-
phérischen Ozonminima und HCHO-Mischungsverhiltnissen, wie er in der Arktis
gefunden wurde, 148t sich jedoch nicht beobachten. Ein Ursache hierfiir kénnten die
unterschiedlichen Bedingungen in Arktis und Antarktis sein. Die Arktis wird starker
durch anthropogene Emissioen beeinflusst und weist einen geringen Seesalz-Anteil im
Aerosol auf. Moglicherweise ist auch das frithere Auftreten der Ozoneinbriiche in der
Antarktis, verbunden mit einer geringeren aktinischen Strahlung, der Grund, warum
keine Beziehung zwischen Ozon und Photooxidantien beobachtet werden konnte.

8.3. Tagesginge der Photooxidantien

Nachdem in Kapitel 7 die saisonale Variabilitdt der Photooxidantien diskutiert wurde,
sollen im Folgenden die tageszeitlichen Veranderungen der Mischungsverhiltnisse
untersucht werden. Das Auftreten von Tagesgidngen ist von grofiem Interesse, da daran
untersucht werden kann, welchen Einfluss die verdnderte Strahlung auf die Bildung und
den Abbau der Photooxidantien haben. In der Antarktis erwartet man Tagesgidnge vor
allem im Frithjahr und im Herbst, wenn ein Wechsel zwischen Tag und Nacht statt-
findet. Wihrend der Polarnacht ist die Strahlungsintensitdt zu klein, um eine
Auswirkung auf die Bildung der Photooxidantien zu haben. Am Polartag steht die
Sonne 24 Stunden iiber dem Horizont. Trotzdem variiert die aktinische Strahlung, da
die Strahlungsintensitit bei tiefstehender Mitternachtssonne durch den langen
Absorptionsweg durch die Atmosphire sehr klein ist. Durch die Sonnenstrahlung wird
auch die Lufttemperatur und die Menge des in der Atmosphére 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
Tagesgange von H,O,, MHP und HCHO erkléren lassen.
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Um die Periodizitit einer Zeitreihe zu untersuchen, eignet sich das mathematische
Verfahren der Fast Fourier Transformation (FFT). Die Wasserstoffperoxid-Zeitreihe
wies einige Datenliicken auf und wurde mit Hilfe der Akima-Interpolation (Abdelli,
1998, Akima, 1991) erginzt und einer FFT unterworfen, Das erhaltene Leistungs-
spektrum ist in Abbildung 8.8 dargestellt. Ausser einem gut zu erkennenden Signal bei
Tag 1 sind keine signifikanten Trends auszumachen. Dieses Signal deutet auf das
Vorhandensein eines Tagesganges hin.

Periode (Tage'1 )

Abbildung 8.8 Leistungspektrum der Fast-Fourier-Analyse fiir Wasserstoffperoxid

Nach dieser mathematischen Voranalyse der gesamten Zeitreihen wurden die atmosphi-
rischen Messungen gezielt auf Tagesgénge hin untersucht. H,O, und MHP zeigen zu
verschiedenen Zeiten wihrend des Jahres (Frithling, Sommer und Herbst) ausgeprigte
Tagesgénge. Eine tageszeitliche Variation der HCHO-Mischungsverhiltnisse konnte
hingegen nur an wenigen Tagen und nur wihrend sogenannter Schinwetter-Perioden
beobachtet werden. Eine Schonwetter-Periode ist gekennzeichnet durch die Abwesen-
heit von Schneefall und Schneetreiben, sowie durch Windgeschwindigkeiten unter
10ms™. An Tagen mit hohen Windgeschwindigkeiten und starker Durchmischung
konnten keine Formaldehyd-Tagesgéinge beobachtet werden. Abbildung 8.9 zeigt die
mittleren Tagesgénge der Photooxidantien, sowie einiger relevanter Parameter, wie UV-
Strahlung, Wasserdampfpartialdruck und Temperatur. Die Tagesginge von H,O,, MHP
und HCHO sind dabei als Differenzen der Momentanwerte und Tagesmittelwerte
dargestellt.
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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 Sonnenh&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
GroBen deutlich: Die Sonnenstrahiung fithrt zur Erwédrmung der Luft und die
Erwirmung zur Verdunstung, wodurch der Feuchtegehalt der Luft steigt. Wenn diese
meteorologischen Parameter einen Einfluss auf die Tagesginge der Photooxidantien
haben, miiite ebenfalls eine Phasenbeziehung zu finden sein. Es ist in Abbildung 8.9
deutlich zu erkennen, dass das Maximum der H,O,-Mischungsverhéltnisse um Mitter-
nacht erreicht wird. Das Minimum wird am Morgen gegen 8 Uhr beobachtet. Die
Methylhydroperoxid-Mischungsverhilnisse verhalten sich genau umgekehrt, sie sind
am friihen Nachmittag gegen 14 Uhr maximal und um Null Uhr in der Nacht am nied-
rigsten. Dieses gegenlidufige Verhalten ist unerwartet und 146t 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 Hochst- und Tiefstwert deutlich geringer als die des Wasserstoffperoxids, mit
A =0.37 ppbv. Das Maximum der MHP-Mischungsverhaltnisse fallt mit dem Maximum
der Lufttemperatur und des Wasserdampfpartialdrucks zusammen. Das H,O;-Maximum
ist dazu um 6 — 8 Stunden verschoben.

Zu kldren ist, welche Prozesse oder Parameter fiir die Tagesginge verantwortlich sind.
In der Literatur wurde bislang nicht {iber Tagesginge organischer Peroxide in polaren
Regionen berichtet. Fur H;O, hingegen existieren einige Studien. Keine Wasser-
stoffperoxid-Tagesginge beobachteten Jacob und Klockow (1993) 1989/90 bei ihren
Untersuchungen an der Neumayer-Station. Bei Schiffsmessungen auf dem siidlichen
Atlantik hingegen fanden sie, dass in der unteren marinen Troposphire nachts die
hochsten H;O,-Konzentrationen auftraten (Jacob und Klockow, 1992), wihrend in
kontinentalen Gebieten das H,O,-Maximum am frithen Nachmittag beobachtet wurde
(Bales et al., 1995b, Sigg et al., 1992). Erkldart wird das néchtliche Maximum durch
Einmischung peroxidreicher Luftmassen aus grofierer Hohe. Der vertikale Austausch
wird durch die Temperaturdifferenz zwischen Atmosphire und Ozean erleichtert, die
nachts am grofiten ist. Die néchtliche planetare Grenzschicht liber dem Kontinent
zeichnet sich hingegen durch eine besondere Stabilitit aus, die vertikalen Transport
verhindert. Andere Studien in marinen Gebieten bestitigen diese Beobachtung nicht,
sondern berichten von H,0,-Tagesgingen mit Maxima gegen 14 Uhr (Slemr und
Tremmel, 1994, Thompson et al., 1993b). Der einzige weitere Hinweis in der bekannten
Literatur auf nichtliche H;0,-Maxima findet sich in Form von Flugzeugmessungen
liber Arkansas (Ray et al., 1992). In einer Hohe von tiber 500 m wurden nachts stets
hohere H,0,-Mischungsverhiltnisse beobachtet als tagsiiber.

Die in Abbildung 8.9 ebenfalls dargestellten Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse errei-
chen in den frithen Nachmittagsstunden, gegen 14 Uhr, ein Maximum. Die Differenz
zwischen diesem Maximum und dem Minimum der Nacht betrdgt A = 0.32 ppbv. Auf-
fallig ist, dass das Maximum sehr schmal ist. Bei den bisher vertffentlichten Unter-
suchungen von Formaldehyd in polaren Regionen (siche Ubersicht in Tabelle 7.6)
findet sich kein Hinweis auf eventuelle HCHO-Tagesgéinge. Nur von de Serves (1994)
wurden Variationen der Mischungsverhiltnisse wihrend des Tages beobachtet. Er
konnte dabei jedoch keine RegelmiBigkeiten feststellen.
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Um eine Vorstellung davon zu bekommen, wie die Tagesgidnge von Wasserstoff-
peroxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd durch die Photochemie beeinflusst
werden, wurden Tagesginge mit dem Harvard-Modell modelliert. Die aktinische
Strahlung wurde dabei mit dem Strahlungstransportmodul des Modells fiir verschiedene
Tageszeiten berechnet. Physikalischen Prozesse wie Deposition oder Emission wurden
nicht beriicksichtigt. Die modellierten Tagesginge sind in Abbildung 8.10 dargestellt.
Fiir die Peroxide wurde eine gréBere Skalierung als fiir Formaldehyd gewihlt.

—e— Wasserstoffperoxid —8— Methylhydroperoxid --&-- Formaldehyd
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Abbildung 8.10 Modellierte Tagesgiinge der Photooxidantien

Die in Abbildung 8.10 dargestellten Tagesginge wurden allein durch photochemische
Reaktionen erzeugt. Sie zeigen keine Ahnlichkeit mit den tatsichlich beobachteten
Tagesgingen der Photooxidantien (siehe Abbildung 8.9). Maxima und Minima der
modellierten Tagesginge stimmen nicht mit den beobachteten iiberein. Einzige Aus-
nahme ist das Minimum der H,O,-Mischungsverhiltnisse, dass um 8 Uhr beobachtet
wird. Fiir MHP und HCHO wird ein genau entgegengesetzter Tagesgang erhalten. Die
Amplitude aller Tagesginge ist sehr viel niedriger als in der Wirklichkeit. Fiir H,O,
betrigt die Differenz zwischen Minimum und Maximum im Modell 20 pptv. Tatséch-
lich beobachtet wurden jedoch 370 pptv. Fiir MHP wurde eine Differenz von 5 pptv
modelliert und 40 pptv beobachtet. Fiir HCHO lauten die entsprechenden Werte 2 pptv
(modelliert) und 320 pptv (beobachtet). Die tatsdchlich vorhandenen Amplituden der
Tagesginge konnen nicht durch photochemische Vorginge erkldart werden. Dies wird
durch folgende Beobachtung bestitigt: 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
tiblicherweise vorhandene Bodeninversionsschicht bei der starken Durchmischung nicht
ausbilden konnte. Dies fithrte zum Verschwinden der Tagesginge und deutet darauf hin,
dass andere Antriebsparameter als die aktinische Strahlung eine Rolle spielen. Die
groBere Amplitude des H,O,-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 Schneeoberflache. Dass der Schnee an der Neumayer-Station tatsdchlich
groBere Mengen H,O, und HCHO enthilt, zeigen die in Kapitel 6.5 beschriebenen
Schneeproben-Untersuchungen. Verschiedene Drift- und Neuschneeproben, die
wihrend des Jahres gesammelt wurden, enthielten 2 — 240 ppbw Wasserstoffperoxid
und 1 —23 ppbw Formaldehyd. Das hochste H,O,-Mischungsverhélinis 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 Atmosphire
ausgewaschen wird. Aus diesem Grund und weil es lediglich eine sehr kleine tigliche
Variation zeigt, werden im Weiteren ausschlieBlich Wasserstoffperoxid und Formal-
dehyd diskutiert.

8.3.1. Abscheidung von H;O; und HCHO auf der Schneeoberfliche

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 hochsten Wert erreicht hat,
ist auch der Wasserdampfgehalt der Luft mit einer Phasenverschiebung von 2 Stunden
am grofBten. Ursache hierfiir ist das Verdampfen des iiber Nacht gefrorenen Reifs.
Bereits am Nachmittag sinken die Temperaturen wieder und der in der Luft enthaltene
Wasserdampf schlidgt sich entweder als Reif nieder oder fillt in seltenen Fillen in Form
von Eiskristallen aus der klaren Luft aus (diamond dust). Tatsdachlich wurde héufig eine
starke Verreifung auf Aufbauten, Ansaugleitungen und am Geldnder des
Spurenstoffobservatoriums beobachtet (siche Abbildung 8.11).

Abbildung 8.11 Raureif am Geldnder des Luftchemischen Spurenstoff-Observatoriums

Zur Ausbildung von Tagesgéngen kommt es, wenn die Photooxidantien zusammen mit
dem Wasserdampf ausfrieren und als Reif oder Schnee deponiert werden. Bei zunch-
menden Temperaturen am Vormittag gelangen sie wieder zuriick in die Atmosphére und
erhdhen die atmosphirischen Mischungsverhiltnisse. Das hohe H,O,-Mischungsver-
haltnis, dass in einer Reifprobe gemessen wurde, unterstreicht die Bedeutung dieses
Prozesses. Wie die Inkorporation von H;O, und HCHO in die Schneekristalle erfolgt,
ist essentiell fiir die Quantifizierung von Austauschprozessen zwischen Schnee und
Atmosphire. Moglich ist eine Adsorption auf der Oberfliche von Schneekristallen, eine
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Losung gemiB Henry-Gesetz in der fliissigen Phase, die auch bei tiefen Temperaturen
auf Eiskristallen existiert oder eine Kokondensation, bei der Spurenstoff und Wasser im
gleichen molaren Verhiltnis miteinander ausfrieren.

Adsorption

Der einfachste Prozess, der jedoch auch am wenigstens quantitativ erfasst werden kann,
ist die reversible Anlagerung von H,O, und HCHO auf bereits gebildetem Schnee oder
Raureif. Uber die Bedingungen, unter denen dies geschieht, ist ebenso wenig bekannt
wie Uber die Verhiltnisse, in denen sich H,O, und HCHO ablagem. Laborunter-
suchungen von Conklin et al. (1993a), bei denen H,0, durch mit Schnee geflillte Sdulen
geleitet wurden zeigen, dass die Aufnahme von H,O, in Eis erstens reversibel und
zweitens umso grofer ist, je tiefer die Temperaturen sind. Der Wechsel zwischen
Verdunstung und Rekristallisation wird zum Beispiel von Jacob und Klockow (1993)
fiir die Variationen der atmosphérischen H,O,—Konzentrationen bei ihren Messungen an
der Neumayer-Station verantwortlich gemacht.

Abscheidung gemal} Henry-Gesetz

Bei dieser Form der Abscheidung 18st sich der Spurenstoff gemil Henry-Gesetz in der
fliissige Phase, die auf der Oberfliche von Schneekristallen existiert (Bales etal., 1987).
Das Verhiltnis wird dabei von der Henry-Konstate bestimmt, die fir H,O, durch Glei-
chung 4.1 und fiir Formaldehyd durch Gleichung 4.11 gegeben ist. Untersuchungen von
Conklin et al. (1993b) haben gezeigt, dass in Gegenwart von Natriumchlorid-Verun-
reinigungen eine fliissige Schicht durch Gefrierpunktserniedrigung auch unterhalb von
Temperaturen bis zu —10 °C existieren kann. Der Seesalzgehalt des Schnees an der
Neumayer-Station betrigt 850 ng m™ (Wagenbach et al., 1998), so dass auch hier vom
Vorhandensein einer flussigen Phase auszugehen ist.

Kokondensation

Frieren H;O, und HCHO im gleichen molaren Verhiltnis 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, Dominé und Thibert, 1996) ldsst sich der Anteil ¥,
des Spurenstoffs im Reif oder Schnee berechnen. Im Folgenden wurde dies exem-
plarisch fiir Formaldehyd gemacht:

_ Pucno  Gycno MH:O (8.1)

M

X ucno

H,0 &y 0 HCHO

In der Gleichung ist yucho der Molenbruch des Formaldehyds, M sind die Molaren
Massen und p die Partialdriicke von Formaldehyd und Wasser. Der Massenanreiche-
rungs-Koeffizient ciycno (mass accomodation coefficient oder sticking coefficient) gibt
das Verhiltnis zwischen der Anzahl der Molekiile, die in die Phase eintreten, und der
Anzahl der Molekiilkollisionen mit der Oberfliche an. Fiir Formaldehyd betrigt ciycuo
bei 267 K 0.020 £ 0.003 (Jayne et al., 1992). Der Massenanreicherungs-Koeffizient
Op,0 betrigt fir eine Eis-Wasser-Oberfliche 0.5 (DeMore et al., 1997). Damit erhilt
man die folgende Beziehung:

-l
Fens = 220,04 }Mzo,ogl.m (82)
Puo 30.03 g mol Puo

113



8. Besondere Aspekte der antarktischen Photochemie

Die Partialdriicke des Formaldehyds wurden dabei mit Hilfe des Harvard-Modells fiir
die Hohe berechnet, in der man annimmt, dass sich die Eiskristalle formen. Dies
geschieht in rund 1 bis 2 km Hohe (King und Turner, 1997). Der Wasserdampfpartial-
druck in der entsprechenden Hohe wurde aus den Mittelwerten mehrerer Radiosonden-
aufstiege bestimmt. Setzt man diese Zahlen in Gleichung 8.2 ein, so erhilt man die in
Tabelle 8.1 aufgeflihrten Werte.

Tabelle 8.1 Berechnete Formaldehyd-Mischungsverhdltisse im Schnee

Mischungs-

o e GRS T o
1 93 8.13 . 10°® 129 1.95- 107 3.2
I 450 (Boden) 3.90 - 107 129 9.37- 107 15.6
2 m 5.87 - 10° 91 1.99 - 10° 33

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-
sdchlich im Schnee gefunden wird. Gemessen wurden Formaldehyd-Konzentration bis
zu 23 ppbw. Nur wenn man in 1 km Hohe noch Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse
wie am Boden annimmt, z.B. 0.45 ppbv, so steigt der Anteil auf 15.6 ppbw. Im Gegen-
satz dazu spielt es fiir den HCHO-Anteil keine Rolle, ob die Niederschlagsbildung in 1
oder 2 km Hohe erfolgt.

Fir Wasserstoffperoxid kann man Gleichung 8.2 mit oy,0,=0.38 (Worsnop et al.,
1989) folgendermaBen schreiben:

14 2 o -1
Ko, =10 076 | 18028 MOl 555 Do (83)
" Pup 34.02 g mol Pro

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

Tabelle 8.2 Berechnete Wasserstoffperoxid-Mischungsverhdltnisse im Schnee

Hohe M.i‘sch‘ungs— PH,0, PH.0 Molenbruch  H,O5 im Schnee
(k) verhiltnis (pptv) (hfu’a“) (PZ;) . (ppbw)

1 800 6.93.10° 129 2.97- 107 560

1 500 433107 129 1.86 - 107 352

1 250 2.17 107 129 9.30 - 10 176
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Man sieht, dass deutlich mehr Wasserstoffperoxid als Formaldehyd durch Kokonden-
sation in den Schnee oder Reif gelangt. Die tatséichlich im Schnee bestimmten H,O,-
Konzentrationen (zwischen 2 und 240 ppbw) konnen sehr gut durch einen Kokonden-
sationsprozess erkldart werden. Bei der Bildung von Reif handelt es sich um eine
Sublimation von Molekiilen mit anschliefender Kokondensation. In der Reifprobe vom
5. Dezember 1997 wurden 333 ppbw Wasserstoffperoxid gefunden. An diesem Tag
wurden leider keine atmosphirischen Peroxide gemessen, der Tagesmittelwert am 3.
Dezember betrug jedoch 524 ppbv. Dies entspricht sehr gut dem in Tabelle 8.2 ange-
nommenen Wert von 500 ppbv, der zu einem Mischungsverhiltnis im Schnee von
352 ppbw fiihrt.

Wasserstoffperoxid und Formaldehyd koénnen also durch Kokondensation in Schnee
und Reif aufgenommen werden. Die im Schnee beobachteten H,O,-Konzentrationen
konnen vollstidndig durch Kokondensation erkisrt werden. Fiir Formaldehyd gelingt dies
nur, wenn man ein konstantes vertikales Mischungsverhéltnis annimmt, d.h. wenn in
den Hohen, in denen der Schnee gebildet wird, die gleichen HCHO-Konzentrationen
wie am Boden vorliegen. Denkbar ist aber auch, dass Formaldehyd erst nachtréglich auf
bereits deponiertem Schnee adsorbiert wird und dadurch die in den Schneeproben
gemessenen Konzentrationen zu Stande kommen. Formaldehyd, das durch Kokonden-
sation in den Schnee oder Reif inkorporiert wurde, sollte parallel zum Anstieg des
Wasserdampfpartialdrucks an die Atmosphére abgegeben werden, withrend die Desorp-
tion von adsorbiertem Formaldehyd zusammen mit einem Anstieg der Lufttemperatur
erfolgen sollte (Bales et al., 1995b). Uberlagern sich die beiden Effekte, kinnte dies zur
Ausbildung des charakteristisch schmalen HCHO-Maximums in Abbildung 8.9 fiihren.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass alle drei im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Photooxidantien einen Tagesgang aufweisen. Dieser ist beim Methylhydroperoxid am
schwichsten ausgepriigt. Das Maximum liegt, wie beim Formaldehyd, in den frithen
Nachmittagsstunden. Die héchsten Wasserstoffperoxid-Mischungsverhiltnisse werden
jedoch nachts beobachtet. Modellrechnungen mit dem Harvard-Modell zeigten, dass die
Photochemie bei der Entstehung der Tagesgéinge nur eine untergeordnete Rolle spielt.
Entscheidender sind die Wechselwirkungen mit der Schneeoberfliche, die in Form von
Adsorption und Desorption beziehungsweise Kokondensation und Evaporation statt-
finden. Der Formaldehyd-Tagesgang kann durch die Kombination beider Effekte erklart
werden. Mit abnehmender Lufttemperatur frieren HCHO und Wasser zusammen aus
und bilden Reif, der regelmiBig in den Nachtstunden nach windstillen und strahlungs-
reichen (wolkenfreien) Tagen beobachtet werden konnte. Mit dem Anstieg der Tempe-
raturen bei Sonnenaufgang verdunstet der Reif und Formaldehyd gelangt wieder in die
Atmosphire. Der Tagesgang des Wasserstoffperoxids 148t sich bislang nicht befriedi-
gend erkldren, obwohl auch hier die Kokondensation als Senke von Bedeutung ist.
Méglicherweise spielen zusétzlich aber auch vertikale Mischungsvorginge eine Rolle,
bei denen peroxidreiche Luft aus groBeren Hohen eingemischt wird.
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9. Schlussbemerkungen und Ausblick

In dieser Arbeit wurden zum ersten Mal ganzjihrig die atmosphirischen Konzentra-
tionen der fiir die Photochemie wichtigen Schliisselspezies Wasserstoffperoxid, Methyl-
hydroperoxid und Formaldehyd in der Troposphiire der Antarktis beschrieben.

Wihrend zweier Feldmesskampagnen an der Neumayer-Station (70° 37°S, 8° 22'W),
die sich insgesamt iiber 15 Monate erstreckten, wurden kontinuierlich die atmosphi-
rischen Mischungsverhiltnisse von H,0,, MHP und HCHO bestimmt. In Tabelle 9.1
sind die Mittelwerte der beobachteten Mischungsverhiltnisse aufgefiihrt. Die in der
Tabelle angegebene Standardabweichung spiegelt die hohe Variabilitdt der Mischungs-
verhiltnisse withrend des Jahres wider. Durch die Unterteilung in Sommer- und Winter-
halbjahr kann die beobachtete Saisonalitdt beschrieben werden. Man sieht, dass im
Sommer die Mischungsverhiltnisse mehr als doppelt so hoch sind wie im Winter.

Tabelle 9.1 Mittlere atmosphdirische Peroxid- und Formaldehyd-Mischungsverhdlinisse
an der Neumayer-Station (Mdrz 1997 — Januar 1998 und Februar 1999)

‘ H,0, (ppbv) MHP (ppbv) HCHO (ppbv)
Jahr 0.137+0.124 0.148 £ 0.099 0.271 £0.200
Sommerhalbjahr 0.197 £ 0.130 0.191 £0.103 0.360 £ 0.200

Winterhalbjahr 0.054 £ 0.046 0.089 +£0.052 0.150 £0.120

Die hohen Mischungsverhiltnisse, die im Winter beobachtet wurden, widerlegen die
Auffassung, dass wihrend der Polarnacht in der Antarktis keine Photooxidantien
gemessen werden konnen. Die Konzentrationen lassen sich hoéchstwahrscheinlich durch
Ferntransporte von Peroxiden- und Formaldehyd aus niedrigeren, photochemisch
aktiven Breiten erkldren, wie Trajektorienanalysen und dreidimensionale Modellrech-
nungen zeigen (siche Kapitel 7.2.4 und 7.5.2.). Die Transporte erfolgen dabei wahr-
scheinlich in der freien Troposphidre und bestimmen im Winter die Mischungsver-
hiltnisse an der Neumayer-Station.

Auch zu anderen Jahreszeiten ktnnen Ferntransporte die Effekte der lokalen Photo-
chemie liberlagern, wie die Untersuchungen wihrend des stratosphérischen Ozonlochs
zeigen (siehe Kapitel 8.1). Zwar wurden zu diesen Zeiten niedrigere Peroxid- und
hohere Formaldehyd-Mischungsverhiltnisse als im Herbst bei vergleichbaren Sonnen-
stinden beobachtet, ein signifikanter Zusammenhang zwischen Ozongesamtséulen-
dichten und Photooxidantien war jedoch nicht zu erkennen. Damit muss vermutlich
auch die Hoffnung aufgegeben werden, dass Photooxidantien-Messungen im Eis helfen
konnen, die Entwicklung des Ozonlochs zu rekonstruieren, beziehungsweise zu tiber-
priifen, ob #hnlich drastische Ozonreduktionen bereits in fritheren Zeiten aufgetreten
sind.

Der Einfluss anthropogener Emissionen in der Arktis fiihrt dazu, dass photochemische

Studien aus der Antarktis nicht ohne weiteres mit denen der Arktis verglichen werden
kénnen. Dies legen die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen zur
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Zeit der troposphirischen Ozonminima nahe (siche Kapitel 8.2). Ein Zusammenhang
zwischen Ozonkonzentrationen und Photooxidantien wurde im Gegensatz zu Unter-
suchungen in der Arktis nicht beobachtet. Von Lehrer (1999) wurde ein etwas abwei-
chender Mechanismus fiir die Ozonzerstorung in Arktis und Antarktis vorgeschlagen. In
der Antarktis werden die reaktiven Bromverbindungen, die zum Ozonabbau fiihren,
allein aus dem Seesalzaerosol durch Absenkung des pH-Wertes freigesetzt. Moglicher-
weise sind davon auch die Reaktionen der Photooxidantien betroffen. Wenn dies so
wilre, konnte eine Untersuchung dieser Vorgénge eventuell auch neue Hinweise auf den
Mechanismus der antarktischen Ozonzerstorung liefern.

Wihrend des Tages dndert sich die Intensitidt der aktinischen Strahlung. Dieser Wechsel
vollzieht sich rascher, gleicht aber im Prinzip der Zu- und Abnahme der Sonnenein-
strahlung im Jahresverlauf. Insofern konnen Tagesginge eventuell Hinweise auf weitere
Antriebsfaktoren liefern, die die Variabilitit der Photooxidantien bestimmen. Solche
Tagesgiinge konnten fir H;O,;, MHP und auch HCHO beobachtet werden. Die
Mischungsverhiltnisse von HyO, und MHP zeigten dabei einen gegenldufigen Trend.
Fir Wasserstoffperoxid wurde das Konzentrationsmaximum nachts beobachtet,
wihrend die MHP-Konzentration tagsiiber am héchsten war. Das ausschlieBliche Auf-
treten der Tagesginge unter Schonwetter-Bedingungen 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 der
Schneeoberfliche (siehe Kapitel 8.3.1). Ob allerdings Emissionen aus dem Schnee oder
eine Adsorption von Photooxidantien auf dem Schnee fir die Ausbildung von Tages-
gingen verantwortlich sind, 1aBt sich mit dem momentanen Wissen nicht beantworten.
Hier kénnten Gradientenmessungen weiterhelfen, bei denen die Photooxidantien in
verschiedenen Hohen gemessen werden. Erste Versuche dazu wurden wihrend der
zweiten Feldmesskampagne an der Neumayer-Station vorgenommen. Auf Grund der
geringen zeitlichen und rdaumlichen Auflésung der Messungen konnten jedoch keine
Gradienten bestimmt werden.

Einer der wesentlichen Fortschritte, der durch diese Arbeit erzielt wurde, besteht darin,
dass cine Datenbasis geschaffen wurde, die fir photochemische Studien von grofiem
Interesse ist. Bislang existierten keine vergleichbaren Messungen fiir die Antarktis. Die
Untersuchungsergebnisse kénnen insbesondere dazu genutzt werden, Modellrandbedin-
gungen fir photochemische Modelle festzulegen, die bisher fiir dieses Gebiet nur auf
Abschiitzungen beruhten. Eine Bedeutung konnten die Formaldehyd-Messungen auch
fiir die Kalibrierung von Satellitendaten haben, denn bereits heute werden HCHO-
Gesamtsiulen von GOME gemessen (Chance et al., 2001). Fiir 2001 ist der Start eines
neuen Satelliten geplant. Das an Bord befindliche SCTAMACHY Instrument (Scanning
Imaging Absorption Spectrometer for Atmospheric Chartography) soll unter anderem
auch Formaldehyd messen.
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Einige Fragen konnten mit den zur Verfiigung stehenden experimentelien Daten nicht
befriedigend beantwortet werden. Ungeklart ist bislang, wie sich die tigliche Variation
der Mischungsschichthohe auf die Mischungsverhiltnisse der Photooxidantien auswirkt,
und ob die erhohte UV-B-Strahlung wihrend des Ozonlochs die Photolyse oder die
Produktion der Photooxidantien stirker beeinflusst. Auch die Diskrepanzen zwischen
Formaldehyd-Messungen und -Modellierungen konnten nicht hinreichend erklart
werden. Folgende ergiinzende Messungen konnten helfen, diese Fragen zu beantworten:

e Der Einfluss der Mischungsschichthohe auf die Lebensdauer und Depositionsrate
der Photooxidantien wurde ausfithrlich diskutiert (sieche Kapitel 7.2.2 und 7.2.3).
RegelmiiBlige Messungen der Temperatur- und Feuchteprofile in den unteren 200 m
der Troposphire wiirden dazu beitragen, die Hohe der Mischungsschicht und ihre
Veriinderung wihrend des Tages besser abschitzen zu konnen. An der britischen
Antarktis-Station Halley werden solche Messungen mit Hilfe von Flugdrachen
bereits seit Jahren durchgefithrt. Mit der Etablierung dieser Messmethode konnten
auch an der Neumayer-Station Informationen {iber die Mischungsschicht in hoher
rdumlicher und zeitlicher Auflosung erhalten werden.

e Da fiir die Bildung von H,0,, MHP und HCHO die Ozon-Photolyse eine zentrale
Rolle spielt, wiire es wichtig, die Photolysefrequenz jo¢n zu kennen. Messungen der
Photolysefrequenz kénnten ebenfalls in Modellrechnungen einflieen und vor allem
wihrend der Zeit des stratosphérischen Ozonabbaus wertvolle Hinweise auf die
Produktions- oder Abbauraten der Photooxidantien liefern.

e Die Diskrepanzen zwischen Formaldehyd-Messungen und -Modellierungen kann
nur durch eine Quantifizierung der Konzentrationen moglicher Vorldufer-Sub-
stanzen beantwortet werden. Dazu sind Messungen von Aceton, Methanol und von
verschiedenen Kohlenwasserstoffen wie Ethen und Propen erforderlich. Ebenso
konnten Gradientenmessungen dariiber Aufschluss geben, ob die Schneeoberfliche
auch in der Antarktis eine Quelle fiir Formaldehyd darstelit.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Modellrechnungen nutzten die an der
Neumayer-Station ermittelten Messdaten als Randbedingungen. Die Rechnungen
sollten helfen, die Auswirkungen des stratosphdrischen Ozonabbaus auf die Photo-
oxidantien besser zu verstehen. Auch flir die Beantwortung der Frage, ob Formaldehyd-
Emissionen von der Schneeoberfliche eine mogliche Quelle fir 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 beriicksichtigt. Schliissigere
Ergebnisse kénnten eventuell mit einem Modell erhalten werden, das besser an die
antarktischen Bedingungen angepasst ist und Transportvorgidnge beriicksichtigt. Denn
wie die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen konnten, diirfen Ferntransporte bei der
Interpretation der atmosphirischen Mischungsverhiltnisse der Photooxidantien
keinesfalls vernachlidssigt werden.
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A Ubersicht iiber das Mess- und Probenahmeprogramm des
luftchemischen Spurenstoffobservatoriums

Tabelle A.1 Probenahmeprogramm am luftchemischen Observatorium der Neumayer-
Station, * Durchfiihrung der Probennahmen nur wdhrend der Sommersaison; ** nicht
mehr Bestandteil des Routine-Probennahmeprogramms

' Kategorie Sammelmethode analysierte Komponente Institut
langlebige komprimierte Luft (200 bar) CH,, 13CH,, CH;?H, “CH, IUPH
Spurengase $Kr IUPH/IAR

SF, IUPH
komprimierte Luft (1 bar) CO,, 13CO,, COBO IUPH
(Flask-Sammlung) N,O, CH,
chemische Absorption (NaOH) | 14CO, TUPH

Wasserdampf | Molekularsieb H,0, §H, *H IUPH
Kiihlfalle H,0, &H, §'30,’H IUPH
reaktive Chemisorption (Au) DMS* AWI
Spurengase | LowVol-Filter (imprigniert) SO, AWI/IUPH
Flask-Sammlung leichte NMHCs** KFA
Aerosol HighVol-Filter (Whatman 541) | SO,%, NOy, Cl', MSA, Na*, NH,*, | IUPH

SN (NOy), 84S (SO2)* TUPH/OFS

(Pb, Zn, Mn, Aly** IUPH
HighVol-Filter (Whatman 541) | 2!°Pb, 7Be, 0Be** IUPH
LowVol-Filter SO,>, NOy, CI, MSA, Na*, NH,*, | IUPH/AWI
(Teflon/Nylon u.a.) (HNO5)

Spurenelemente** IUPH
Berner Impaktor (80,4, NOy, CI', MSA, Nat)* AWI

Neuschnee SO,*, NOy, CI, MSA, Na*, NH,*, | [UPH/AWI

&%H, 6180 GSF/AWI
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In der Tabelle wurden folgende Abkiirzungen verwendet:

IUPH
AWI
IAR
KFA
OFS
GSF

Miinchen-Neuherberg.

Institut fiir Umweltphysik der Universitidt Heidelberg;
Alfred-Wegener-Institut fir Polar- und Meeresforschung, Bremerhaven;
Institut fur Atmosphirische Radioaktivitit, Freiburg;
Kermnforschungsanlage, Jiilich;
Osterreichisches Forschungszentrum, Seibersdorf;
Forschungszentrum fiir Umwelt und Gesundheit GmbH, Institut fiir Hydrologie,

Tabelle A.2 In-situ Messprogramm am luftchemischen Observatorium der Neumayer-
Station, * Durchfithrung der Messungen nur wdahrend der Sommersaison

Kategorie Messgrofe Messmethode Institut
Partikel-bezogene | Partikel (>10 nm) Kondensationskernzahler AWI
MessgroBen ultrafeine Partikel (>3 nm) Kondensationskernzihler AWI
PartikelgroBenspektren 0.09-7 pm | Laser-Aerosolspektrometer®* | AWI
RuB (black carbon) Aethalometer AWI
Gesamt-PAH Photoionisation AWIIUPH
Partikel-Lichtstreukoeffizient integrierendes Nephelometer | AWI
Spurengase 222Rn o-Spektroskopie von 214Po TUPH
(bodennah) 0, UV-Absorption AWI
Spurengase (Verti- | Sdulendichte O,, NO,, OCIO, ... UV Spektroskopie (DOAS) TUPH
kalsondierungen) |O; Ozonsonde AWI
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B Chemischer Teil

1. Herstellung der Reagenzlosungen

Alle Losungen wurden mit Reinstwasser (milliQ®) und Chemikalien in Analysen-
Qualitdt hergestellt. Aufler den beiden Auswasch-Losungen wurden alle Flissigkeiten
permanent im Kiihlschrank bei +4 °C aufbewahrt.

1.1. KHP Stock Ldsung

41 g Kaliumhydrogenphthalat (KHP) und 185 mL 1 molare Natronlauge werden mit
Reinstwasser (milliQ®) auf 5L verdiinnt. Der pH-Wert dieser Losung sollte bei
pH =5.8-6.0 liegen. Mit weiterer Natronlauge oder Salzsdure kann der pH-Wert
entsprechend eingestellt werden. Danach gibt man 100 mg Ethylendiamintetraacetat
(EDTA) zu.

1.2.  Fluoreszenz Reagenz
500 mg para-Hydroxyphenylessigsiure (POPHA) und 30 mg Peroxidase (Sigma 8250)
werden in 2 L der KHP Stocksolution gelost.

1.3.  Stripping Losung
0.5 L KHP Stock Losung werden mit Reinstwasser (milliQ®) auf 4.5 L verdiinnt.

1.4. Katalase Stock Losung

1 mL Katalase Suspension (Sigma) werden zundchst griindlich geschiittelt und dann in
100 mL KHP Stocksolution aufgenommen. Diese Losung sollte mehrere Tage stehen
bevor man daraus die Pufferlosung mit Katalase ansetzt, da die Aktivitit des Enzyms in
den ersten Tagen noch ansteigt und daher keine stabile Katalase Effizienz erreichen

werden kann.

1.5. Pufferlésung ohne Katalase
Die KHP Stocksolution wird unverdiinnt eingesetzt

1.6.  Pufferlésung mit Katalase

Abhingig von der Aktivitit der Katalase Stock Losung werden 3 — 5 mL Enzyml&sung
zu 2 L KHP Stockldsung gegeben. Die Katalase Effizienz sollte 65 bis 92 % betragen.

1.7. Natronlauge, 1 molar
40 g Natriumhydroxidpldtzchen werden in 1L Reinstwasser (milliQ®) gelbst. Dies
ergibt eine ca. 1 molare Natronlauge
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1.8.  Natronlauge, 0.025 molar
50 mL der | molaren Natronlauge werden mit Reinstwasser (milliQ®) auf 2 L verdiinnt.

1.9. Wasserstoffperoxid Standard

1 mL einer 30 % igen Wasserstoffperoxid Losung wird in 1 L Reinstwasser (milliQ®)
gegeben. Dies entspricht ungefihr einer 107 molaren Losung. Die genaue
Konzentration des Standards wird durch Titration mit Kaliumpermanganatldsung

ermittelt.
Der H,0,-Standard kann mehrere Monate ohne Konzentrationsverdnderung im

Kiihischrank aufbewahrt werden.

1.10. Verdiinnte Wasserstoffperoxid Losungen

Zur Eichung des Peroxid-Analysators werden 10 bis 10® molare Wasserstoffperoxid
Losungen benodtigt, die aus dem 107 molaren H,0,-Standard durch Verdlinnung
erhalten werden konnen. Dazu wird 1 mL der Standard Losung in einem Messkolben
mit Reinstwasser (milliQ®) auf 100 mL verdiinnt. Da diese hochverdiinnten Losungen
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 (milliQ®)
aus dem Chemikalienbehilter herausgespiilt. Man gibt 20.84 ml konzentrierte Essig-
sdure (96 %) zu und fiillt mit Reinstwasser (milliQ®) auf 2.31 L auf. Dies sollte
moglichst schnell passieren. Danach die Losung bei +4 °C kiihlen.

1.12. Gebrauchsfertige Losung fiir 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 griindlich
geschiittelt. Der Ansatz reicht fiir ca. 4-5 Tage.

1.13. Formaldehyd Stripping Losung
6 mL konzentrierte Schwefelsdure werden mit Reinstwasser (milliQ®) auf 2 L verdiinnt.
Man erhélt eine 0.05 molare Schwefelsdure.

1.14. HCHO-Standards

0.81 cm® einer 37 % igen Formaldehydlésung werden mit Reistwasser (milliQ®) auf 1 L
verdiinnt. Diese Losung wird im Dunklen bei Raumtemperatur aufbewahrt, um die
Bildung von para-Formaldehyd zu verhindern.

Aus dieser 107 molaren Losung werden durch Verdiinnen 10°bis 107 molare
Losungen zur Eichung des Formaldehyd Analysators hergestellt. Diese verdiinnten
Losungen sind nicht sehr stabil und miissen jeweils frisch hergestellt werden.
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2. Titration der Reagenzlosungen

2.1. Titration des H,0,-Standards

Mit Hilfe einer Titrisol Ampulle wird eine 0.002 molare Kal xumpermanganat Losung
hergestellt. In einem Erlenmeyerkolben versetzt man 10 mL des 10 molaren H,0,;-
Standards mit 10 mL Reinstwasser (mill 1Q ) und 1 mL 0.1 molarer Schwefelsiure.
Diese Losung wird mit Kaliumpermanganat bis zum Farbumschlag nach schwach rosa
titriert. Dabei lauft folgende Reaktion ab:

2MnOs +6 H" + 5H,0 — 2Mn*" + 50, + 8 H,0 (R 47)

Die Konzentration des HyO,-Standards berechnet man nach folgender Formel:

o(H,0,) =§C(M7104')-% (B.1)

2.2.  Titration des HCHO-Standards
Zur Titration des Formaldehyd Standards bendtigt man folgende Losungen:

0.2 mL Natriumsulfit-Lsg. (0.5 mol/L) (63 g Na,SO; p.a. pro Liter)
5SmL Essigsédure (1 mol/L) (60 g HOAc p.a. pro Liter)
25 mL Boratpuffer pH = 9.2 bei 20 Grad

30 mL Natriumcarbonat-Lsg. (1 mol/L) (106g NayCOs p.a. pro Liter)
ca. 20 mL Tod-Lsg. (0.025 mol/L = 0.05 normal), hergestellt mit Titrisol

1 mL Stirkelosung. (1 % nach Zulkowsky)

Eiswasser

Alle Losungen miissen vor der Titration auf 0-2 Grad gekiihlt werden. In einem 300 mL
Weithalserlenmeyer Kolben wird eine Mischung aus 25 mL Eiswassser (milliQ®),
25 mL Boratpuffer und 0.2 mL Natriumsulfitlésung hergestellt. Der Kolben wird in
einem Eisbad gekiihlt, Dann gibt man genau 5 mL des zu untersuchenden 10 molaren
HCHO Standards zu und ldsst unter Schwenken des Kolbens 10 Minuten reagieren.
Danach gibt man 5 mL Essigsiure und I mL Stirkelosung hinzu. Der Uberschuss an
Natriumsulfit wird mit Iodlosung auf eine etwas 10 s bestdndige Violett- oder Grau-
farbung zurlicktitriert. Das Reaktionsgemisch muss dabei immer gut gekiihlt werden.
Danach gibt man 30 mL Sodalosung hinzu, die das Natriumformaldehydbisulfit
zerstort. Das frei gewordene Natriumsulfit wird mit lodlosung auf eine etwas 10s
bestandige Blaufirbung titrdert., Zur Berechnung der Formaldehyd-Konzentration setzt
man den zweiten Verbrauch an Iodlsung fiir V(I3) in die folgende Formel ein:
c(HCHO)zc([,)-—V(—{E—)——— (B2)
" V(HCHO)
Die Titration sollte fiir verldssliche Ergebnisse mindestens dreimal durchgefiihrt
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 Flussigkeit (Sdp. 38 — 40 °C), die bei Stof3
oder Erhitzen leicht explodiert. Dargestellt wird es nach der Synthesevorschrift von
Rieche und Hitz (1929) aus Wasserstoffperoxid (H,Oz), Dimehtylsulfat (SO2(OCHs),)
und Kaliumhydroxidlgsung. Das fiir diese Arbeit verwendete Methylhydroperoxid
wurde von der Arbeitsgruppe Prof. Gib an der Bergischen Universitidt Gesamthoch-
schule Wuppertal zur Verfligung gestellt.
Zur Herstellung des 107 molaren MHP-Standards werden zunzichst 60 cm’®
Reinstwasser (milliQ®) in einem 100 mL Messkolben mit 1-2 Tropfen konzentrierter
Phosphorsiure (H3PO4) angesiuert (pH = 3.5) und im Kiihlschrank vorgekiihlt. 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
gekithlten Phosphorsdureldsung. Mit Reinstwasser fillt man auf 100 mL auf.
Ausgehend von der eingesetzten MHP Menge berechnet man die genaue Konzentration
der Losung und nimmt die Menge ab, die man zum Ansetzen des 10" molaren
Standards braucht.
Durch Verdiinnung mit Reinstwasser (milliQ®) werden verschiedene Losungen im
Konzentrationsbereich von 10 bis 107 hergestellt, die mit dem Peroxid-Analysator
vermessen werden. Das Verhiltnis der Reaktionskonstanten pseudo erster Ordnung fiir
die Reaktion von Katalase mit eine Mischung verschiedener Peroxide und der Reaktion
mit reinem Wasserstoffperoxid ist gegeben durch:
k= k,
T (B.3)

4

Aus den bei der Kalibrierung gemessenen Konzentrationen berechnet man k mit 0.017.
Die Eichung wurde auf Grund der Explosionsgefihrlichkeit des Methylhydroperoxids
nur einmal durchgefiihrt. Der ermittelte k-Wert wurde fiir alle Berechnungen dieser
Arbeit genutzt.
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C Zusammenstellung von Tages- und Monatsmitteln

Tabelle C.1 Monarsmittelwerte und Standardabweichungen der atmosphdrischen Mi-

schungsverhdltnisse von HyO» MHP und HCHO an der Neumayer-Station
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S H0, (ppbv) _ MHP(pbv) ~ HCHO (ppbv)
Januar 0.157 £ 0.087 0.165 £ 0.062 0.388 £0.092
Februar 0.154 £0.113 0.204 £ 0.105 0.280 + 0.138
Miirz 0.188 £ 0.097 0.144 £ 0.100 0.152 £ 0.094
April 0.057 £ 0.049 0.130 £ 0.072 0.119+0.071
Mai 0.053 £ 0.041 0.089 £ 0.041 0.212 £0.156
Juni 0.076 £ 0.037 0.094 + 0.044 0.118 +0.083
Juli 0.035+£0.020 0.062 £ 0.034 0.098 £ 0.072
August 0.043 £ 0.027 0.065 £ 0.023 0.198 £ 0.137
September 0.063 £ 0.073 0.075 £ 0.033 0.308 £ 0.180
Oktober 0.206 £0.118 0.164 £ 0.051 0.456 £0.171
November 0.298 £ 0.147 0.191 £ 0.046 0.479 £0.234
Dezember 0.230£0.127  0.233+0.139 0.353+0227
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Tabelle C.2 Tagesmittelwerte der atmosphdrischen Mischungsverhdltnisse von Wasser-
stoffperoxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd an der Neumayer-Station
(angegeben in ppbv)

Tag des Jahres H,0, Tag des Jahres MHP | Tag des Jahres HCHO
3 0.288 3 0.144 2 0.353
4 0.244 4 0.183 3 0.513
5 0.174 5 0.214 4 0.429
6 0.138 6 0.176 5 0.434
8 0.127 8 0.181 6 0.378
9 0.135 9 0.144 7 0.392
10 0.134 10 0.144 8 0.291
1l 0.128 11 0.122 36 0.567
13 0.171 13 0.180 37 0.331
14 0.195 14 0.173 38 0.340
17 0.062 17 0.236 39 0.240
18 0.107 18 0.207 40 0.287
19 0.139 19 0.213 41 0.286
20 0.088 20 0.273 42 0.125
23 0.122 23 0.103 43 0.303
25 0.107 25 0.135 44 0.158
26 0.142 26 0.085 45 0.189
32 0.026 32 0.431 46 0.153
34 0.052 34 0.109 47 0.370
35 0.065 35 0.162 48 0.384
36 0.297 36 0.079 49 0.384
37 0.118 37 0.173 50 0.380
38 0.179 38 0.141 51 0.358
39 0.237 39 0.197 52 0.321
40 0.095 40 0.284 53 0.347
41 0.269 41 0.372 54 0.174
42 0.221 42 0.198 55 0.129

43 0.225 43 0.077 56 0.196
44 0.284 44 0.159 57 0.258
45 0.249 45 0.240 58 0.238
46 0.134 46 0.168 59 0.218
47 0.095 47 0.091 70 0.067
48 0.074 48 0.110 71 0.093
49 0.062 49 0.120 72 0.149
51 0.045 51 0.175 73 0.183
52 0.085 52 0.167 74 0.290
53 0.268 53 0.257 75 0.173
54 0.257 54 0.253 97 0.164
55 0.139 55 0.195 98 0.125
56 0.186 56 0.119 100 0.091
57 0.152 57 0.115 101 0.107
58 0.082 58 0.171 102 0.130
59 0.186 59 0.249 103 0.093
60 0.089 60 0.048 104 0.101
62 0.162 62 0.035 105 0.087
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Tag des Jahres

63
64
65
66
67
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
85
86
87
90
91
92
93
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
It
112
113
114
115
116
117
118
120
121
122
124
125
126

63
64
65
66
67
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
85
86
87
90
91
92
93
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
120
121
122
124
125

Tag des Jahres

MHP

0.030

0.096
0.098
0.098
0.050
0.020
0.065
0.107
0.083
0.187
0.145
0.058
0.090
0.082
0.136
0.221
0246
0.351
0.342
0.326
0.342
0.224
0.199
0.181
0.174
0.241
0.212
0.215
0.147
0.126
0.118
0.148
0.057
0.144
0.218
0.192
0.057
0.095
0.022
0.137
0.116
0.176
0.124
0.113
0.119
0.066
0.075
0.045
0.092
0.127
0.056
0.090

Tag des Jahres
110
1t
12
113
114
I15
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
174
175
176
177
178
179
180
181
182
184
185
186
187
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218

HCHO

T0.264

0.123
0.113
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
0.091
0.061
0.175
0.143
0.099
0.137
0.142
0.149
0.170
0.131
0.117
0.014
0.018
0.021
0.086
0.179
0.127
0.208
0.285
0.136
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Tag des Jahres H,0, Tag des Jahres MHP | Tagdes Jahres HCHO
27 o081 | 126 0132 TT219 0059
130 0.022 127 0.150 220 0.078
131 0.023 130 0.118 221 0.340
132 0.027 131 0.104 222 0.263
145 0.064 132 0.094 223 0.418
146 0.095 133 0.057 224 0.245
147 0.042 145 0.097 225 0.169
148 0.067 146 0.037 226 0.177
151 0.065 147 0.075 227 0.188
154 0.027 148 0.077 228 0.241
157 0.063 151 0.049 229 0.278
160 0.073 154 0.069 230 0.253
16t 0.060 157 0.019 231 0.243
162 0.059 160 0.048 232 0.263
163 0.052 161 0.058 233 0.220
164 0.069 162 0.070 234 0.138
165 0.046 163 0.059 235 0.127
166 0.029 164 0.049 236 0.176
167 0.038 165 0.056 237 0213
168 0.037 166 0.065 238 0.172
170 0.029 167 0.037 239 0.265
171 0.034 168 0.052 240 0.121
172 0.083 170 0.055 241 0.234
175 0.065 171 0.052 242 0272
176 0.102 172 0.070 243 0.203
177 0.099 175 0.091 244 0.175
178 0.140 176 0.140 245 0.140
179 0.043 177 0.084 246 0.158
180 0.044 178 0.092 260 0.228
181 0.016 179 0.101 2061 0.214
182 0.062 180 0.018 262 0.395
183 0.055 181 0.086 263 0.338
184 0.049 182 0.089 264 0.236
186 0.047 183 0.107 265 0.278
187 0.043 184 0.123 266 0.259
188 0.017 186 0.128 267 0.345
190 0.049 187 0.090 268 0.369
191 0.036 188 0.074 269 0.455
192 0.027 189 0.076 270 0.488
194 0.031 190 0.038 271 0.346
195 0.042 191 0.030 272 0.347
196 0.046 192 0.065 285 0.192
197 0.032 194 0.040 286 0.406
198 0.050 195 0.068 287 0.437
199 0.006 196 0.022 288 0.415
200 0.024 197 0.026 289 0.332
201 0.026 198 0.016 290 0.416
202 0.030 199 0.049 291 0.629
204 0.008 200 0.061 292 0.665
205 0.025 201 0.082 293 0.445
206 0.030 202 0.093 294 0.419
207 0.053 204 0.052 295 0.353

148



Anhang

Tag des Jahres
- 208
209
210
211
214
215
216
219
220
221
222
223
224
225
2206
227
228
229
230
231
232
233
235

254

258
259
260
263
264
271
272
276
277
278
286
287
291
292

H,0;

0.062

0.029
0.037
0.031
0.050
0.021
0.024
0.025
0.018
0.052
0.049
0.007
0.014
0.008
0.045
0.074
0.067
0.028
0.066
0.085
0.053
0.042
0.032
0.056
0.045
0.077
0.038
0.032
0.054
0.058
0.028
0.026
0.230
0.153
0.085
0.038
0.023
0.014
0.014
0.029
0.112
0.060
0.037
0.090
0.076
0.071
0.032
0.047
0.088
0.147
0.193
0.137

Tag des Jahres

205
206
207
208
209
210
211
214
215
216
219
220
221
222
223
224
225

236
237
240
242
243
245
246
247
249
250
251
252
253
254
257
258
259
260
263
264
271
272
276
277
278
286

MHP
0.038
0.030
0.049
0.062
0.064
0.057
0.045
0.079
0.048
0.053
0.041
0.044
0.060
0.062
0.084
0.060
0.047
0.043
0.056
0.071
0.058
0.067
0.081
0.083
0.106
0.078
0.081
0.084
0.081
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 Jahres

296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326

328

348

350
351
352
364
365

HCHO
0491
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
0316
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
0219
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Tag des Jahres H,O, Tag des Jabres
T 293 0.179 287
294 0.161 291
295 0.190 292
296 0.227 293
297 0.276 294
298 0.305 295
299 0.368 296
300 0.233 297
301 0.362 298
302 0.215 299
303 0.166 300
304 0.196 301
309 0.076 302
311 0.172 303
312 0.209 304
313 0.175 309
314 0.170 31t
315 0.211 312
316 0.331 313
317 0.399 314
318 0.300 315
319 0.230 316
320 0.259 317
321 0.340 318
322 0.431 319
323 0.359 320
324 0.320 321
325 0.456 322
326 0.313 323
327 0.504 324
328 0.334 325
329 0.360 326

MHP

0.128

0.180
0.192
0.185
0.187
0.131
0.168
0.131
0.149
0.106
0.120
0235
0.175
0.223
0.217
0.099
0.194
0.167
0.128
0.125
0.146
0.181
0.164
0.161
0.209
0.172
0.189
0.116
0.160
0.227
0.223
0.231

Tag des Jahres H,0, Tag des Jahres

T30 0.279 327
331 0.397 328
333 0.377 329
334 0.247 330
335 0.378 331
336 0.449 333
337 0.524 334
340 0.201 335
341 0.220 336
342 0.239 337
343 0.190 340
344 0.363 341
345 0.254 342
347 0.105 343
348 0.053 344
350 0.126 345
351 0.142 347
352 0.176 348
353 0.180 350
354 0.191 351
355 0.168 352
356 0.251 353
358 0.220 354
359 0.208 355
360 0.240 356
361 0.256 358
363 0.175 359
364 0.216 360
365 0.261 361
363

364

365

MHP
0.238
0.214
0.227
0.241
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
0211
0.230
0224
0.251
0.295
0.234
0.234
0.227
0.157
0.186
0.195
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D Die wichtigsten Reaktionen des Harvard-Modells

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

Zahl Reaktion Konstante I Konstante Konstante 3 Konstante 4 Referenz
2

1 O+hv—>0+0 JO, h NASA 92
2 Oz+hv— 0D+ 0O, JO; NASA 97
3 Os+ hv o 0+ 0O JO, NASA 97
4 OD+ N> O+ N, 1.80E-11 -110 NASA 92
5§ OD+ N+ Mo NO +M 3.50E-37 0.6 1.0 0 NASA 92
6 OD+0,50+0, 3.20E-11 -70 NASA 92
7 OD + H,0 - OH + OH 2.20E-10 0 NASA 92
8 OD + H,—> OH +H 1.10E-10 0 NASA 97
9 O'D + CHs— OH + MO, 1.13E-10 0 NASA 97
10 O'D + CH, - CHsO + H 3.00E-11 0 NASA 97
{1 O'D + CH, — H; + CH:0O 7.50E-12 0 NASA 97
12 0D + N,O - NO + NO 6.70E-11 0 NASA 92
13 0D+ NO - N+ O, 4.90E-11 0 NASA 92
14 O'D + CO,—» O + CO, 7.40E-11 -120 NASA 92
15 O'D + 03— 20, 1.20E-10 NASA 92
16 0D +0;—» O+ O +0 1.20E-10 NASA 92
26 O+0;+M— O+ M 6.00E-34 2.3 NASA 92
27 0+0; 50, +0, 8.00E-12 2060 NASA 92
28 O+0H -5 O, +H 2.20E-11 -120 NASA 92
29 O+HO, -» OH+ O, 3.00E-11 -200 NASA 92
30 O+ H0, - OH + HO, 1.40E-12 2000 NASA 92
31 0+NO, -» NO+ O, 6.50E-12 120 NASA 92
32 0+NO;s - O+ NO, 1.00E-11 NASA 92
33 O+ HNO, — PRODUKTE 7.80E-11 3400 NASA 92
34 NO,+hv 5 NO+O JNO, NASA 92
35 O3+ NO = NO, + O, 2.00E-12 1400 NASA 92
36 O+ HNO; — OH + NOg 3.00E-17 0 NASA 92
37 O+NO,+M — NOs+ M 9.00E-32 2 2.20E-11 -0.518 NASA 92
38 O3+H — OH+ O, 1.40E-10 470 NASA 92
39 O3+ OH — HO, + O, 1.60E-12 940 NASA 92
40 03+ HO, - OH + 0, + O, 1.10E-14 500 NASA 92
41 O3+ NO, - O + NO; 1.20E-13 2450 NASA 92
42 H,0+hv - H+ OH JH?O NASA 92
43 HO, +hv — O+ OH JHO? NASA 92
44 H,0p + hv — OH + OH JHz0; 0 NASA 92
45 H+ 0+ M — HO, + M 5.70E-32 1.6 7.50E-11 -0.5108 NASA 92
46 H + HO, — OH + OH (82%) 6.64E-11 0 NASA 92
47 H+HO, 5 H, + 0, (18%) 1.46E-11 0 NASA 92
48 H+ NO, - OH + NO 4.00E-10 340 NASA 92
49 OH +OH - H0 + O 4.20E-12 240 NASA 92
50 OH+ OH+ M 5 H0, + M 6.20E-31 1 2.60E-11 -0.5108 NASA 97
51 OH + HO, - H.0 + O, 4.80E-11 -250 NASA 92
52 OH + H,0, —» H:O + HO, 2.90E-12 160 NASA 92
53 HO, + NO — OH + NO, 3.50E-12 -250 NASA 97
54 HO, + HO, — H,0, 2.30E-13 -600 NASA 94
55 HO; + HO, + M — H0; 1.70E-14 -1000 NASA 94
56 HO; + HO; + H.0 — H0, 3.22E-34 -2800 NASA 94
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57 HO, + HO; + H,O0 + M — H,0; 2.38E-35 -3200 NASA 94
58 NO; + HO, —» HNO; 2.20E-13 -620 NASA 94
59 NOj + HO; + M — HNO; 1.90E-14 -1000
60 NO; + HO; + H,O — HNO; 3.08E-34 -2820
61 NO; + HO, + H,O + M — HNO; 2.66E-35 -3200 NASA 94
62 OH + H, —» H,O + H 5.50E-12 2000 NASA 92
63 CO + OH » H + CO, 1.50E-13 0.6 NASA 92
64 OH + CHy - MO, + H.O 2.80E-14 1575 0.667 NASA 97
65 MO, + NO —» CH3zO + NO, + 0.0001* 3.00E-12 -280 NASA 97
MNO3
66 CHO + O, » CH,O + HO, 3.90E-14 900 NASA 97
67 CH3O + NO —» CH,O + HNO 8.00E-12 0 NASA 97
68 CHzO + NO —» CH;ONO 1.40E-29 3.8 3.60E-11 -0.5108 NASA 97
69 CHzO0 + NO, —» CH;O + HNO, 1.10E-11 1200 NASA 97
70 CHzO + NO; + M > MNO; + M 1.1E-28 4 1.60E-11 -0.5108 NASA 97
71 MO; + HO; » MP + O, 3.80E-13 -800 NASA 92
72 MO, + MO; — 2*CH3;0 + O, 2.50E-13 -190 1130 19 NASA 97
73 MO; + MO, - MOH + CH,O + O, 2.50E-13 -190 1130 19 NASA 97
74 MO, + MO; — MOH + CH;O 1.10E-13 -365 5.94E-13 505 Atkin 92
75 MO, + MO; — 2*CH,0 + 2*HO, 5.94E-13 505 Atkin 92
76 MP + hv —» CH;O + OH 1 0 NASA 92
77 MP + OH - MO, + H.0O 2.66E-12 -200 NASA 92
78 MP + OH — CHO + OH + H.0 1.14E-12 -200 NASA 92
79 MP + OH - MO, + H,O 1.79E-12 -219 Atkin 90
80 MP + OH — CH,O + OH + H,O 2.93E-12 -190 1.79E-12 -219 Atkin 90
81 CH,O + OH —» CO + HO; + H,O 1.00E-11 0 NASA 92
82 CH,O + hv » H + HO, + CO 1 0 NASA 92
83 CH:O + hv - H; + CO 2 0 NASA 92
84 NO,+ OH + M — HNO; + M 2.85E-30 2.67 3.13E-11 0 Dransfield 99
85 HNOs + hv - OH + NO; 1 0
86 HNOs; + OH — H,O + NO; 2.41E-14 460 2.69E-17 2199
87 NO + OH + M - HNO; + M 7.00E-31 2.6 3.60E-11 -0.5108 NASA 97
88 HNO; + hv —» OH + NO 1 0 NASA 92
83 HNO; + OH —» H;O + NO; 1.80E-11 330 NASA 92
90 HO, + NO; + M — HNO, + M 1.80E-31 3.2 4.70E-12 1.4 NASA 92
91 HO, + NO; —» HNO; + O, 5.00E-16 NASA 97
92 HNO, + T - HO. + NOy 8.57E-05 3.2 2.24E+15 1.4 NASA 92
93 HNO4 + hv > OH + NOg 1 0 NASA 92
94 HNOs4 + OH — H,O + NO; + O, 1.30E-12 -380 NASA 92
95 HO; + NO; - OH + NO, + O, 3.5E-12 NASA 94
96 NO; + hv - NO, + O 2 0 NASAQ7
97 NO; + hv - NO + O, 1 0 NASA 97
98 NO + NO; —» 2*NO, 1.50E-11 -170 NASA 92
99 OH + NO; - HO, + NO, 2.20E-11 NASA 94
100 NO, + NO3 + M - NOs + M 2.20E-30 3.9 1.50E-12 0.7 NASA 92
101 N2Os + T — NO; + NOg 8.148E-04 3.9 5.56E+14 0.7 NASA 94
102 N2O5 + hv —» NO; + NO, 2 0 NASA 92
103 NOs + hv - NO3 + NO + O 1 0 NASA 92
104 NO + NO + O, — 2*NO; 3.30E-39 528
105 N+ O, - NO + O 1.50E-11 3600 NASA 92
106 N + O3 - NO + O, 2.00E-16 0 NASA 92
107 N+ NO - N, + O 2.10E-11 -100 NASA 94
108 O+ NO+M - NO, + M 9.00E-32 1.5 3.00E-11 0 NASA 92
109 N + NO; » N,O + O 5.80E-12 -220 NASA 94
110 N,O + hv — N, + O'D 1 0 NASA 92
111 CH4 + hv - H,O + LOSS 1 0
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112 HCOOH + OH — HxO + CO; + HO;
113 HO; + CH.O — OCH,CH
114 O,CH,OH + HO; — HCOOH + H0 + 0,

115 0O,CH,OH — HO; + CH,00
116 MOH + OH — HO; + CH.0O
117 O,CH,OH + NO — HCOOH + NO; +

HO,
118 NO; + NO3 — NO + NO, + O;

119 HNO; + hv —» HO; + NO;

F.00E-13 ) NASA 94
9.70E-15 -625 Atkin 90
5.30E-16  -2300 Jacob 86
Lightft 92

2.40E+12 7000 Atkin 90
6.70E-12 600 NASA 92
4.20E-12 -180 NASA 92
4.50E-14 1260 NASA 92
2 0 NASA 92

Die Geschwindigkeitskonstanten sind in folgender Form aufgefiihrt:

e Fiir unimolekulare Reaktionen ist der Wert in der Einheit s angegeben
e Bei bimolekularen Reaktionen wird k in der Form der Arrhenius-Gleichung mit dem
prdexponentiellen Faktor A und der Aktivierungsenergie in der Form E,/R

angegeben

e Bei termolekularen Reaktionen sind die Reaktionskonstanten unter Angabe von
ko’® und n und k.*® und m in folgender Form gegeben: ko (T) = ko> (T / 300)™" fiir

den Niederdruckfall und k.. (T) =

Quellenangaben:

Atkin 89, 90, 92
Jacob 86

Lightft 92

NASA 92, 94 und 97
Dransfield 99

ke (T 7 300)™ fiir den Hochdruckfall.

Atkinson et al., 1989, 1990, 1992

Jacob et al., 1986

Lightfoot et al., 1992

DeMore et al. 1992, 1994, 1997

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 Letters 26, 687-690
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Heft Nr. 130/1993 —  Untersuchungen zu Temperaturregime und Massenhaushait des
Filchner-Ronne-Schelfeises, Antarktis, unter besonderer Berlcksichtigung von Anfrier- und
Abschmelzprozessen®, von Klaus Grosfeld

Heft Nr. 131/1993 — Die Expedition ANTARKTIS X/5 mit FS ,Polarstern’ 1992*,

herausgegeben von Rainer Gersonde

Heft Nr. 132/1993 -, Bildung und Abgabe kurzkeitiger halogenierter Kohlenwasserstoffe durch
Makroalgen der Polarregionen®, von Frank Laturnus

Heft Nr. 133/1994 — "Radiation and Eddy Flux Experiment 1993 (REFLEX i)',

by Christoph Kottmeier, Jorg Hartmann, Christian Wamser, Axel Bochert, Christof Lipkes,

Dietmar Freese and Woligang Cohrs

Heft Nr. 134/1994 — “The Expedition ARKTIS-1X/1", edited by Hajo Eicken and Jens Meincke

Heft Nr. 135/1994 —  Die Expeditionen ANTARKTIS X/6-8", herausgegeben von Ulrich Bathmann,
Victor Smetacek, Hein de Baar, Eberhard Fahrbach und Gunter Krause

Heft Nr. 136/1994 —  Untersuchungen zur Erndhrungsékologie von Kaiserpinguinen (Aptenodytes forsteri)
und Kénigspinguinen {Aptenodytes patagonicus)', von Klemens Pitz

Heft Nr. 137/1994 — Die kinozoische Vereisungsgeschichte der Antarktis”, von Werner U. Ehrmann
Heft Nr. 138/1994 — Untersuchungen stratospharischer Aerosole vulkanischen Ursprungs und polarer
stratospharischer Wolken mit einem Mehrwellenlangen-Lidar auf Spitzbergen (79° N, 12° E)',

von Georg Beyerie

Heft Nr. 139/1994 — Charakterisierung der Isopodenfauna {Crustacea, Malacostraca)

des Scotia-Bogens aus biogeographischer Sicht: Ein multivariater Ansatz", von Holger Winkler.

Heft Nr. 140/1994 — Die Expedition ANTARKTIS X/4 mit FS ,Polarstern’ 1992",

herausgegeben von Peter Lemke

Heft Nr. 141/1994 -  Satellitenaltimetrie Uber Eis — Anwendung des GEOSAT-Altimeters Uber dem
Ekstrémisen, Antarktis“, von Clemens Heidland

Heft Nr. 142/1994 — “The 1993 Northeast Water Expedition. Scientific cruise report of RV ‘Polartstern’
Arctic cruises ARK i1X/2 and 3, USCG 'Polar Bear' cruise NEWP and the NEWLand expedition”,
edited by Hans-Jdrgen Hirche and Gerhard Kattner

Heft Nr. 143/1994 ~ ,Detaillierte refraktionsseismische Untersuchungen im inneren Scoresby Sund
Ost-Grgnland”, von Notker Fechner

Heft Nr. 144/1994 — "Russian-German Cooperation in the Siberian Shelf Seas: Geo-System

Laptev Sea”, edited by Heidemarie Kassens, Hans-Wolfgang Hubberten, Sergey M. Pryamikov

and Rudiger Stein

Heft Nr. 145/1994 — “The 1393 Northeast Water Expedition. Data Report of RV ,Polarstern’

Arctic Cruises 1X/2 and 3", edited by Gerhard Kattner and Hans-Jiirgen Hirche.

Heft Nr. 146/1994 - “Radiation Measurements at the German Antarctic Station Neumayer

1982 - 1992, by Torsten Schmidt and Gerd Kénig-Langlo.

Heft Nr. 147/1994 —  Krustenstrukturen und Verlauf des Kontinentalrandes im

Weddell-Meer / Antarktis”, von Christian Hubscher.

Heft Nr. 148/1994 — "The expeditions NORILSK/TAYMYR 1993 and BUNGER OASIS 1993/94

of the AW!I Research Unit Potsdam®, edited by Martin Melles.

Heft Nr. 149/1994 — Die Expedition ARCTIC ‘93. Der Fahrtabschnitt ARK-1X/4 mit

FS ,Polarstern’ 1883, herausgegeben von Dieter K. Fitterer.

Heft Nr. 150/1994 — Der Energiebedarf der Pygoscelis-Pinguine: eine Synopse®, von Boris M. Culik.
Heft Nr. 151/1994 - “Russian-German Cooperation: The Transdrift | Expedition to the Laptev Sea",
edited by Heidemarie Kassens and Valeriy Y. Karpiy.

Heft Nr. 152/1994 - Die Expedition ANTARKTIS-X mit FS ,Polarstern’ 1992, Bericht von den
Fahrtabschnitten / ANT-X / 1a und 2", herausgegeben von Heinz Miller.

Heft Nr. 153/1994 —  Aminosduren und Huminstoffe im Stickstoffkreislauf polarer Meere",

von Ulrike Hubberten.

Heft Nr. 154/1994 ~ “Regional and seasonal variability in the vertical distribution of mesozooplankton
in the Greenland Sea”, by Claudio Richter.
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Heft Nr. 155/1995 — ,Benthos in polaren Gewassern®, herausgegeben von Christian Wiencke und Wolf Arntz.

Heft Nr. 156/1995 ~ “An adjoint model for the determination of the mean oceanic circulation, air-sea

fluxes and mixing coefficients®, by Reiner Schiitzer.

Heft Nr. 157/1995 ~ ,Biochemische Untersuchungen zum Lipidstoffwechsel antarktischer Copepoden®,

von Kirsten Fahl.

Heft Nr. 158/1995 — ,Die Deutsche Polarforschung seit der Jahrhunderiwende und der Einfiuf3 Erich von Drygalskis®,
von Cornelia Lidecke.

Heft Nr. 159/1995 — “The distribution of 8"0 in the Arctic Ocean: Implications for the freshwater balance of the halocline
and the sources of deep and bottom waters®, by Dorothea Bauch.

Heft Nr. 160/1995 — ,Rekonstruktion der spatquartaren Tiefenwasserzirkulation und Produktivitét im odstlichen
Siidatiantik anhand von benthischen Foraminiferenvergesellschaftungen®, von Gerhard Schmied!.

Heft Nr, 161/1995 — ,Der Einflu3 von Salinitat und Lichtintensitédt auf die Osmolytkonzentrationen, die Zellvolumina
und die Wachstumsraten der antarktischen Eisdiatomeen Chaetoceros sp. und Navicula sp. unter besonderer
Beriicksichtigung der Aminoséure Profin®, von Jiirgen Nothnagel.

Heft Nr. 162/1995 ~ ,Meereistransportiertes lithogenes Feinmaterial in spatquartdren Tiefseesedimenten des zentralen
ostlichen Arktischen Ozeans und der Framstraf3e®, von Thomas Letzig.

Heft Nr. 163/1995 ~ ,Die Expedition ANTARKTIS-XI/2 mit FS ,Polarstern' 1993/94",

herausgegeben von Rainer Gersonde.,

Heft Nr. 164/1995 ~ ,Regionale und altersabhangige Variation gesteinsmagnetischer Parameter in marinen
Sedimenten der Arktis", von Thomas Frederichs.

Heft Nr, 165/1995 - ,Vorkommen, Verteilung und Umsatz biogener organischer Spurenstoffe: Sterole in antarktischen
Gewéssern®, von Georg Hanke.

Heft Nr. 166/1995 - ,Vergleichende Untersuchungen eines optimierten dynamisch-thermodynamischen Meereismodelts
mit Beobachiungen im Weddellmeer", von Holger Fischer.

Heft Nr. 167/1995 - ,Rekonstruktionen von Paldao-Umweitparametern anhand von stabilen Isotopen und
Faunen-Vergesellschaftungen ptanktischer Foraminiferen im Sidatlantik”, von Hans-Stefan Niebler

Heft Nr. 168/1995 - ,Die Expedition ANTARKTIS Xil mit FS ,Polarstern’ 1993/84.

Bericht von den Fahrtabschnitten ANT X11/1 und 2¢, herausgegeben von Gerhard Kattner und Dieter Kar| Fltterer
Heft Nr. 169/1995 — ,Medizinische Untersuchung zur Circadianrhythmik und zurn Verhalten bei Uberwinterern auf einer
antarktischen Forschungsstation®, von Hans Wortmann

Heft-Nr. 170/1995 — DFG-Kolloquium: Terrestrische Geowissenschaften — Geologie und Geophysik der Antarktis.

Heft Nr. 171/1995 — , Strukturentwicklung und Petrogenese des metamorphen Grundgebirges der nérdlichen
Heimfrontfjelia (westliches Dronning Maud Land/Antarktika)®, von Wilfried Bauer.

Heft Nr. 172/1995 — ,Die Struktur der Erdkruste im Bereich des Scoresby Sund, Ostgrénland:

Ergebnisse refraktionsseismischer und gravimetrischer Untersuchungen®, von Holger Mandler.

Heft Nr. 173/1995 ~ , Palidozoische Akkretion am paldopazifischen Kontinentalrand der Antarktis in Nordvictorialand

- P-T-D-Geschichte und Deformationsmechanismen im Bowers Terrane", von Stefan Matzer.

Heft Nr. 174/1995 — "The Expedition ARKTIS-X/2 of RV 'Polarstern’ in 1994", edited by Hans-W. Hubberten

Heft Nr. 175/1995 — “Russian-German Cooperation: The Expedition TAYMYR 1994, edited by Christine Siegert

and Gmitry Bolshiyanov.

Heft Nr. 176/1995 ~ “Russian-German Cooperation: Laptev Sea System*, edited by Heidemarie Kassens,

Dieter Piepenburg, Jérn Thiede, Leonid Timokhov, Hans-Wolfgang Hubberten and Sergey M. Priamikov.

Heft Nr. 177/1995 - ,Organischer Kohlenstoff in spatquartdren Sedimenten des Arktischen Ozeans: Terrigener Eintrag
und marine Produktivitat”, von Carsten J. Schubert

Heft Nr. 178/1995 — “Cruise ANTARKTIS XiH/4 of RV ‘Polarstern’ in 1995: CTD-Report®, by Jiri Sildam.

Heft Nr. 179/1995 ~ ,Benthische Foraminiferenfaunen als Wassermassen-, Produktions- und Eisdriftanzeiger im Arkti-
schen Ozean", von Jutta Wollenburg.

Heft Nr. 180/1995 — ,Biogenopal und biogenes Barium als Indikatoren fiir spatquartére Produktivitatsanderungen am
antarktischen Kontinentalhang, atiantischer Sektor", von Wolfgang J. Bonn.

Heft Nr. 181/1995 — ,Die Expedition ARKTIS X/1 des Forschungsschitfes ,Polarstern' 1994,

herausgegeben von Eberhard Fahrbach.

Heft Nr. 182/1995 — “Laptev Sea System: Expeditions in 1994", edited by Heidernarie Kassens.

Heft Nr. 183/1996 - ,Interpretation digitaler Parasound Echolotaufzeichnungen im gstlichen Arktischen Ozean auf der
Grundlage physikalischer Sedimenteigenschaften®, von Uwe Bergmann.

Heft Nr. 184/1996 — “Distribution and dynamics of inorganic nitrogen compounds in the troposphere of continental,
coastal, marine and Arctic areas", by Maria Dolores Andrés Hernandez.

Heft Nr. 185/1996 — “,Verbreitung und Lebensweise der Aphroditen und Polynoiden {Polychaeta) im dstlichen Weddeli-
meer und im Lazarevmeer (Antarktis)*, von Michael Stiller.

Heft Nr. 186/1996 — “Reconstruction of Late Quaternary environmental conditions applying the natural radionuclides
20Th, *Be, »'Pa and **U: A study of deep-sea sediments from the eastern sector of the Antarctic Circumpolar Current
System*, by Martin Frank.

Heft Nr. 187/1996 — "The Meteorological Data of the Neumayer Station {Antarctica) for 1992, 1993 and 1994",

by Gert Kdnig-Langlo and Andreas Herber.

Heft Nr. 188/1886 ~ ,Die Expedition ANTARKTIS-XI/3 mit FS ,Polarstern’ 1994",

herausgegeben von Heinz Miller und Hannes Grobe.

Heft Nr. 189/1996 ~ Die Expedition ARKTIS-VII/3 mit FS ,Polarstern’ 1990¢,

herausgegeben von Heinz Miller und Hannes Grobe



Heft Nr. 190/1996 — "Cruise report of the Joint Chilean-German-italian Magellan ,Victor Hensen’ Campaign in 1994,
edited by Wolf Arntz and Matthias Gorny.

Heft Nr. 191/1996 — Leitfahigkeits- und Dichtemessung an Eisbohrkernen, von Frank Withelms.

Heft Nr. 192/1996 ~ ,Photosynthese-Charakteristika und Lebensstrategie antarktischer Makroalgen®,

von Gabriele Weykam.

Heft Nr. 193/1996 ~ ,Heterogene Reaktionen von NoOg und Hbr und ihr EinfluB3 auf den Ozonabbau in der polaren
Stratosphéare®, von Sabine Seisel.

Heft Nr. 194/1996 ~ ,Okologie und Populationsdynamik antarktischer Ophiuroiden (Echinodermata)”,

von Corinna Dahm.

Heft Nr. 195/1996 — ,Die planktische Foraminifere Neogloboquadrina pachyderma (Ehrenberg) im Weddellmeer,
Antarktis”, von Doris Berberich.

Heft Nr. 196/1996 — ,Untersuchungen zum Beitrag chemischer und dynamischer Prozesse zur Variabilitét des
stratosphérischen Ozons Uber der Arktis", von Birgit Heese

Heft Nr. 197/1996 ~ “The Expedition ARKTIS-XI/2 of ‘Polarstern’ in 1995, edited by Gunther Krause.

Heft Nr. 198/1996 ~ ,Geodynamik des Westantarktischen Rifisystems basierend auf Apatit-Spaltspuranalysen”,

von Frank Lisker.

Heft Nr. 199/1996 ~ “The 1993 Northeast Water Expedition. Data Report on CTD Measurements of RV 'Polarstern’
Cruises ARKTIS IX/2 and 3", by Gerion Budéus and Wolfgang Schneider.

Heft Nr. 200/1996 — “Stability of the Thermohaline Circutation in analytical and numerical models*, by Gerrit Lohmann.
Heft Nr. 201/1996 - ,Trophische Beziehungen zwischen Makroalgen und Herbivoren in der Potter Cove

(King George-Insel, Antarktis)”, von Katrin lken.

Hett Nr. 202/1996 — ,Zur Verbreitung und Respiration ékologisch wichtiger Bodentiere in den Gewassern um
Svaibard (Arktis)", von Michael K. Schmid.

Heft Nr. 203/1996 — ,Dynamik, Rauhigkeit und Alter des Meereises in der Arkiis -~ Numerische Untersuchungen mit
einem groBskaligen Modell", von Markus Harder.

Heft Nr. 204/1996 — ,Zur Parametrisierung der stabilen atmosphérischen Grenzschicht Gber einem antarktischen
Schelfeis”, von Dérthe Handorf.

Heft Nr. 205/1996 - “Textures and fabrics in the GRIP ice core, in relation to climate history and ice deformation®,

by Thorsteinn Thorsteinsson.

Heft Nr. 206/1996 — ,Der Ozean als Teil des gekoppelten Klimasystems: Versuch der Rekonstruktion der glazialen
Zirkutation mit verschieden komplexen Atmospharenkomponenten®, von Kerstin Fieg.

Heft Nr. 207/1996 -, Lebensstrategien dominanter antarktischer Oithonidae (Cyclopoida, Copepoda) und Oncaeidae
(Poecilostomatoida, Copepoda) im Beliingshausenmeer, von Cornelia Metz.

Heft Nr. 208/1996 — ,Atmosphéareneinfiu3 bei der Fernerkundung von Meereis mit passiven Mikrowellenradiometern”,
von Christoph Oelke.

Heft Nr. 209/1996 — ,Klassifikation von Radarsatellitendaten zur Meereiserkennung mit Hilfe von Line-Scanner-Messun-
gen“, von Axel Bochert.

Heft Nr. 210/1996 - ,Die mit ausgewdhitert Schwammen {Rexactinellida und Demospongiae) aus dem Weddelimeer,
Antarktis, vergesellschaftete Fauna“, von Kathtin Kunzmann.

Heft Nr. 211/1996 ~ “Russian-German Cooperation: The Expedition TAYMYR 1995 and the Expedition KOLYMA 1895,
by Dima Yu. Bolshiyanov and Hans-W. Hubberten.

Heft Nr. 212/1996 ~ "Surface-sediment composition and sedimentary processes in the central Arctic Ocean and along
the Eurasian Continental Margin®, by Ruediger Stein, Gennadij I. lvanov, Michast A, Levitan, and Kirsten Fahl.

Heft Nr. 213/1996 — ,Gonadenentwicklung und Eiproduktion dreier Calanus-Arten (Copepoda): Freilandbeobachtungen,
Histologie und Experimente”, von Barbara Niehoff

Heft Nr. 214/1996 — ,Numerische Modellierung der Ubergangszone zwischen Eisschild und Eisschelf, von Christoph
Mayer.

Heft Nr. 215/1996 ~ ,Arbeiten der AWI-Forschungsstelle Potsdam in Antarktika, 1994/85", herausgegeben von Ulrich
Wand.

Heft Nr. 216/1996 ~ ,Rekonstruktion quartdrer Klimaanderungen im atlantischen Sektor des Stidpolarmeeres anhand
von Radiolarien”, von Uta Brathauer.

Heft Nr. 217/1996 —~ ,Adaptive Semi-Lagrange-Finite-Elemente-Methode zur Lésung der Flachwassergleichungen:
Implementierung und Paralfelisierung®, von Jérn Behrens.

Heft Nr. 218/1997 — “Radiation and Eddy Flux Experiment 1995 (REFLEX I}, by Jérg Hartmann, Axel Bochert,
Dietmar Freese, Christoph Kottmeier, Dagmar Nagel and Andreas Reuter.

Heft Nr, 219/1997 — Die Expedition ANTARKTIS-XII mit FS ,Polarstern' 1895. Bericht vom Fahrtabschnitt ANT-XI1/3,
herausgegeben von Wilfried Jokat und Hans Oerter.

Heft Nr. 220/1997 — Ein Beitrag zum Schwerefeld im Bereich des Weddellmeeres, Antarktis.

Nutzung von Altimetermessungen des GEOSAT und ERS-1", von Tilo Schone.

Heft Nr. 221/1997 — Die Expeditionen ANTARKTIS-XI11/1-2 des Forschungsschiffes ,Polarstern’ 1995/96",
herausgegeben von Ulrich Bathmann, Mike Lukas und Victor Smetacek.

Heft Nr. 222/1997 ~ “Tectonic Structures and Glaciomarine Sedimentation in the South-Eastern Weddell Sea from
Seismic Reflection Data“, by Laszlé Oszkd.



Heft Nr. 223/1997 — Bestimmung der Meereisdicke mit seismischen und elekiromagnetisch-induktiven Verfahren®,

von Christian Haas.

Heft Nr. 224/1997 ~ Tropospharische Ozonvariationen in Polarregionen”, von Sitke Wessel.

Heft Nr. 225/1997 — ,Biologische und dkologische Untersuchungen zur kryopelagischen Amphipodenfauna des
arktischen Meereises”, von Michael Poltermann.

Heft Nr. 226/1997 — “Scientific Cruise Report of the Arctic Expedition ARK-XI/1 of RV ‘Polarstern’ in 1995¢,

edited by Eike Rachor.

Heft Nr. 227/1997 ~ ,Der Einflu3 kompatibler Substanzen und Kryoprotektoren auf die Enzyme Malatdehydrogenase
{MDH) und Glucose-6-phosphat-Dehydrogenase (G6P-DH) aus Acrosiphonia arcla (Chlorophyta) der Arktis",

von Katharina Kiick.

Heft Nr. 228/1997 — Die Verbreitung epibenthischer Mollusken im chilenischen Beagle-Kanal*, von Katrin Linse.

Heft Nr. 229/1997 — ,Das Mesozooplankion im Laptevmeer und 6stlichen Nansen-Becken - Verteilung und
Gemeinschaftsstrukturen im Spatsommer*, von Hinrich Hanssen.

Heft Nr. 230/1997 — Modell eines adaptierbaren, rechnergestiitzten, wissenschaftlichen Arbeitsplatzes am
Alired-Wegener-Institut fiir Polar- und Meeresforschung®, von Lutz-Peter Kurdelski

Heft Nr. 231/1997 -, Zur Okologie arklischer und antarktischer Fische: Aktivitat, Sinnesleistungen und Verhalten®,

von Christopher Zimmermann

Heft Nr, 232/1997 - ,Persistente chiororganische Verbindungen in hochantarktischen Fischen”,

von Stephan Zimmermann

Heft Nr. 233/1997 ~ , Zur Okologie des Dimethyisutfoniumpropionat {DMSP)-Gehaltes temperierter und polarer
Phytoplanktongemeinschaften im Vergleich mit Laborkulturen der Coccolithophoride Emiliania huxieyi und der antarkti-
schen Diatomee Nitzschia fecointef’, von Doris Meyerdierks.

Heft Nr. 234/1997 - ,Die Expedition ARCTIC ‘96 des FS ,Polarstern’ (ARK XHHl} mit der Arctic Climate System Study
(ACSYS)", von Ernst Augstein und den Fahrtteiinehmern.

Heft Nr. 235/1997 — ,Polonium-210 und Blei-219 im Stdpolarmeer: Natlrliche Tracer fir biologische und
hydrographische Prozesse im Oberfldchenwasser des Antarktischen Zirkumpolarstroms und des Weddellmeeres",

von Jana Friedrich

Heft Nr. 236/1997 —~ “Determination of atmospheric trace gas amounts and corresponding natural isotopic ratios by
means of ground-based FTIR spectroscopy in the high Arctic”, by Arndt Meier.

Heft Nr. 237/1997 — “Russian-German Cooperation: The Expedition TAYMYR/SEVERNAYA ZEMLYA 1996°,

edited by Martin Melles, Birgit Hagedorn and Dmitri Yu. Bolshiyanov

Heft Nr. 238/1997 — "Life strategy and ecophysiology of Antarctic macroalgae, by lvdn M. Gémez.

Heft Nr. 239/1997 — ,Die Expedition ANTARKTIS Xlll/4-5 des Forschungsschiffes ,Polarstern’ 1996,

herausgegeben von Eberhard Fahrbach und Dieter Gerdes.

Heft Nr. 240/1997 ~ Untersuchungen zur Chrom-Speziation in Meerwasser, Meereis und Schnee aus ausgewahiten
Gebieten der Arktis*, von Heide Giese.

Heft Nr. 241/1997 ~ “Late Quaternary glacial history and paleoceanographic reconstructions along the East Greenland
continental margin: Evidence from high-resolution records of stable isotopes and ice-rafted debris”, by Seung-il Nam.
Heft Nr. 242/1997 ~ “Thermal, hydrological and geochemical dynamics of the active layer at a continuous permafrost site,
Taymyr Peninsula, Siberia“, by Julia Boike.

Heft Nr. 243/1997 — Zur Paldoozeanographie hoher Breiten: Steflvertreterdaten aus Foraminiferen®,

von Andreas Mackensen.

Heft Nr. 244/1997 — “The Geophysical Observatory at Neumayer Station, Antarctica, Geomagnetic and seismological
observations in 1995 and 1996", by Alfons Eckstaller, Thomas Schmidt, Viola Graw, Christian Mdller and Johannes
Rogenhagen.

Heft Nr. 245/1997 — Temperaturbedar und Biogeographie mariner Makroalgen - Anpassung mariner Makroalgen

an tiefe Temperaturen, von Bettina Bischoff-Basmann.

Heft Nr. 246/1997 — ,Okologische Untersuchungen zur Fauna des arklischen Meereises®, von Christine Friedrich.
Heft Nr. 247/1997 ~ Entstehung und Modifizierung von marinen gelésten organischen Substanzen®, von Berit Kirchhoff.
Heft Nr. 248/1897 ~ “Laptev Sea System: Expeditions in 1995*, edited by Heidemarie Kassens.

Heft Nr. 249/1997 — “The Expedition ANTARKTIS XIi/3 (EASIZ 1) of RV 'Polarstern’ to the eastern Weddell Sea in 1996*,
edited by Woif Arntz and Julian Gutt.

Heft Nr. 250/1997 ~ Vergleichende Untersuchungen zur Okologie und Biodiversitat des Mega-Epibenthos der Arktis
und Antarklis*, von Adreas Starmans.

Heft Nr. 251/1997 -, Zeitliche und raumliche Verteilung von Mineralvergeselischaftungen in spatquartaren Sedimenten
des Arktischen Ozeans und ihre Nitzlichkeit als Klimaindikatoren wihrend der Glazial/interglazial-Wechsel,

von Christoph Vogt.

Heft Nr. 252/1997 ~ ,Solitare Ascidien in der Potier Gove {King George istand, Amtarktis). thre dkologische Bedeutung
und Populationsdynamik®, von Stephan Kihne.

Heft Nr. 253/1997 — “Distribution and role of microprotozoa in the Southern Ocean”, by Christine Klaas.

Heft Nr. 254/1997 — Die spatquartare Klima- und Umweltigeschichte der Bunger-Oase, Ostantarktis®,

von Thomas Kuibe



Heft Nr. 255/1997 — “Scientific Cruise Report of the Arctic Expedition ARK-XI1/2 of RV ‘Polarstern’ in 1997",

edited by Ruediger Stein and Kirsten Fahl.

Heft Nr. 256/1998 — ,Das Radionuklid Tritium im Ozean: MeBverfahren und Verteilung von Tritium im SUdatlantik

und im Weddellmeer*, von Jirgen Siltenfuf3.

Heft Nr. 257/1998 — ,Untersuchungen der Saisonalitat von atmospharischem Dimethylsulfid in der Arktis und Antarktis",
von Christoph Kleefeld.

Heft Nr. 258/1998 — ,Bellingshausen- und Amundsenmeer: Entwicklung eines Sedimentationsmodells”,

von Frank-QOliver Nitsche.

Heft Nr. 259/1998 ~ “The Expedition ANTARKTIS-XIV/4 of RV 'Polarstern’ in 1997", by Dieter K. Filterer.

Heft Nr. 260/1998 —~ ,Die Diatomeen der Laptevsee {Arktischer Ozean): Taxonomie und biogeographische Verbreitung®,
von Holger Cremer

Heft Nr. 261/1998 — , Die Krustenstruktur und Sedimentdecke des Eurasischen Beckens, Arktischer Ozean:

Resultate aus seismischen und gravimetrischen Untersuchungen®, von Estella Weigelt.

Heft Nr. 262/1998 — “The Expedition ARKTIS-XIil/3 of RV ‘Polarstern’ in 1997", by Gunther Krause.

Heft Nr. 263/1998 — , Thermo-tektonische Entwicklung von Qates Land und der Shackieton Range (Antarktis) basierend
auf Spaltspuranalysen”, von Thorsten Schafer.

Heft Nr. 264/1998 — Messungen der stratosphérischen Spurengase ClO, HCI, Og, NoO, HpO und OH mittels flugzeugge-
tragener Submillimeterwellen-Radiometrie*, von Joachim Urban.

Heft Nr. 265/1998 - ,Untersuchungen zu Massenhaushalt und Dynamik des Ronne Ice Sheifs, Antarktis”,

von Astrid Lambrecht.

Heft Nr. 266/1998 — "Scientific Cruise Report of the Kara Sea Expedition of RV ‘Akademic Boris Petrov'in 1997",
edited by Jens Matthiessen and Oleg Stepanets.

Heft Nr. 267/1998 — ,Die Expedition ANTARKTIS-XIV mit FS ,Polarstern’ 1997. Bericht vom Fahrtabschnitt ANT-XIV/3%,
herausgegeben von Wilfried Jokat und Hans Oerter.

Heft Nr. 268/1998 — ,Numerische Modellierung der Wechselwirkung zwischen Atmosphare und Meereis in der
arktischen Eisrandzone", von Gerit Birnbaum.

Heft Nr. 269/1998 —~ “Katabatic wind and Boundary Layer Front Experiment around Greenland (KABEG '97)“,

by Gunther Heinemann.

Heft Nr. 270/1998 ~ “Architecture and evolution of the continentat crust of East Greenland from integrated
geophysical studies”, by Vera Schiindwein.

Heft Nr. 271/1998 - “Winter Expedition to the Southwestern Kara Sea - Investigations on Formation and Transport of
Turbid Sea-lce”, by Dirk Dethleff, Per Loewe, Dominik Weiel, Hartmut Nies, Gesa Kuhimann, Christian Bahe

and Gennady Tarasov.

Heft Nr. 272/1998 —  FTIR-Emissionsspektroskopische Untersuchungen der arktischen Atmosphare”, von Edo Becker.
Heft Nr. 273/1998 - ,Sedimentation und Tektonik im Gebiet des Agulhas Rickens und des Agulhas Plateaus {,SETA-
RAP’)", von Gabriele Uenzelmann-Neben.

Heft Nr. 274/1998 ~ “The Expedition ANTARKTIS X1V/2*, by Gerhard Kattner.

Heft Nr. 275/1998 — ,Die Auswirkung der 'NorthEastWater'-Polynya auf die Sedimentation von NO-Grdnland und
Untersuchungen zur Paldo-Ozeanographie seit dem Mittelweichsel”, von Hanne Nothoit.

Heft Nr. 276/1998 ~ Interpretation und Analyse von Potentialfelddaten im Weddellmeer, Antarktis: der Zerfall des
Superkontinents Gondwana“, von Michael Studinger.

Heft Nr. 277/1998 — Koordiniertes Programm Antarktisforschung“. Berichtskolloquium im Rahmen des Koordinierten
Programms ,Antarktistorschung mit vergleichenden Untersuchungen in arktischen Eisgebieten®,

herausgegeben von Hubert Miller.

Heft Nr. 278/1998 — ,Messung stratospharischer Spurengase (ber Ny-Alesund, Spitzbergen, mit Hitfe eines
bodengebundenen Mikrowellen-Radiometers”, von Uwe Raftaiski.

Heft Nr. 279/1998 — “Arctic Paleo-River Discharge (APARD). A New Research Programme of the Arctic Ocean Science
Board (AOSB)", edited by Ruediger Stein.

Heft Nr. 280/1998 —  Fernerkundungs- und GIS-Studien in Nordostgrontand” von Friedrich Jung-Rothenh&usler.

Heft Nr. 281/1998 —  Rekonstruktion der Oberflaichenwassermassen der &stlichen Laptevsee im Holozan anhand

von aquatischen Palynomorphen®, von Martina Kunz-Pirrung.

Heft Nr. 282/1998 - “Scavenging of #'Pa and #Th in the South Atlantic: Implications for the use of the #*'Pa/**Th ratio
as a paleoproductivity proxy", by Hans-Jirgen Walter.

Heft Nr. 283/1998 - ,Sedimente im arktischen Meereis - Eintrag, Charakterisierung und Quantifizierung®,

von Frank Lindemann.

Heft Nr. 284/1998 - Langzeitanalyse der antarktischen Meereisbedeckung aus passiven Mikrowellendaten®,

von Christian H. Thomas.

Heft Nr. 285/1998 — ,Mechanismen und Grenzen der Temperaturanpassung beim Pierwurm Arenicola marina (L.)",
von Angela Sommer.

Heft Nr. 286/1998 - ,Energieumséatze benthischer Filtrierer der Potter Cove (King George Island, Antarktis)",

von Jens Kowalke.

Heft Nr. 287/1998 ~ “Scientific Cooperation in the Russian Arctic: Research from the Barents Sea up to the Laptev
Sea"“, edited by Eike Rachor.



Heft Nr. 288/1998 - ,Alfred Wegener. Kommentiertes Verzeichnis der schriftlichen Dokumente seines Lebens

und Wirkens", von Ulrich Wutzke.

Heft Nr. 289/1998 - “Retrieval of Atmospheric Water Vapor Content in Polar Regions Using Spaceborne

Microwave Radiometry", by Jungang Miao.

Heft Nr. 290/1998 - ,Strukturelle Entwickiung und Petrogenese des nérdlichen Kristallinglrtels der Shackleton Range,
Antarktis: Proterozoische und Ross-orogene Krustendynamik am Rand des Ostantarktischen Kratons",

von Axel Brommer.

Heft Nr. 291/1998 — ,Dynamik des arktischen Meereises - Validierung verschiedener Rheologieansatze fir die
Anwendung in Kiimamodeflen®, von Martin Kreyscher.

Heft Nr. 292/1998 — Anthropogene organische Spurenstoffe im Arktischen Ozean, Untersuchungen chiorierter Bi-
phenyle und Pestizide in der Laptevsee, technische und methodische Entwicklungen zur Probenahme in der Arktis
und zur Spurenstoffanalyse”, von Sven Utschakowski.

Heft Nr. 293/1998 — ,Rekonstruktion der spatquartaren Klima- und Umweltgeschichte der Schirmacher Oase und des
Wohlthat Massivs {Ostantarktika)", von Markus Julius Schwab.

Heft Nr. 294/1998 — ,Besiedlungsmuster der benthischen Makrofauna auf dem ostgrénléndischen Kontinentalhang®,
von Klaus Schnack.

Heft Nr. 295/1998 ~ ,Gehauseuntersuchungen an planktischen Foraminiferen hoher Breiten: Hinweise auf
Umweltveranderungen wihrend der ietzten 140.000 Jahre", von Harald Hommers.

Heft Nr. 296/1998 - "Scientific Cruise Report of the Arctic Expedition ARK-XHI/1 of RV ‘Polarsterny’ in 1997,

edited by Michael Spindler, Wilhelm Hagen and Dorothea Stiibing.

Heft Nr. 297/1998 —~ ,Radiometrische Messungen im arktischen Ozean - Vergleich von Theorie und Experiment”,

von Klaus-Peter Johnsen.

Heft Nr. 298//1998 - “Patterns and Controls of CO, Fluxes in Wet Tundra Types of the Taimyr Peninsula, Siberia -

the Contribution of Soils and Mosses*, by Martin Sommerkorn.

Heft Nr. 299/1998 ~ “The Potter Cove coastal ecosysterm, Antarctica. Synopsis of research performed within the frame
of the Argentinean-German Cooperation at the Dalimann Laboratory and Jubany Station (Kind George lstand, Antarctica,
1991 - 1997)", by Christian Wiencke, Gustavo Ferreyra, Wolf Arntz & Carlos Rinaldi.

Heft Nr. 300/1999 - "The Kara Sea Expedition of RV ‘Akademik Boris Petrov’ 1997: First Results of a Joint Russian-
German Pilot Study", edited by Jens Matthiessen, Oleg V. Stepanets, Ruediger Stein, Dieter K. Fitterer, and

Eric M. Galimov.

Heft Nr. 301/1999 - “The Expedition ANTARKTIS XV/3 (EASIZ Il)", edited by Wolf E. Arntz and Julian Gutt.

Heft Nr. 302/1999 ~ ,Sterole im herbstlichen Weddelimeer (Antarktis): GroBraumige Verteilung, Vorkommen und Um-
satz", von Anneke Muhtebach.

Heft Nr. 303/1999 — ,Polare stratosphéarische Wolken: Lidar-Beobachtungen, Charakterisierung von Entstehung und
Entwicklung®, von Jens Biele.

Heft Nr. 304/1999 - ,Spatquartdre Paldoumweltbedingungen am nérdlichen Kontinentalrand der Barents- und Kara-
See. Eine Muiti-Parameter-Analyse", von Jochen Knies.

Heft Nr. 305/1999 - "Arctic Radiation and Turbulence Interaction Study (ARTIST), by Jérg Hartmann, Frank Albers,
Stefania Argentini, Axel Bochert, Ubaldo Bonafé, Wolfgang Cohrs, Alessandro Conidi, Dietmar Freese, Teodoro Geor-
giadis, Alessandro Ippoliti, Lars Kaleschke, Christof Lipkes, Uwe Maixner, Giangiuseppe Mastrantonio, Fabrizio Raveg-
nani, Andreas Reuter, Giutiano Trivellone and Angelo Viola.

Heft Nr. 306/1999 ~ “German-Russian Cooperation: Biogeographic and biostratigraphic investigations on selected
sediment cores from the Eurasian continental margin and marginal seas to analyze the Late Quaternary climatic
variability“, edited by Robert R. Spielhagen, Max S. Barash, Gennady |. lvanov, and Jérn Thiede.

Heft Nr. 307/1999 -, Struktur und Kohlenstoffoedarf des Makrobenthos am Kontinentalhang Ostgréniands”,

von Dan Seiler.

Heft Nr. 308/1999 — “ARCTIC ‘98: The Expedition ARK-XIV/1a of RV 'Polarstern’ in 1998, edited by Wilfried Jokat.
Heft Nr. 309/1999 ~ Variabilitat der arktischen Ozonschicht: Analyse und Interpretation bodengebundener
Millimeterwellenmessungen®, von Bjérn-Martin Sinnhuber.

Heft Nr. 310/1999 — ,Rekonstruktion von Meereisdrift und terrigenem Sedimenteintrag im Spétquartar: Schwermineral-
assoziationen in Sedimenten des Laptev-See-Kontinentalrandes und des zentralen Arktischen Ozeans”,

von Marion Behrends.

Heft Nr. 311/1999 — , Parameterisierung atmosphérischer Grenzschichtprozesse in einem regionalen Klimamodell
der Arktis“, von Christoph Abegg.

Heft Nr. 312/1999 — ,Solare und terrestrische Strahiungswechselwirkung zwischen arktischen Eisflachen

und Wolken", von Dietmar Freese.

Heft Nr. 313/1999 - “Snow accumulation on Ekstrémisen, Antarctica“, by Elisabeth Schlosser, Hans Qerter

and Wolfgang Graf.

Heft Nr. 314/1999 - Die Expedition ANTARKTIS XV/4 des Forschungsschiffes ,Polarstern’ 1998,

herausgegeben von Eberhard Fahrbach.

Heft Nr. 315/1999 - “Expeditions in Siberia in 1998, edited by Volker Rachold.

Heft Nr. 316/1999 -, Die postglaziale Sedimentationsgeschichte der Laptewsee: schwermineralogische und
sedimentpetrographische Untersuchungen®, von Bernhard Peregovich.

Heft-Nr. 317/1999 ~ ,Adaption an niedrige Temperaturen: Lipide in Eisdiatomeen®, von Heidi Lehmal.

Heft-Nr. 318/1999 — Effiziente parailele Lésungsverfahren fir elliptische partielle Differentialgieichungen in der numerischen
Ozeanmodellierung®, von Natalja Rakowsky.



Heft-Nr. 319/1999 -, The Ecology of Arctic Deep-Sea Copepods {Euchaetidae and Aetideidae). Aspects of their Distribution,
Trophodynamics and Effect on the Carbon Flux®, by Holger Auel.

Heft-Nr. 320/1999 — ,Modellstudien zur arktischen stratosphéarischen Chemie im Vergleich mit Mef3daten*,

von Veronika Eyring.

Heft-Nr. 321/1999 ~ ,Analyse der oplischen Eigenschaften des arktischen Aerosols®, von Dagmar Nagel.

Heft-Nr. 322/1999 — ,Messungen des arklischen stratospharischen Ozons: Vergleich der Ozonmessungen in Ny-Alesund,
Spitzbergen, 1997 und 1998", von Jens Langer

Heft-Nr. 323/1999 — ,Untersuchung struktureller Elemente des stidostlichen Weddellmeeres / Antarktis

auf der Basis mariner Potentialfelddaten®, von Uwe F. Meyer.

Heft-Nr. 324/1999 ~ ,Geochemische Verwitterungstrends eines basaltischen Ausgangsgesteins nach dem spéatpleistozénen
Gletscherriickzug auf der Taimyrhalbinsel (Zentralsibirien) - Rekonstruktion an einer sedimentéren Abfolge des Lama Sees”,
von Stefanie K. Harwart.

Heft-Nr. 325/1999 — , Untersuchungen zur Hydrologie des arktischen Meereises - Konseguenzen fir den kleinskaligen
Stofttransport®, von Johannes Freitag.

Heft-Nr. 326/1999 ~ ,Die Expedition ANTARKTIS X1V/2 des Forschungsschiffes 'Polarstern’ 1998",

herausgegeben von Eberhard Fahrbach.

Heft-Nr. 327/1999 - .Gemeinschaftsanalytische Untersuchungen der Harpacticoidenfauna der Magellanregion, sowie erste
similaritatsanalytische Vergleiche mit Assoziationen aus der Antarktis”, von Kai Horst George.

Heft-Nr. 328/1999 - ,Rekonstruktion der Palio-Umweltbedingungen am Laptev-See-Kontinentatrand wahrend der beiden
letzten Glazial/Interglaziai-Zyklen anhand sedimentologischer und mineralogischer Untersuchungen®,

von Claudia Miiller.

Heft-Nr. 329/1999 — ,Raumiiche und zeitliche Variationen atmosphéarischer Spurengase aus bodengebundenen Messungen
mit Hilfe eines Michelson interterometers®, von Justus Nothoit.

Heft-Nr. 330/1999 ~ ,The 1998 Danish-German Excursion to Disko Island, West Greenland”, edited by Angelika Brandt,
Helge A. Thomsen, Henning Heide-Jargensen, Reinhardt M. Kristensen and Hilke Ruhberg.

Heft-Nr. 331/1999 — ,Poseidon” Cruise No. 243 (Reykjavik - Greenland - Reykjavik, 24 August - 11 September 1998):
Climate change and the Viking-age fiord enviroment of the Eastern Settlement, sw Greenland”, by Gerd Hoffmann,
Antoon Kuijpers, and Jérn Thiede.

Heft-Nr. 332/1999 —~ ,Modeling of marine biogeochemical cycles with an emphasis on vertical particle fluxes®,

by Regina Usbeck. .

Heft-Nr. 333/1999 ~ ,Die Tanaidaceenfauna des Beagle-Kanals und ihre Beziehungen zur Fauna des antarktischen
Festlandsockeis", von Anja Schmidt.

Heft-Nr. 334/1999 ~ ,D-Aminosauren als Tracer fiir biogeochemische Prozesse im Flu3-Schelf-Ozean-System der Arklis”,
von Hans Peter Fitznar.

Heft-Nr. 335/1999 ~ ,Okophysiologische Ursachen der limitierten Verbreitung reptanter decapoder Krebse in der Antarktis®,
von Markus Frederich.

Heft-Nr. 336/1999 — Ergebnisse der Untersuchung des grénlandischen Inlandeises mit dem elektromagnetischen
Reflexionsvertahren in der Umgebung von NGRIP", von Fidan Goktas.

Heft-Nr. 337/1999 ~ ,Paleozoic and mesozoic tectono-thermal history of central Dronning Maud Land, East Antarctica, ~
evidence from fission-track thermochronology”, by Stefanie Meier.

Heft-Nr. 338/1999 ~ ,Probleme hoher Stoffwechselraten bei Cephalopoden aus verschiedenen geographischen Breiten®,
von Susanne Zielinski.

Heft-Nr. 339/1999 ~ ,The Expedition ARKTIS XV/1", edited by Gunther Krause.

Heft-Nr. 340/1999 ~ Microbial Properties and Habitats of Permatrost Soils on Taimyr Peninsula, Central Siberia®,

by Nicoié Schmidt.

Heft-Nr. 341/1999 -, Photoacclimation of phytoptankton in different biogeochemical provinces of the Southern Ocean

and its significance for estimating primary production®, by Astrid Bracher.

Heft-Nr. 342/1999 ~ ,Modern and Late Quaternary Depositional Environment of the St. Anna Trough Area, Northern Kara
Sea“, edited by Ruediger Stein, Kirsten Fahl, Gennadij |. lvanov, Michael A. Levitan, and Gennady Tarasov.

Heft-Nr. 343/1999 - ESF-IMPACT Workshop/Oceanic impacts: mechanisms and environmental perturbations,

15 - 17 April 1999 in Bremerhaven®, edited by Rainer Gersonde and Alexander Deutsch.

Heft-Nr. 344/1999 - ,Die Klimageschichte der hohen nérdlichen Breiten seit dem mittleren Miozan: Hinweise aus
sedimentologischen-tonmineralogischen Analysen (OPD Leg 151, zentrale FramstraBe)”, von Amelie Winkler.

Heft-Nr. 345/1999 ~ Kurzfristige Klimaschwankungen im Scotiameer und Ergebnisse zur Kalbungsgeschichte der Antarktis
wahrend der letzten 200000 Jahre", von Annette Hofmann.

Heft-Nr. 346/2000 — ,Glazialmarine Sedimentationsentwicklung am westantarktischen Kontinentalrand im Amundsen- und
Bellingshausenmeer - Hinweise auf Palaumweltverdnderungen wahrend der quartaren Klimazykien®, von Claus-Dieter
Hillenbrand

Heft-Nr. 347/2000 — ,Zur Okologie des Phytoplanktons im arktischen Laptevimeer - ein jahreszeitlicher Vergleich",

von Kirsten Tuschling.

Heft-Nr. 348/2000 ~ ,Untersuchungen zum Fetistoffwechsel des Studlichen See-Elefanten (Mirounga leonina L.) in der
Antarktis", von Sven Ramdohr.

Heft-Nr. 349/2000 — ,Licht- und Temperatureinflu3 auf den enzymatischen Oxidationsschutz der antarktischen Eisdiatomee
Entomoneis kufferathii Manguin®, von Raimund Schriek.



Heft-Nr. 350/2000 - ,Die Expedition ARKTIS XV/3 des Forschungsschitfes 'Polarstern’ 1999
herausgegeben von Ursula Schauer.
Heft-Nr. 351/2000 - ,Dissolution kinetics of biogenic silica in marine enviroments*, by Dirk Rickert,

Heft-Nr. 352/2000 ~ ,Geometrie und Kinematik des tertiaren Deckenbaus im West Spitzbergen Faiten- und
Uberschiebungsglirtel, Braggerhalvaya, Svalbard", von Kerstin Saalmann.

Heft-Nr. 353/2000 — ,Zur Okplogie der Benthos-Foraminiferen der Potter Cove (King George island, Antarktis)*,
von Michaela Mayer.

Heft-Nr. 354/2000 — ,Expeditions in Siberia in 1993, edited by Volker Rachold.

Heft-Nr. 355/2000 — , Temperaturrekonstruktion im Tropischen Atlantik fir das Letzte Glaziale Maximum:

CLIMAP neu betrachtet.", von Carsten Porthun.

Heft-Nr. 356/2000 — ,Niederfrequente Variabilitat groBraumiger atmospharischer Zirkulationsstrukturen in spektralen
Modellen niederer Ordnung®, von Antie Weisheimer.

Heft-Nr. 357/2000 - ,Late Quaternary paleoclimatic reconstructions along the Eurasian continental margin®,

by Hans Peter Kleiber.

Heft-Nr. 358/2000 — ,Holocene environmental history of East Greenland - evidence from lake sediments®,

by Bernd Wagner.

Heft-Nr, 359/2000 - ,Scientific Cooperation in the Russian Arclic: Ecology of the White Sea with Emphasis on its

Deep Basin®, edited by Eike Rachor.

Heft-Nr. 360/2000 — , Scientific Cruise Report of the Joint Russian-German Kara-Sea Expedition of RV 'Akademik Boris Petrov
in 1999 edited by Ruediger Stein and Ofeg Stepanets.

Heft-Nr. 361/2000 — ,Planktic foraminifer ecology and stable isotope geochemistry in the Arctic Ocean: implications from
water column and sediment surface studies for quantitative reconstructions of oceanic parameters" by Renate Volkmann.
Heft-Nr. 362/2000 ~ , Eisbohrkernuntersuchungen zur rdumlichen und zeitlichen Variabilitdt von Temperatur und
Niederschlagsrate im Spétholozén in Nordgrontfand”, von Matthias Schwager.

Heft-Nr. 363/2000 - ,Benthische Peracarida {Crustacea, Malacostraca) des arktischen Mellemfjordes, West-Grénland”,
von Anne-Nina Lorz.

Heft-Nr. 364/2000 — Die Expeditionen ANTARKTIS XVI / 3-4 des Forschungsschiffes ,POLARSTERN® 1999,
herausgegeben von Ulrich Bathmann, Victor Smetacek und Manfred Reinke.

Heft-Nr. 365/2000 — Organic carbon in Late Quaternary sediments: Responses to paleoenvironmental charges in the
Laptev and Kara seas (Arctic Ocean)" by Bettina Boucsein.

Heft-Nr. 366/2000 ~ ,Flugzeuggestltzte Topographie- und Schweremessung: Mef3system und Anwendung auf die Region
Framstrafe, Spitsbergen und Nordostgrontand®, von Tobias Boebel.

Heft-Nr. 367/2000 — Messung dielekirischer Eigenschaften polarer Eiskerne®, von Frank Wilhelms.

Heft-Nr. 368/2000 — ,The Expedition ARKTIS-XV/2 of RV 'Polarstern’ in 1999, edited by Wilfried Jokat.

Heft-Nr. 369/2000 — ,Interpretation seismischer und gravimetrischer Daten des Weddellmeeres, Antarktis”,

von Johannes Rogenhagen.

Heft-Nr. 370/2000 -, Struktureigenschaften und Nahrungsbedarf der Zoobenthosgemeinschaften im Bereich des
Lomonossowrtickens im Arktischen Ozean®, von Hendrik Deubel.

Heft-Nr. 371/2000 — ,Die Rolle der Schneebedeckung flir die Kryptogamen-Vegetation in der maritimen Antarktis
(Potter-Halbinsel, King George [sland)", von Jana Barbro Winkler.

Heft-Nr. 372/2000 — ,Biodiversity of the Weddell Sea: macrozoobenthic species {demersal fish included) sampled during the
expedition ANT XI[I/3 (EASIZ 1) with RV ‘Polarstern™, edited by Julian Gutt, Boris I. Sirenko, Wolf E. Arntz, Igor S. Smirnoy,
and Claude De Broyer.

Heft-Nr. 373/2000 - ,Benthische Foraminiferen im Boreas-Becken, Gronlandsee: Verbreitung und paléo-ozeanographische
Rekonstruktionen fUr die letzten 450.000 Jahre", von Sabine Magnus.

Heft-Nr. 374/2000 - ,Scherwsliendoppelbrechungsanalyse von Registrierungen der Stationen des seismologischen
Netzwerkes an der Neumayer Station, Antarktis: Seismische Anisotropie und die tektonische Entwicklung des
Kontinentalrandes Queen Maud Lands®, von Christian Muller.

Heft-Nr. 375/2000 - ,Effects of enhanced UV-radiation on photosynthesis of Arctic/cold-temperate macroalgae®,

by Kai Bischof.

Heft-Nr, 376/2000 — , Saisonalitat und kurzperiodische Variabilitat des Seesalz-Aerosols und des bodennahen Ozons

in der Antarktis (Neumayer-Station) unter Beriicksichtigung der Meereisbedeckung", von Jorg Hofmann.

Ab dem Heft-Nr. 377 erscheint die Reihe unter dem Namen:
».Berichte zur Polar- und Meeresforschung”

Heft-Nr. 377/2000 ~ ,,Rekrutierungsmuster ausgewahiter Wattfauna nach unterschiedlich strengen Wintern®

von Matthias Strasser

Heft-Nr. 378/2001 - ,Der Transport von Warme, Wasser und Salz in den Arklischen Ozean*, von Boris Cisewski
Heft-Nr, 379/2001 — ,Analyse hydrographischer Schnitte mit Satellitenallimetrie”, von Martin Losch



Heft-Nr. 380/2001 ~ ,Die Expeditionen ANTARKTIS XI/1-2 des Forschungsschiffes POLARSTERN 1998/1999°,
herausgegeben von Eberhard Fahrbach und Saad El Naggar.

Heft-Nr. 381/2001 — ,UV-Schutz- und Reparaturmechanismen bei antarktischen Diatomeen und Phaeocystis antarctica’,
von Lieselotte Riegger.

Heft-Nr. 382/2001 — ,Age determination in polar Crustacea using the autoftuorescent pigment lipofuscin”, by Bodil Bluhm.
Heft-Nr. 383/2001 — , Zeitliche und raumliche Verteilung, Habitatspraferenzen und Popuiationsdynamik benthischer Copepoda
Harpacticoida in der Potter Cove (King George Isfand, Antarktis)", von Gritta Veit-Kéhler.

Heft-Nr. 384/2001 — ,Beitrage aus geophysikalischen Messungen in Dronning Maud Land, Antarktis, zur Auffindung eines
optimalen Bohrpunktes fiir eine Eiskerntiefbohrung", von Daniel Steinhage.

Heft-Nr. 385/2001 — , Actinium-227 als Tracer flir Advektion und Mischung in der Tiefsee", von Walter Geibert.

Heft-Nr. 386/2001 - ,Messung von optischen Eigenschaften tropospharischer Aerosole in der Arktis" von Rolf Schumacher.
Heft-Nr. 387/2001 - ,Bestimmung des Ozonabbaus in der arktischen und subarktischen Stratosphére®, von Astrid Schuiz.
Heft-Nr. 388/2001 — ,Russian-German Cooperation SYSTEM LAPTEV SEA 2000: The Expedition LENA 2000,

edited by Volker Rachold and Mikhait N. Grigoriev.

Heft-Nr. 389/2001 — ,The Expeditions ARKTIS XVI/1 and ARKTIS XVI/2 of the Research Vessel ‘Polarstern’ in 2000",
edited by Gunther Krause and Ursula Schauer.

Heft-Nr. 390/2001 - ,Late Quaternary climate variations recorded in North Atlantic deep-sea ostracodes”, by Claudia Didié.
Heft-Nr. 391/2001 — ,The polar and subpolar North Atlantic during the last five glacial-intergtacial cycles", by Jan. P. Helmke.
Heft-Nr. 392/2000 — ,Geochemische Untersuchungen an hydrothermal beeinfluBten Sedimenten der Bransfield StraBe
{Antarktis)”, von Anke Dahlmann.

Heft-Nr. 393/2001 ~ ,The German-Russian Project on Siberian River Run-off (SIRRQ): Scientific Cruise Report of the Kara-
Sea Expedition ‘SIRRO 2000' of RV 'Boris Petrov’ and first results*, edited by Ruediger Stein and Oleg Stepanets.

- Heft-Nr. 394/2001 ~ Untersuchung der Photooxidantien Wasserstoffperoxid, Methylhydroperoxid und Formaldehyd in der
Troposphére der Antarktis®, von Katja Riedel.

* vergriffen/oul of print.
** nur noch beim Aulorfonly from the outhor.



