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ABSTRACT

Besidesmeasurementsf atmospheridrace gasesand laboratorystudiesof chemicalreactions,
modellinghasbeenrecognisedo be of increasingmportanceo improve our knowledgeof the at-
mospherendthe capabilitiesof photochemicamodels.n this work DOAS measurementsyhich
yield the integratedabsorberdensitiesalong the light paths(=SCD), have beenusedto improve
our knowledgeof stratospherichemistry Theinterpretatiorof this datais complicatedoy thefast
diurnalvariationof the measuredgpeciesandthe slantpathgeometry Thelight arriving atthe de-
tectorhasnot travelledall the samepaththroughthe atmosphereandthe solarzenithangle(SZA)
variesalongtheraysto thesun.

As a consequencanappropriatanodelis necessaryo interpretesuchmeasurement$Vithin this
work the photochemicamodelBRAPHO! hasbeenfurther developedto a 1-dimensionamodel.
This 1-dimensionamodelhasbeenoptimisedand coupledto radiatve transfermodels.With the
resultingmodel packageSLACO it is possibleto simulateSCD in full sphericalgeometrycon-
sideringhigher scatterordersthan single scattering.This model-packagéasbeenverified to be
sufficientfor aappropriatanodellingof SCD/DSCD.

Within this work an1O DSCD datasetresultingfrom groundbasedDOAS-measuremeniat Ny-
Alesund(Spitsbegen,79°N, 12°E) in spring1997hasbeenanalysedn detail,usingthedeveloped
SLACO model.It hasbeenshownn thata significantamountof 10 in arangeof 0.65t0 0.8 (£0.2)
pptvis presentn thestratospherabove Spitsbegen.Moreoverit hasbeenshovn thatsuchamounts
of stratospheri¢O leadto anadditionalOzonelossin therangeof 10 % in cold winters.For the
firsttime it waspossibleo demonstrat¢éhatlO is presentn the stratospheren significantamounts.

GOME? measurementandgroundbasedmeasurementsf BrO SCD arecomparedwith simulati-
onsfor the19-21March1997at Ny-Alesundandfor the 03-05March1997at Bremen.
TheusedJPL97standardchemistryleadsto greatdiscrepanciebetweerthegroundbasediataand
themodelledSCDabove Bremenin themorning.Theobsenreddiscrepanciesanbereducedif the
new kinetic datafor the BrONO2 hydrolysisandthe HOBr photolysisareused which leadto a fa-
sterrateof thisreactionsandif thereactionO+BrONOZ2is consideredBut with thenew chemistry
theagreemenbetweemodelledandmeasure@&CDgetworseabore Ny-Alesundcomparedo the
resultsof JPL97standardchemistry In orderto answerthe question,if the new chemistryleads
to a consistenimprovement,the effect of tropospheridBrO was consideredBasedon the com-
parisonbetweenGOME measurementandmodelcalculationdor the perioddescribedabore the
tropospherirO amountsvasestimatedo bein therangeof 2.5 pptvabore Ny-Alesundandl1.75
pptv above Bremen.Consideringhe estimatedropospheridBrO mixing ratios,it waspossibleto
work outthata consistenagreemenbetweermrmodelledSCDandgroundbasediataat Ny-Alesund
aswell asin mid-latitudesis only possible,if the nev chemistryinsteadof the JPL97 standard
chemistryis used.

In an additionalstudy measurementsf mid-stratospheriérctic ozoneare comparedvith BRA-
PHO calculationsThe measurementsbtainedat Spitsbegen(79°N, 12°E) by groundbasednil-
limeterwave radiometryexhibit large day to day variability aswell as periodswith low ozone.
With theBRAPHO calculationst waspossibleto work outthatthe obsenedozonebehaiour was
dueto ‘dynamically controlledphotochemistry’ This meanghatthe evolution of the ozonevolu-
me mixing ratio (VMR) is mainly controlledby the atmospheridynamics,in particularthe solar
zenithangle(SZA) theair parcelhasexperienced.

!BRemensAtmosphericPHOtochemicaimodel
2Global OzoneMonitoring Experiment
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Kapitel 1

Einleitung - Moti vation

Die Ozonschichtder Erdatmosphre befindetsich in etwa 20-30 km Hohe. Sie schitzt die Le-
bensformerauf der Erdevor der enegiereichenUltra-Violetten Strahlung.Dariiber hinauswirkt
die Absorptionder Sonnenstrahlundurchdie Ozonschichauf die Temperaturerteilungin Atmo-
sphare.Eine Ausdinnungder Ozonschichthat alsonicht nur eine Zunahmeder fir alle lebenden
OrganismenschadlichenUV-Strahlungzur Folge, sonderrauchAuswirkungenauf dasKlima der
Erde.Bis heutelal3tsicheineerheblicheAusdinnungderstratospBarischerOzonschichtm spaten
polarenWinter bzw. zu Beginn des Frihlings beobachtenDiesesPhanomen,als Ozonlochbe-
zeichnet,st im wesentlicherauf steigendeEmmisionenanthropogenepurengsewie FCKWs
(Fluor-Chlor-Kohlen-Wasserstde), Haloneund Methylbromid zurickzuihren.Auch in mittleren
Breitensind TendenzereinerausdinnenderOzonschichizu erkennen Die Mechanismenwelche
zum AbbaudesstratosphrischernOzonsin polarenRegionenfihren,sind heutein ihren Grundla-
genverstanden.

Allerdingsist trotz umfangreichefForschungsarbeitemlje enormzur VerbesserungesVerstind-
nissesatmosplarischerProzessdeigetragermat, wederdie seasonal&ariabilitat nochdie Quan-
titatdesOzon-Abbausm arktischerVortex im DetailverstanderfWoyke, 1999 und[Becker, 1999
Auch der Anteil chemischerProzesseauf die Ozoranderungin mittleren Breiten ist noch mit
groRenUnsicherheiterehaftetinsbesonderdie hoheVariabilitat der atmosplarischerDynamik
auf derNordhalbkugekerschwertsonvohl die experimentelleBestimmungder Ozonabbaurateals
auchdie Simulationmit atmosplarischerModellen.

KurzlebigeHalogenoxidewie z.B: BrO und OCIO spieleneinewesentlicheRolle im Ozonabbau
bzw dienenals Indikatorfur erhbhte Chloraktvierung.DasVerstindnisihrer Chemiestellt daher
eineSchiisselfunktionm Verstindnisdeschemischer®zonabbaudar Messungewvon Halogen-
Substanzestellendahereinewichtige Grundlagezur Uberpiifungund Weiterentwicklunginseres
Verstindnissesler stratospirischerOzonchemialar.

Mit der Differentiellen-Optischen-Absorptions-Spektrople (DOAS) ist es moglich kurzlebige
photoaktve Schlissel-Substanzewmjie z.B: BrO, NO2 und OCIO operationakzu messenDOAS-
Messungekonnensovohl vom Bodenalsauchvom Satellitenausdurchgefihrtwerden.n beiden
Fallen werdenschiageSaulen,d.h. die integrierten AbsorberdichterentlangdesLichtweges,er-
mittelt.

Sonnensynchron8atelliten-MeRinstrumenteie GOME liefern wichtige Informationeniiberdie
globaleVerteilungatmosplarischeSubstanzerhaberallerdingsdenNachteil, daRkeineTages@nge
ubereinembestimmterOrt ermitteltwerdenwasdie datengesttztelnterpretatiorchemischePro-
zesseerschwert.

Bodengesitzte DOAS-Messungetiefern Tagesgngeda sie zeitliche Anderungeniiber einem



MeRstandorufnehmenSolcheMessungererleichterndie datengesitzte Interpretationchemi-
scherProzessaind beinhaltenwichtige Informationeniiber die Variation der chemischerSub-
stanzenn Abhangiglkeit vom Sonnenzenitwingl (SZW), woraussich beispielsweis@auchauf die
VerteilungderNachtreserwire schliel3eriafit.

Sie sind dahersehrnutzlich um unserbisherigesverstindnisphotochemischeatmosplarischer
Prozesseutestenundweiterzuentwickln, sieheKapitel 8 und 9.

Modelle erlaubendie Interpretationvon SCD und stellengleichzeitig ein Bindegglied zwischen
DOAS Satelliten-und Bodenmessungedar. Sie ermdglichenesdaherdie Informationenbeider
Mel3geometriein einersynegetischerArt undWeisezu nutzen sieheKapitel 9.
EinwesentlicheZiel dieserArbeit war es,dasbisherigeVerstindnisatmosplarischeProzessan-
handder Interpretationvon DOAS-DatenkurzlebigerHalogenoxidezu prifenund gegebenerdlls
zuverbessern.

Allerdingsist die InterpretationdieserDatenaufgrundder schiageSaulenGeometrieder DOAS-
MessungemndderkurzenLebenszeitlerchemischersubstanzeproblematischundbedarfeines
angemessendviodells. Zur Interpretationder DOAS-Datenwar daherdie Entwicklungeinesan-
gemesseneschiageSaulenModells einenotwendigeGrundlage Grundlageder Entwicklungdes
schiageSaulenModellswiederumwar die WeiterentwicklunglesphotochemischelModellsBRA-
PHO.

In Kapitel2 werdenallgemeineGrundbgriffe undErkenntnisseler AtmosplarenchemiedandPhy-
sik dagelagt. Sie habendenZweck einenallgemeinerlberblick iberdasThemazu ermbglichen
undsollenzugleichals Grundlagéeiir dasbesseré&/erstindnisder nachfolgendeikapitel dienen.
In Kapitel 3 werdenphotochemisch&lodelleder AtmosplarebeschrieberDiessoll dembesseren
Verstindnisdesin Kapitel 4 beschriebenephotochemischeModellsBRAPHOdienen.Daherist
die Auswahl und Gewichtungder diskutiertenphotochemischeModelle auf die Bedirfnisseder
BRAPHOBeschreilbnngabgestimmit.

In Kapitel 4 folgt die eigentlicheBeschreibngdesModellsBRAPHO.Im RahmerndieseKapitels
wird auchder OFP-Modellergleichdiskutiert,andemdasModell BRAPHO patrtizipierte.

In Kapitel 5 schliel3tsich die Interpretationvon RAM O3-Datenin der mittleren Stratospirean.
Eine Studiedie einetypischeAnwendungfir ein Box-TrajektorienModell darstellt.

In Kapitel 6 schlie3lichwird dasschiageSaulenModell-Paket erlautert,welcheseinenotwendige
Grundlagdir eineangemessendnterpretatiorder DOAS-Datenist.

In Kapitel 7 der Effekt verschiedeneNaherungernm Strahlungstransfeauf die SCD Berechnung
diskutiertundder Anwendungsbereicterschiedenewlodell-Typenzur Berechnungyon SCDdis-
kutiert.

In Kapitel 8 wird dasSchiageSaulenPaket dazuverwendelO SCD Messungerzu interpretieren.
Im Kapitel 8 schliel3tsich eine Diskussionder Moglichkeitenund Grenzender Interpretationder
BromchemianittelsderModellierungvon SCDan.

Die EinordnungdieserArbeitim BezugzubisherigerForschungsarbeitenird in denentsprechen-
denKapitelngeleistet.



Kapitel 2

Chemieund Physik der Atmosphare

Im folgenderKapitelwerdenGrundlagerderChemieundPhysik darAtmosplharedaigelegt. Zuerst
werdender Aufbau der Atmosplére sowie meteorologisch&rundbgriffe erklart. Daranschliel3t
sichdie Darstellungwesentlichephysikalischerund chemischeProzessan, die von allgemeiner
Bedeutundgur dasVerstindnisder stratospBrischenChemiebzw fur dasVerstindnisdernachfol-
genderKapitelist.

2.1 Die vertikale Struktur der Atmosphare

Im Bereichder Atmospharenchemiewird die Atmosplére tiblicherweisein vier Hauptbereiche
eingeteilt,die sichhinsichtlichihrer typischenphysikalisch-chemischeRunktionenunterscheiden
undcharakteristisch&lnterschiedém TemperaturerlaufaufweisenVon 0 bis ca. 10 km erstreckt
sich die Troposplare,in ihr nimmt die Temperatuiin etwa linear ah Von ca. 10 km bis 50 km
schlief3tsich die StratosphBre an, in der im Gegensatzzur Troposplare die Temperaturwieder
zunimmt. Dariiber erstrecktsich die Mesosplrein der die Temperatuiwie in der Troposplare
einennegativen Gradienteraufweift. Uber der Mesosplire befindetsich die Thermosphre, die
wiederumeinenpositiven Temperatugradienteraufweif3t.

Die genannterHohenunterteilungesind nicht starrsondernvariierenseasonatnd regional. Die
genannterHaupt-Bereicheviederumkonnenhinsichtlich spezifischeiCharakteristikenochmals
unterteiltwerdenZum Beispielwird die Troposplare,aufgrundcharakteristischddnterschieden
derTurbulenz,in die freie Troposplareunddie Grenzschichtinterteilt.

Der Temperaturerlaufder Atmosplareist durchmehrereProzessdestimmt.Wie bereitserwahnt
nimmt die Temperatuiin der Troposplare mit steigendeHohe abh Wahrenddie UV Strahlung
weitgehendson der Ozonschichabsorbierwird, kannim Wellenlangenfenstezwischerd00-800
nm solareStrahlungbis zum Erdbodernvordringenunddiesenerwarmen.Der Erdboderwiederum
strahltlangerwelligeStrahlungab und gibt somitWarmeandie Luft ah Die erwarmteLuft steigt
(durchkornvektive Prozessefachoben wo siesichausdehntuinddaherabkiihlt. JenachWetterlage
schwanktder Temperatugradientzwischen-5 und-10Kelvin.

DasTemperaturprofiter Stratosphreist daggenim wesentlicherdurchdie Absorptionder UV-
Strahlungvon Ozonbestimmt.OzonabsorbiertJV-Strahlungim Bereichzwischen200 und 320
nm, in densogenannteriartley-Huggins-BandernDer durchdie O;-AbsorptionbedingterErwar-
mungder Stratosphre stehtdie AbstrahlungthermischeiStrahlungim wesentlicherdurchCO,,
Wasserdampiinddie Ozon-Bandenm Infrarotengegeriiber

Die Schichtin dersichdie meistenOzon-Molekile pro cm?® befindenwird Ozon-Schichgenannt.
Obgleichsich dieseSchichtbei ca. 22 km befindet,findet mandie hochstenmit der Absorption
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Abbildung 2.1: IdealisierterTemperaturerlauf mit der Hoheund die damitassoziierteEinteilung
der Atmosplare.

von UV-Strahlungassoziierteifemperaturemn der Naheder Stratopauseyo sie 273 Kelvin er-
reichenkdnnen.In der Stratopausést die Dichte der Luft so gering,dal3schonkleine Mengenan
absorbiertetJV-StrahlungeinegrofRenAnstieg der Temperatubedingerkdnnen.

Dartiber in circa50km Hohe,schliel3tsichdie Mesosplarean,in derdie Temperatubis zur Meso-
pausean ca.80km HohewiederaufeinenWertvon-100GradCelsiusabsinkt.In diesenBereichist
nicht mehrgeriigendOzonvorhanderum der Strahlungskhlungim Infrarotenentggenzutreten.
Daruberschlief3tsichdie Thermosphrean,in derdie solareStrahlungvon denHauptbestandteilen
derLuft (O, und N,) absorbiertvird, waseineErwarmungzur Folge hat.

Im Prinzipist der Temperaturerlaufoberhalbder TroposplarealsodurchdasGleichgeavicht zwi-
schenErwarmungdurch Absorptionvon kurzwelliger Sonnenstrahlungnd Kiihlung durch Ab-
strahlungim langerwelligerBereichcharakterisiertDiesesGleichgavicht ist wiederumvon der
Teilchendichteder absorbierendeBubstanaind derin dementsprechendewellenlangenbereich
ankommendertrahlungdeterminiert Die sehrkurzwellige Strahlungwelchein der Lageist O,
und N, zu spaltenwird bereitsin der Thermosphareabsorbiertwahrenddie UV-Strahlungnoch
bis zur Ozonschichtvordringenkann.Sie wird vorherzwar durch Absorptionabgeschwcht,auf-
grunddergeringenTeilchendichtervon Ozonin deroberenStratospBAregelangtedochnochviel
UV-Strahlungin die untere StratospBre, wo sie danndurch die nun betiachtliche Anzahl von
Ozonmolelkilen fastvollstandig absorbiertwird. In der Troposplare kommtnebender Absorpti-
on und Emissionvon Strahlungdurchdie Lufthille nochdie desErdbodensinzu. DasGleichge-
wicht zwischenabsorbiertemreflektierterund emmitierterStrahlungdesErdbodensst von dessen
Boden-Albedod.h der Beschafienheitder Bodenoberticheabhangig. NebenStrahlungsdékten
machtsichdort auchderWarmetranspormnper KonvektionoderdurchPhaseadnderungenlesWas-
serdampfeaufdenTemperaturerlaufbemerkbar

DerDruck der Atmosplarenimmtmit steigendeHoheexponentiellah Die barometrisch&ldhen-



formel stellt diesenZusammenhanfprmal dar.

p=m-eap(— [(1/HG)dz) 1)

Hierbeiist p derDruck, p, derDruck amErdboderRundH die HohetuiberdemErdboden.

2.2 MeteorologischeGrundbegriffe

Im folgenderUnterkapitelwerdenmeteorologisch8egriffe nahererlautertdie fir dieseArbeit von
zentralerBedeutungsind. Fur eineallgemeineEinfuhrungin die Meteorologieseiauf die Bucher
[Roedel, 1994 und[Pichler, 1984]verwiesen.

2.2.1 Potentielle Temperatur

Die potentielleTemperatuiist definiertals die Temperaturdie ein Luftpaket einnehmernwirde,
wenn es adiabatischd.h ohneWarmeaustauschit seinerumgehung, auf den Normaldruckp,
komprimiertwirde.Formalwird die potentielleTemperatudurchdie folgendeGleichungdefiniert.

o = T-(po/p)" (22)

mit k= R/c,

Hierbeiist T die Temperaturp der Druck, R die Gaslonstanteund ¢, die spezifischeaNarmebei

bei konstanten/olumen.

Durch adiabatischd’rozesseandertsich die potentielle Temperatureiner Luftmassealso nicht,

sondermur die TemperatuundderDruck.

Fur viele in der StratospBre relevantenProblemstellungekonnendie diabatischerProzessem

Zeitrahmenvon einigenTagenvernachassigtwerden.Daherkanndie potentielleTemperaturals
tempoareErhaltungsgdf3eangesehewerden Siewird u.adeshalloft alsHohenloordinatein der
StratosphreverwendetFlachengleicherpotentiellerTemperatuwerdenalslsentropenbezeich-
net.

2.2.2 Luftpak eteund Trajektorien

Die Verteilungderverschiedene®purengsein der StratospArewird nicht nur durchchemische
ProzessesonderrauchdurchTransportprozesdmestimmtLetztererwird in vielenModell-Studien
dadurchmplizit Rechnungyetragenindemdie chemischednderungeinesL uftpaketesentlangei-
nervorgegebenerBahn,der sogenanntefirajektorie,betrachtewird. Bei demKonzeptdesLuft-
paketesgehtmandavonaus,dalR3derLuftaustauscimit derUmgelungvernachéssigtwerdenkann.
Die fur denAblauf derchemischerReaktionenrelevantenParameteDruck, Temperatuund Son-
nenzenitwinkel werdendemModell, entsprechendem Verlauf der Trajektorie,als Eingabepara-
meter Ubegeben.Lediglich turbulente Mischung und molekulareDiffusion werdendabeinicht
bericksichtigt.

Fur Substanzerbei denendie photochemischéebensdauerklein gegeriiber der durch diffuse
bzw: turbulenteProzessdedingtenLebensdaueist, konnenturbulenteMischungund molekula-
re Diffusionvernachéssigtwerden[BrasseuandSolomon,1999. Diesist in der Stratospireim



allgemeinenfir alle Substanzemler Fall die keine Tracersind [BrasseuandSolomon,1995 1.
Aber auchfir Tracerist die Zeitkonstantdur advektiven Transportwesentlichkleineralsfr Dif-
fusionund Turbulenz[BrasseurandSolomon,1995, sodalizumindesim Zeitrahmervon 10-20
Tagenauchin diesemFall turbulenteMischungund molekulareDiffusionin guterNaherungver-
nachbissigbasind.

Im polarenVortex sinken die Luftmasserallerdingsbedingtdurchdiabatischeg\bkiihlenah Da
dieserProzefRaberrelatv langsamstattfindet,kanner in einemZeitrahmenvon circa 10 Tagen
im allgemeinernvernachéssigtwerden[Morris etal., 1995 und [Sparlingetal., 1995. Typische
diabatischeK ihlungsratervon 0.5 K/Tag in der unterenStratosphre innerhalbdesPolarwirbels
[Sinnhubey1999 habeneinenvertikalenVersatzder Luftmassenvon etwa 20 Meter pro Tag zur
Folge.

Die potentielleTemperatukkanndaherin diesemZeitrahmenmaherungsweisals Erhaltunsgol3e
angesehenynddie Trajektorienauf Isentroperberechnetverden.

Das Konzeptder Trajektorienhat sich innerhalbder Atmosplarenforschundur Fallstudienim
Zeitrahmenvon 10 Tagenbewahrt. Durch den AnsatzdesLuftpaketeswerdendie reinenTrans-
portprozesseonderdynamischinduziertenPhotochemientkoppelt,waseinebesserdnalyseder
photochemischeRrozessermoglicht,allerdingswird einelnitialisierungmit Datenaus’grof3ska-
ligen” 2d oder3d Modellennotwendig.

2.2.3 Polarer Vortex

Eine besondereneteorologisch&ituationstellt sichim polarenWinter ein. Mit demNachlassen
der Sonneneinstrahlunign Herbstkuhlt sich die Luft im Polagebietah Esbildet sich ein strato-
spharischesdTiefdruckgebietius,welchesvon einerausgepagtenWestwindstomungumschlossen
wird. DiesersogenanntéPolar Night Jet” stellt eine Transportbarrieren dem Sinnedar, daf3die
Luft im polarenVortex wahrenddesWinters weitgehendsoliert ist. Es findenzwar horizontale
Austauschprozesd@erdenVortexrandstatt,diesesind aberrelativ gering.[Waupenretal., 1997
berichtetfir denantarktischeVortex, dal3pro Tag etwa 0.24% dertotalenMengean Spurengse
durchquasi-horizontaleAustauschiberdie Vortexgrenzetransportieriverden.
DasdurchdasStrahlungsgleichgeicht bedingtediabatischeAbsinken? der Luftmasserim Polar
wirbel wird zusatzlichdurchdenEinflu derWellenaktvitatin dergesamtermxtratropischerstra-
tospléareverstrkt. Wellen, die von der Troposplarein die StratospBare propagiererunddort bre-
chen,stelleneinelmpulskopplungzwischerbeidenAtmosptaren-Bereichedar Dadurchwird die
Westwindstomungabgebremstind unterEinflu3 der Erdrotationentstehiein polwartsgerichteter
Flu3[Holton etal., 1995. Auf dieseWeiliewerdenLuftmasserausaquatornahefsebietenn die
PolarrgionentransportiertDort ergibt sicheineAbwartsbevegungdurchdie die Luft komprimiert
underwarmtwird, waseinemErreichendesStrahlungsgleichgeicht, unddemdamitverbundenen
Abkuhlen,entggenwirkt. Die Wellenaktvitat ist aufgrundder Verteilungder Landmassein der
Nordhemisphre starker ausgepigt als in der Siidhemisphre. Die Luftmassenm antarktischen
PolagebietsindalsodemStrahlungsgleichgeicht naherundeswerdendahergeringereTempera-
turenerreicht,alsim arktischerPolarwirbel.Planetar&\Vellen,die in die Stratosplrepropagieren,
kdonnendariiberhinauszu erheblicherStorungender ansonsteretwa zonalsymmetrischerZirku-
lation fuhren.Wahrendeinersolchen’Stratosplarenervarmung”wird der Polarwirbeldeformiert

1Die photochemischeebensdaueron O; istbsp.10? Sekunderin 20km Hohewahrendlie "dif fuse” Lebensdauer
107 ist

2Die Luftmasserkiihlensichdurchthermische\bstrahlungah DagleichzeitigkeinesolareEinstrahlungiorhanden
ist fuhrtdieszu einerNetto-Abkilhlungder Luftmassenundals Folge davon zu einemAbsinkender Luftmassen.
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und seineLage verschiebtsich vom Pol weg. In der Nordhemispkre kann eine Stratosparen-
ernvarmungsogar zu einemfriihzeitigenZusammenbruchesPolarwirbelsihren.

Der arktischeVortex ist im allgemeineretwaswenigerstabil, sodafidort die Temperaturetwas
hoherliegenund die Austauschprozesd&erdenVortexrand groRersind, als diesbeim antarkti-
schenVortex derFall ist.

2.3 Stratospharische Chemie

In diesenKapitel soll einkurzerUberblickiiberdie stratosphrischeChemie sowie dasPHanomen
des’Ozonlochs’gegebenwerden.

2.3.1 Ozonzyklen

Urspiinglichnahmmanan, dal3der Ozonhaushalin der Stratosphareim wesentlicherdurchden
sogenanntelhapmanZyklus - dem Gleichgeavicht ausOzonbildungdurch Sauerstdphotolyse
(Glgn. 2.3) und dem Abbau durch Ozonphotolys€Glgn. 2.4) - bestimmtist. Die Photolysevon
Sauerstdf(Glgn. 2.3)ist die einzigeQuelledie zur Nettoprodutktiorvon Ozonfuhrt.

Osth-v — 20, (\<242.2) (2.3)

DieserBildung von OzondurchSauerstdphotolysegemalRZyklus 2.3 stehtder Abbauvon Ozon
durchOzonPhotolysegemalRdemZyklus 2.4 entgegen.

Os+h-v = Os+M (2.4)

Die Reaktionsgeschwindéit der ReaktionO + O5 ist starktemperaturabéngig,dader Ratenlo-
effizient proportionalzu exp(-2060/T)ist. Fur ein typischespolaresSzenaridbedingteineum 5K
erhbhteTemperatueinenAnstieg von 18% in der Reaktionsgeschwindigit [Grooss,1994.
Jedochkanndurch den Chapmanzyklus allein der Ozongehalin der Stratosphre nicht erklart
werden.Ausgehendvon dem ChapmanZyklus mufte sehrviel mehr Ozonin der Stratosphre
seinwie diestatsachlichder Fall ist. Dies deutetdaraufhin, dal3es nebendem Zyklus 2.4 noch
andereAbbaumechanismegebenmul3. KatalytischeAbbauzyklen,die prinzipiell Ozon genaf3
Gleichung2.5 abbauenyerschieberdiesesGleichgavicht zugunsterdesO;-Abbausund fihren
zu einerbesseretUbereinstimmungnit denbeobachtete®;-Mengen.

X+0, = XO+0, (2.5)
03+h'1/ - O+ 0,

TypischeBeispielefur katalytischeSubstanzeulie anstellevon X steherkdonnensind Chlor -und
Bromradikale.

Abhangigvon dersolarerEinstrahlungdie durchdenSonnenzenitwingl, denHohenlevel unddie
Verteilungder Gasein der Stratospare bestimmtist, verschiebsich dasGleichgevicht zwischen
Ozonbildungund Ozorverlust.

Aufgrundderim Mittel sehrgroRenSonneneinstrahlunig denTropenwird dortdasmeisteOzon
produziertwahrendn polarenRegionenim Winter, aufgrundgeringerSonneneinstrahlungaum
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Ozongebildetwerdenkann.Wie ein Blick aufdie globaleOzorverteilungverrat, findetsichaller

dingsin polarenRegionenvielmehrstratosphArischesOzonalsin denTropen.Dies verdeutlicht,
daRder Ozongehalfir einengegebenerOrt natirlich nicht nur von dem Gleichgevicht der be-

schriebermphotochemischeBildungs-und Abbaureaktionewon Ozonbestimmitist. Vielmehrist

die Konzentratiorund Verteilungvon Ozonin der Atmosplare nebendenphotochemischeRro-

zesserauchdurchvertikalenundhorizontalenTransportausandererHohenundBreitenbestimmt.
BeispielsweisaverdengroReMengendesin TropengebildeterOzonsdurchdie grol3skaligemeri-

dionaleZirkulation in polareGebietetransportiertSodaf3dort, obgleichwenig O vor Ort produ-
ziertwird, docherheblichMengenanOzonvorhandersind.

Die katalytischemAbbauzyklendie dasGleichgeavicht zwischenOzonbildunggenafl3Gleichungen
2.4und 2.3 verandernwerdenim folgendenbeschriebenlhre BedeutunginsichtlichdesAbbaus
vonOzonvariiertin AbhangigleitdervorliegenderTemperaturenndderHohe.EinesctbneUber

sichtiiberdie BedeutunglerkatalytischerZyklen beziglich unterschiedlicheHohenbereichend

Temperaturerst in [Lary, 19964 zu finden.Die Bedeutungder Zyklen wird hier nur sehrallge-
mein bezogenauf ihre Bedeutungn polarenRegionenbehandeltDie dariberhinaus-gehenidir

dieseArbeit relevantenphotochemischeRrozesseaverdenin denentsprechendeapitelnspezifi-
ziert.

2.3.2 Katalytische Zyklen
Unterhalb40 km ist derNO/NGO, Zyklus bedeutendir denOzonabbau.

Og—f—h/'l/ — O+02

Durch anthropogendedingteEmissionervon FCKW und Halonengewvannendie katalytischen
Zyklenin denenCIl/CLO undBr/BrO involviert sindan Bedeutung.

Cl+05 — CIO+ 0, 2.7)
ClO+0 — Cl+0,
03+h'1/ - O+ 0,

Der Zyklus 2.7 ist allerdingsnicht fur denstarken Abfall der Ozonlonzentrationeram Endedes
arktischenoderantarktischerwintersverantwortlich. Die grof3steMengeder OzonKonzentration
befindetsich namlich unterhalbvon 30km, dort ist dieserZyklus aberwenig effizient, da die O-

Atome in geringerKonzentratiorvorliegen, und die Effizienz eineskatalytischenZyklus immer
von seinerlangsamsteiiReaktionbestimmtwird. Bei demstarlen Ozonabbaun polarenGebieten
im spatenWinter/Firihling, der insbesonder@n kalten Wintern beobachtetvird, sind ein andere
Zyklen dominantund zwar die Zyklen2.8und2.9.

Cl+0; — ClO+0s (2.8)
CIO+CIO+M — ClOy+ M
ClyOs +h-v — ClOO +Cl
CIOO+M — Cl+0s+ M
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DiesersogenannteClO-Dimer Zyklus kann jedochnur bei Temperaturerunterhalb210 Kelvin
wirksamwerden,dasonstderthermischeZerfall von Cl, O, alsKonkurrenzreaktiozur Photolyse
desCIO-Dimersdominiert.

AuchkatalytischeBromzyklensind,insbesondertir denOzonabbain derArktis, sehrbedeutend.
Obwohl anoganischeBrom-Substanzeangefihr200mal selteneiin der Stratosparevorkommen
wie Chlor-Substanzenst inre Bedeutundgir denOzonabbawwnormwichtig. Dennim Gegensatz
zu Chlor liegt das Verhaltnis zwischenaktiven und in Reseroir gelundenenBrom-Substanzen
uberwigendbei demaktiven Brom-Substanzen.

Naherungsweisd0 % desbeobachtetepolarenOzonabbau&dnnendurch Zyklen erklart wer-
den,in denenBrom involviert ist [Salawitch etal., 1993 und [ChipperfieldandPyle,1999. Die
beZiglich despolarenOzonabbaubedeutendsteByklen habendie in 2.9 beschriebenorm, un-
terscheidersich aberhinsichtlich der Zwischenproduktgbeispielsweis&kann anstellevon Br +
ClOO auchBrCl entstehendalRdannin Br+Cl photolysiertwird):

BrO+ClO — Br+ClOO (2.9)
ClOO+M — Cl+0,+M

Br+ 03 — BrO+ 0,

Cl4+ 03 — ClO+ Oy

Dain diesenzZyklen Chlor involviert ist, sind auchsie besonderffizient, wenneinehoheChlor-
Aktivierungvorliegt.

Obgleiches auchnaiirliche Quellenfir Chlor in der Stratospfre gibt, ist mit etwa 85 % der
GroliteildesChlorsanthropogeneblrsprungs.

2.3.3 Katalytische Puffer

Die katalytischerzyklenlaufennichtunendlichweitersonderrwerdemacheinergewissenAnzahl
von Durchlaufen,dersogenannteK ettennge,durchAbbruchreaktioneigestoppt.
Beispielsweisewirkt derthermischeZerfall von Cl,O, als AbbruchreaktioraufdenZyklus 2.8

ClOs+M — ClO+CIO+M (2.10)

Diesertritt bei steigendeemperaturemm Frihling auf.
Nebendieserthermischbedingtembbruchnbglichkeit sind Abbruchreaktionemvichtig bei denen
die aktive Substanzn langlebigeReserwoirs umgeavandeltwird. Als Folge davon verschiebtsich
dasGleichgavicht zwischenaktiven Substanzendie Ozonkatalytischabbauenund langlebigen
Reserwirs,in denendie aktiven Substanzeshemischgelhundensindund somitvorerstnichtmehr
aufdasOzoneinwirken kdnnen.Die wichtigstenlanglebigenReserwire beziglich der Chlorche-
mie sinddie VerbindungerCIONO, undHCI. Die Reserwire unterscheidesich hinsichtlichihrer
photochemischetabilitat bzw LebensdaueHCI zum Beispielist rechtstabil und bindetdaher
effektiv die schadlichenChloratome SehrkurzlebigeReserwire wie beispielsweis€l, hingegen
setzenChloratomeschonbei geringerSonneneinstrahlunfyei und nehmendaherkeine Schutz-
funktion hinsichtlichdesOzonabbausvar. Sie bindendie aktiven Substanzemicht effektiv, son-
dernstellennur ein kurzlebigesZzwischenprodukim katalytischeAbbaudar.

Die Deaktvierungvon aktiven Chlor mittelsder Reaktionvon CIO mit NO,

NOs +ClO — CIONO; (2.11)
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fuhrtzueinemAbbruchdeszZyklus 2.8und2.9.Sieistim Vemgleichzur Reaktion2.12,welcheak-
tivesChlorin HCL uberiuhrt,rechtschnell,sodal3sieinsbesonderbeihoherChloraktvierungden
Ozonabbawmittelfristig abpufert, vorausgesetassindentsprechendglengenranNO, vorhanden.

Cl+CH, — HCl+CH, (2.12)

Durch sogenanntd®enitrifizierung® kann namlich der OzonschichtNO, entzogenwerden,und
somitdie EffizienzdiesePuffersenormgesenkiverden.

2.3.4 HeterogeneChemie

Auch die dagestelltenkatalytischenAbbauzyklenkonnenfir sich allein genommerden drasti-
schenOzonabbaum polarenFrihjaht allgemeinunterdem Begriff Ozonlochbekannt,nicht er-
klaren.DennunterungesbrtenBedingungersetztersichdie Chlor-Substanzefin polarenRegio-
nen)iUberwiggendausdenReservirs CIONO, undHCI zusammenglie selbsticht signifikantmit
Ozonreagieren.

DiesesGleichgavicht wird aberextrem durch sogenannténeterogenerReaktionengesbrt. All-
gemeinfalltmanunterdemBegriff heterogend&keaktioneralle Reaktionerzusammerbei denen
die Reaktionspartndan verschiedeneRhaservorliegen.Bezogeraufdie StratospBArischeChemie
sinddiesReaktionerbei denenStoffe ausder Gasphasé oderanfestenoderflissigenrAerosolen
reagierenOhneheterogendrkeaktionenwirde der iberwiggendeTeil der desChlorsin Chlorre-
senatenvorliegenundwaredaherbeziglich desOzonabbausnwirksam. ErstdasEinwirkenvon
heterogenerozessemmedingteine Verschielbing diesesGleichgeavichts, dadurchsie langlebige
Reserwire z.B. CIONO, undHCI in kurzlebigeReserwire (z.b. Cl,) umgevandeltwerden(Vor-
konditionierung).SobaldSonneneinstrahlungorliegt photolysiererdiesekurzlebigenReserwire
sehrschnellund sind somit Ausgangspunkizur Bildung aktiver ozonzersirendeSubstanzerBe-
deutendsinddabeidie folgenderheterogeneReaktionen.

H1: CIONOy;+ HClI — CleHONO, (2.13)
H2: CIONOy;+ H,O — HOCI+ HONO,

H3: HOCI+ HCl — Cls+ H>O

H4: BrONO;+ HCl — BrCl+ HONO,

Hb5: HOBr +HCl — BrCl+ H,O

HG : N>Os + H,O — 2HONO,

Gemeinsamst diesenReaktionerdie UmwandlunglanglebigerReserwire in aktive Substanzen.
DieseUmwandlungist bei kaltenTemperaturenvie siefir die polarenWinter typischsindbeson-
dersstarkund schnell.Sie konnensawvohl auf flissigenAerosolenals auchauf festenAerosolen
stattfinden.

Die Umwandlungder Chlor-Reserwire in aktivesChlor erfolgtin zwei Schritten.Der grofl3teTeil
dasanoganischenChlorswird sehrschnelldurch ReaktionH1 aktiviert. Bereitsinnerhalbetwa
einesTageskann bei tiefen Temperaturerum ca 195 K CIONGO, vollstandig abgebautverden.
Zu Beginn desWintersliegt in demfur den Ozon-Abbauwichtigste Hohenbereici{um 20 km)
im allgemeinerHCI im Uberschufor [Dessleretal., 1995, so daRdies Reserwir vorerstnicht
vollstandigaktiviert wird.

3siehe2.3.4
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Gleichzeitigwird durchdie ReaktionH5 N,O5 in daswesentlichstabilereHNO; tUberfuhrt. Ei-
ne Aktivierung desverbleibenderHCI's ist erstdannmoglich wenn geeigneteReaktionspartner
nachgebildetverden.Dies kanndurch Reaktionvon CIO mit NO, zu Chlornitratoderdurchdie
Redaktion2.14geschehebeiderHOCI gebildetwird.

ClO+ HOy, — HOCIO, (2.14)

WurdebereitsbeimerstenAktivierungsschritBtickoxidedurchheterogen®eaktionerweitgehend
in HNO; umgeavandelt,sostehtNO, nurin demMal3ezur Verfugung,wie esdurchPhotolysevon
HNO; oderdie Reaktionvon HNO; mit OH nachgebildetvird. Auch OH/HO, entstehtnur bei
Sonneneinstrahlun@adie Luftmassenm Polarwirbelnur wenigvon der Sonnebeschienenver-
den,konnenCIONGO, und HOCI zurachstnur langsamgebildetwerden.Die vollstandig Aktivie-
rung kanndahertypischerweisersteinigeWochennachdemerstenAuftretenvon PSCS5 erreicht
werden.

Im spatenWinter, wenndie Sonneneinstrahlungunimmt,werdendie katalytischerZyklen aktiv.
Liegt die TemperatuzudemdauerhaftiberderPSCTemperatumachtsichgleichzeitigdie Chlor-
deaktvierungiiberReaktionen(2.11,2.12) bemerkbarDies bedeutetlasaktive Chlorsubstanzen
wiederin die Reserwoire umgevandeltwerden,und sich langsamwiederein Verhaltnis zwischen
denReservirgasenund denaktiven Substanzewinstellt,wie vor der StorungdesSystemsdurch
die PSC,undsomitderextremeOzonabbagestoppwird. 4

Die Deaktvierung tiberdie Bildung von HCI lauft wesentlichlangsamemb als die tberdie Bil-
dungvon CIONG,, dadie dominanteHCI Bildungsreaktiorsehrlangsamist. Die Deaktvierung
durchdie Bildung von CIONGO, kannaberdurchzwei Prozesseerzogertwerden,und zwar durch
Denoxifizierungund Denitrifizierung.

¢ Denoxifizierung;darunterverstehtman den Entzugkurzlebiger Stickoxid-Substanzemus
derGasphasbedingtdurchheterogen®&eaktionengie HNO; bilden.DaHNO; nurlangsam
photolysiertdauerteseinigeZeit bis sichwiedernormaleNO/NO, Wertein derAtmosptare
eingestellthaben

¢ Denitrifizierung;daruntewnverstehimandenEntzugvon HNO; durchdasHerabsinlen (Sedi-
mentation)von festenPSCPartikel. Da der HNO; Gehaltin denPSCrelatv grof3ist, wird
durchderenAbsinkenderOzonschichHNO; entzogen.

UberderAntarktis erlaubertiefe TemperaturemasAuftretenvon ausgedehnteRSCin Form von
Eisteilchen Durchdie Sedimentatiorgro3erEisteilchenwird ein betiachtlicherAnteil desHNO;
und auchdesH,O ausdemfir die EntstehunglesOzonlochsrelevantenHohenbereickentfernt
(e.g.,[Fahe etal., 1989) AufgrundderwesentlichgeringererHNO; Konzentratiorkannsichwe-
niger NO/NG, bilden und die CIONO,-Bildung wird verzigert. Der Prozel3der Sedimentation
groRerPSCTeilchenist in der Antarktiswesentlichausgepagter tritt haufigerundin einergrofRe-
ren Anzahl auf. Dies ist, nebender langerandauernde®SC-Phaselie Ursachefiir dasauf der
SudhalbkugebroRereAusmafiderOzonzerstrung.UberderAntarktiswird dasOzonin derunte-
renStratosplreim Frihjahrnahezwollstandigzersbrt. Dannverliertdie Reaktionvon Cl mit O
zu ClO anBedeutunguindsomitsteigtdasCl/CIO Verhaltnisstarkan.UntersolchenBedingungen
wird durch Reaktion(2.12) sehrschnellHCI gebildet,dasnachwenigenTagenfastdie gesamte
Cly MengeausmachfGroossetal., 1997 , siehe2.2.

Aber auswas bestehermerosoleund wie gelangersie in die StratospBAre. Aufgrund der grof3en
Bedeutunglerheterogene@hemie wird sieim folgendendetailiertdamgestellit.

4Im Prinzip bringentiefe TemperaturemasSystemausder Gleichgavichtslage mit der Folge hoherChloraktiie-
rung,sobalddie Storungjedochvorbeiist schwingtdasSystemwiederin seineGleichgevichtslagezuriick.
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Aktivierung Deaktivierung,
kalte Temperaturen, steigende Temperaturen, Aktivierung Deaktivierung,
wenig Sonnenstunden, Zunahme der Sonnenstunden, kalte Temperaturen, steigende Temperaturen,
heterogene Chemie Photochemie dominant wenig Sonnenstunden, Zunahme der Sonnenstunden,
dominant heterogene Chemie Photochemie dominant
Clx dominant V.

___________

Konzentration
Konzentration

Herbst Winter Frahling Herbst Winter Friihling

Abbildung2.2: Schematisch®arstellungder Chloraktvierungin der Arktis (links) und Antarktis
(rechts).

2.3.5 Entstehungund Phasevon stratospharischenAerosolen

In derStratospBrebefindetsichzwischerderTropopausendetwa 25-35km eineSchichtflissiger
SulfataerosoléH, SO,/ H,O) [Turcoetal., 1983.

Die Hauptquellefur Sulfat in der Stratosphre ist die Oxidationvon COS [Crutzen,197¢ und
S0O,, die zur Schwefelaure H, SO, oxidiert werden.C'OS entstehtdurch biologischeProzesse,
sawie durchVerbrennungon BiomasseAufgrundseinetohenphotochemischebebensdauest
esin grolRenMengenin der Troposplarevorhanderundkanndie StratospBreerreichenEine ste-
tige QuelleschwefelhaltigeGubstanzem der Stratosphrestellt derkonvektiv bedingteTransport
schwefelhaltigeStoffe in denTropendar [Hamill etal., 1998. ZusatzlichwerdendurchVulkan-
ausbiichevon Zeit zu Zeit sehrgroReMengenschwefelhaltigeiSubstanzein die Stratosphre
injiziert. Dies kann je nach Starke desVulkanausbruchzu einemenormenAnstiey der strato-
spharischernSulfataerosoldiihren,mit der Folge einerVerstirkungdeskatalytischerOzonabbaus
[Portmanretal., 1996].

Da an flussigenAerosolenheterogeneReaktionenablaufen,die Auswirkungenauf die Zusam-
mensetzungler StratospArehabensolltenheterogen®&eaktioneranflissigemerosolernzu jeder
JahreszemindjedemOrtin denrelevantenHohenbereichebericksichtigiwerden Die Zusammen
setzungder Aerosoleandertsich bei tiefen Temperaturemnterhalbvon ca. 198, eswird sehrviel
HNO; aufgenommenZudemkodnnenbei solchtiefen Temperaturemlie fliissigenAerosolein den
festenZustandibegehen.Beide Prozess&onnenzur Bildung PolarerStratospirischerWolken
fuhren(kurz PSC)undbeeinflusseuie ReaktionsgeschwindigtenheterogeneProzessextrem.

2.3.6 Polare StratospharischeWolken

PolareStratosparischeWolken bilden sich typischerweisevahrendden polarenWintern in der
Arktis und Antarktis je nachvorherrschendefemperaturezwischenl5-25km. Tiefe Tempera-
turenunterhalbca. 197 K bedingendie Bildung von PSCim polarenVortex. Mengeund Dauer
ihres Erscheinensariiert von Jahrzu Jahrin Abhangigleit der vorliegendenmeteorologischen
Bedingungen.

Charakteristisctitr die Bildung von PSCist die vermehrteAufnahmevon HNO;. Mit Hilfe von
LidarmessungefpPooleandMcCormick,198§ wurdendie beobachtete®SCin zwei verschie-
deneKlassenunterteilt. Bei PSCvom Typ Il handeltes sich um Eisteilchendie sich unterhalb
desFrostpunktegT < 190) bilden, wohingeggensich PSCvom Typ | sich bereits5-8 K oberhalb
desFrostpunktesilden. Da sich dasVolumenvon PSCvom Typ | nichtallein durchdie Aufnah-
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me von Wasserdurch flissigeSulfataerosoleerklarenlie3, schlugenverschiedenéruppenvor,
dalRdieseArt von PSCdurchdie Bildung von NAT (Nitrit Acid Trihydrate)basierendauf der
Aufnahmevon HNOs durchdie Sulfataerosoleerklart werdenkann [CrutzenandArnold, 1986
und[Toonetal.,1984. In Labormessungekonntefolgend gezeigtwerden,dalBNAT unterstra-
tospharischeBedingungerexistierenkann[HansonandMauersbeger, 1989. DurchLidarmessun-
ger? waresweiterhinmoglichdie PSCvom Typ | in zweiKlasserzuunterteileiToonetal., 1990
und[Browell etal., 1997. FesteTeilchenTyp la PSCgenanntundflissigeTeilchen, Typ 1b PSC
genannt.

Phaseriibergange

BeiderBildungvon PolarerStratospBrischenNolken(PSC)ging manlangevondemDrei-Stufen
Konzeptaus[PooleandMcCormick,198§. Im erstenSchritt frieren flissigeSulfataerosolebei
tiefen Temperaturerfca 200-215K), und esbildet sich "Sulfuric Acid Tetratydrate”, kurz SAT.
SAT Teilchenkdnnenals feste Kondensationgdme fur die Bildung von NAT dienen.Fallt die
Temperatuweiter unter die Gleichgavichtstemperatuvon NAT (7' ~ 195K), so kannsichim
zweitenSchrittNAT aufdengefrorenerSAT-Partikeln bilden,waszu einerZunahmelesVolumens
derTeilchenfuhrt. Erreichtdie TemperatudenEisfrostpunkt,so bildet sichim dritten Schritt Eis
aufdenbestehendeNAT/SAT-Teilchen.

Das3 Stufenlonzepthatdie Messungemler’American AntarcticCampaign(AAOE 1987)guter-
klart[Fahey etal., 1989, konnteallerdingsdie Existenzvon flissigerPSC-Eilchenunterhalbdes
NAT-Frostpunkte# derArktis nichterklaren[Dye etal., 1999. Ein VergleichderarktischerMes-
sungemit thermodynamischellodellen[Carslav andPeter 1997 und[Drdla etal., 1994 zeigt
einegute Ubereinstimmunginterder Annahme daRfliissigeSulfataerosoléei tiefen Temperatu-
renHNO; aufnehmenund bis zum Eisfrostpunkifliissigbleiben,und ein sogenanntesnterkihlte
termaresH,SO,/H,O/HNO;/ Systembilden. DieseterrarenLdsungerkonnenunterhalbder NAT-
Gleichgavichtstemperatuflissigbleibenund gefrierenerstbei Temperaturen die 1 Kelvin un-
terhalbdesEisfrostpunktesiegen,wie kalorimetrischeGefrierexperimentevon [Koopetal., 1999
zeigen.

EineandereHypothesgMolina etal., 1993 gehtdavon aus, dal3die flussigenSulfataerosoldei
sinkendenTemperaturetNO; aufnehmerundbis zur NAT Temperatufliussigbleiben.unterhalb
voncal95K friert dannNAT aus.

WelcheKonzeptdie realenBedingungeram besterbeschreibtst nochnicht ganzlichgekiart.
Allerdings bietetdie Arbeit von [Koop,1994, die auf Gefrierexperimentenberuht,eine mogli-
cheAntwort. DieseArbeit stellt das3-Stufen-konzeptder PSC-BildungiberSAT und NAT vollig
in Frage.[Koop, 1994 konnteanhandvon Gefrierexperimenterzeigen,daf3eine Nukleationvon
SAT ausdem Flussigaerosolfastmit Sicherheitausgeschlossemerdenkann. SchonfriihereEx-
perimentezum Gefrienerhaltenvon Schwefelauretdpfchenzeigte,dal3die Bildung von SAT aus
demflissigenAerosoleventuellgar nicht moglich ist [Beyeretal., 1994, wasdurchBerechnun-
genvon [Luo etal., 1994 unterstitzt wird. Die Nukleationvon NAT auf SAT ist ebenélls sehr
unwahrscheinlich wie Gefrierexperimentevon [Iraci etal., 1999 undtheoretischderechnungen
von[MacKenzieetal., 1993 zeigen Dasklassischérei-Stufen-Bildzur Bildung von kristallinen
PSCkannsomitweitgehendausexperimentellerDatenausgeschlossemerden.

5Bei derLidar Technikwird ein gepulstempolarisierterLichtstrahlbenutztund dasvon der Atmospliarezuriickge-
streutelicht zeitaufgedsterfalt.Aus derLaufzeitgewinnt manHoheninformationDie Intensititdesgestreutetichts
erlaubtRiickschiisseauf die Oberfachendichteler Aerosole Aus der Depolarisatiorschlie3lichkannmaninformati-
on Uberdie Phaseler Teilchengewinnen,spharischefestekristalline Teilchenverursacheminestarke Depolarisation,
flussigeTeilchennicht.
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[Koop,1994 schigt zur Bildung von NAT und SAT folgendenMechanismussor. Nach seinen
experimentellenStudienist die homogeneNukleationvon NAT zu langsamum bei Temperatu-
renunterhalbder NAT-Gleichgavichtstemperatuausgehendon terrarenflissigenAerosolenzur
Bildung von kristallinen NAT zu fuhren.Die Teilchenfrieren nicht aus,sondernbleibenals un-
terkiihlte Flussigleit erhalten ErstunterhallbdesEis-Frostpunktekommtesinnerhalbderterraren
Losungzur Bildung von Eiskristallen.Sind dieseso klein, dafl3sie nochvollstandigmit flissigen
Aerosol Uberzogersind, so kommt es nicht zur NAT-Bildung. Erst wenn die Eiskristalle sowveit
gewachsensind, daf3sie in direkten Kontakt mit der Gasphasesind, kondensiertzusatzlich die
Salpeterauredurchheterogen®&lukleationauf demEiskristall zu NAT. Abhangigvon derentste-
hendenOberfacheist eventuelldanacheine Nukleationder verbleibenderSchwefelgurezu z.B:
SAT moglich. Die Kristallisationvon NAT und SAT erfolgtin diesemBild alsoerstunterhalbdes
Eis-Frostpunktes.

Die oberhalbdesEis-Frostpunkte®eobachtetemNAT-Teilchenentstehemach[Koop,1996] bei
ErwarmungdesEIS-NAT bzw EIS-NAT-SAT Mischkristalls,indemEis verdampftund NAT bzw
NAT-SAT Kristalle tibrigbleiben.DieseAnnahmewirde aucherklaren,warumdie Messungenn
der Antarktis - im Gegensatzu denMessungenn der Arktis - mit dem 3-StufenKonzeptiber
einstimmenDennin der Antarktis herrschersehrviel tiefere Temperaturewor, so dal3fastalle
Luftmassenm polarenVortex bereitsTemperatureminterdemEisfrostpunkterfahrenhaben.
ZusatzlichzudembeschriebeneBildunsprozelschigt[Koop, 1994 nocheinenweiterenMecha-
nismuszur Bildung von NAT Kristallenvor, derder schonoberhalbdesEis-Frostpunktestattfin-
denkann.UnterthermodynamischeNicht-Gleichgevichtsbedingungewie siez.B. in Leewellen
auftreten kanneszu einerstarken Erhohungder HNO; Konzentratiorder termarenLdsungkom-
men[Meilinger etal., 1993, die ein Gefrierenzu NAT Kristallenermdglicht, welchemit flissigen
Aerosoluiberzogersind. Bei diesemMechanismuskann esauchbei Temperatureroberhalbdes
Eisfrostpunktezur Bildung von NAT kommen.

Die damgestelltenMechanismersind allerdingsnochmit Unsicherheiterbehaftet,so dal3zur Zeit
Phaseilbegangenicht eindeutiggekiart sind.

durch Gefrierexperimente
ausgeschlossen bzw.
unwahrscheinlich
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Sulfat-
Ry aerosole Oliquid O SAT
ONAT @ Eis
SAT
215
Tsat
/ N,

Temperatur [K]

Leewellen
Nichtgleich
gewichtsbedingungen

AT[SAT]
N\ H2SO4/H20/HNO3
195 unterkihlte
Tnat ternare
Lésung

1
TZ?S EIS[NAT[SAT]]

S PsCII

\
\@*

Abbildung 2.3: Schematisch®arstellungder Bildung von PSC.Links ist das3-Stufen-Konzept
damgestelltundrechtsdie Ubergangenach[Koopetal., 1995
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Kapitel 3

PhotochemischéModelle der Atmosphare

Im folgendenKapitel werdenphotochemisch&onzepteund Modelle der Physik und Chemieder
Atmosplare beschriebenDabei werdendort die Inhalte vertieft, wo esfur dasVerséndnisdes
photochemischeWodellsBRAPHOTrelevantist. Die ModuledesModellsBRAPHOwerdendann
im nachsterKapitel, basierencuf denhier damgestellterModellen,beschrieben.

3.1 Grundlagen - Einleitung

Die Kenntnisaller relevantenphysikalischernund chemischerProzessén der Atmosplareist ent-
scheidendfir die Vorhersagemdglicher anthropogerbedingterAnderungender Zusammenset-
zung der Atmosplare und derenAuswirkungenauf dasLebenauf der Erde (z.B. Abnahmedes
stratosp@rischenOzons).Mit einemphotochemischeModell, dasdie bekannterphysikalischen
undchemischerProzesséestndglich bericksichtigt kanndasmomentan&/erséndnisder Atmo-
spharedurchVergleichmit Messungerauf seineVollstandigleit gepiift undverbessenverden.
Zur BerechnunglerKonzentrationdnderungeunler Spurengsein der StratospAremuf3folgendes
Differentialgleichungssystegelostwerden:

dy

)photochemie (%)transport

dy

dy _ dy
dt

— 3.1
dt (3.1)

(

Im folgendenwerdendie einzelnerTermeder Differentialgleichungliskutiert.

3.2 Dynamik

Im RahmendernumerischerBehandlunglieseDifferentialgleichungssystemdrd im allgemei-
nendie Anderungder Konzentratiorder Speziesy; in einer GitterzellebetrachtetBeziglich der
Behandlungler Transportprozessgbt esdiesbeziglich zwei fundamentalénsatze.

Zum einenden Eulerschermnsatz.In diesemFall bleibt die Gitterzellean einemfestenOrt und
derTransportder Spezieg;; ausder Zelle herausundin die Zelle hineinwird mithilfe einesGlei-
chungssystemiserechnet.

ZumandererdenLagrangescheAnsatz.Bei diesembewnegt sichdie Gitterzellemit denWindfel-
dern.Die Dynamik (Advektion) muf3dahemicht explizit im Modell bericksichtigtwerden.

Die Dynamikkannsomitbei einemLagrangescheAnsatzin einemZeitrahmernvon ca.10 Tagen
durchdasKonzeptdesLuftpaketes,welchessich entlangvon Trajektorienbewnegt, berticksichtigt
werden sieheKapitel 2.2.2.
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PhotochemischeModelle, die einensolchenAnsatz verwendenwerdenphotochemisch@&ox-
TrajektorienModelle genanntBei demim nachsterKapitel beschriebenephotochemischeMo-
dell BRAPHO handeltessichum ein solchesBox-TrajektorienModell.

Die Trajektorienwerdenausassimiliertermeteorologische®atengevonnen Essteherdafur ver-
schiedenéDatenbasen’zur Verfugung.Im RahmendieserArbeit wurdenUKMO-Datenverwen-
det[SwinbankandO’Neill, 1994 (UKMO=United Kingdom MeteorologicalOffice).
Unablangigvon derjeweils gavahltenDatenbasisvird bei VorgabeeineStartpunkteswusdenDa-
tenfeldernmithilfe einer Runge-Kutta Integrationdie BewegungdesLuftpakete,die zugelorigen
Druck und Temperaturwertesowvie der Sonnen-Zenit-Wkel (SZW) berechnetDie Druck- und
Temperaturwertsowie der SZW sind dabeiletztlich die Informationsgdf3en,welchebei einem
LagrangescheAnsatzwie er Ublicherweisein photochemischeiirajektorien-Modellenverwen-
detwird, denEinfluRderDynamikbeschreiberDer EinfluRderDynamikwird in dieserModellen
alsonichtinternbehandeltsonderrexterndurcheinewindgetriebendrajektoriederdasLuftpaket
folgt, bertiicksichtigt.Die von auf3erzugefihrtenGrofRenDruck, Temperatuund Sonnenzenitwin-
kel sind dabeidie treibenderKrafte der Photochemiedl. h. die photochemischeAnderungersind
durchdie AnderungerdieserGroRenbedingt.

Bei Prozessenn denendie photochemischetumwandlungensehr schnellund dominantsind,
genigteshaufigsogarim Zeitrahmernvon einigenStunderdie Dynamikvollig zu vernachéssigen
und nur die photochemisctbedingtenAnderungerzu betrachtenStellt sich dasphotochemische
GleichgeavichtinnerhalbwenigerMinutenein, sohangtdie ZusammensetzurdesLuftpaketesnur
vonderInitialisierung(dergrof3skaligerbynamik)unddemlokalenSZW ah In diesemFall ist es
in guterNaherungausreichendienlokalenSonnenstand zu beriicksichtigen Es muRnicht unbe-
dingt die Vorgeschichted.h. der Weg desLuftpaketesder letztenStundendurchdie Atmosplare
bericksichtigtwerden.Allerdings solltendannbei der Initialisierungder Substanzegrol3skalige
dynamischeeffekte berticksichtigtwerden .Dies sind danntypischeAnwendungsgebietiir soge-
nannteBox-Modelle.

Bei einemLagrangschensatzmuf3nicht zwingenddasdiabatischeAbsinken oderder Luftaus-
tauschmit der Umgelung vernachéssigtwerden,sonderrkanndurchgeeignetéParametrisierun-
genbericksichtigtwerden.
DerLagrangschénsatzermodglichteinsctbnesEntkoppelnderdynamischewondenphotochemi-
schenProzesserjasichderBeobachtemit demLuftpaket benvegt und daherdie Prozessén-situ
"erlebt”.

3.3 Photochemie

Bei LangragescheNlodellen,beidenerdie die DynamikdemModell vonaul3ernvorgegebernwird,
ist die Modellierungder Photochemiedie zentraleAufgabe der photochemischeModelle. Die
Photochemiaviederumwird durchdynamischbedingteAnderungerdesDrucks der Temperatur
unddesSZW angetrieben.

Zur Berucksichtigungder Photochemienul3 folgendesDifferentialgleichungssystegelost wer-
den:

(d[yi]
dt
1d.hdenvom Ort undder Zeit abrangigenlokalenSZW.

)photochemie — Pi - Li ' [!/L] (32)
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Hierbeiist d[y;]/dt die durchphotochemisch@rozesséedingteAnderungder Konzentratiorpro
Zeiteinheit, P, und L; die Produktions-bzw. Verlusttermeder i-ten SubstanzProduktions-und
Verlusttermaverdendurchdie Reaktionsgeschwindigltenvon bimolekularen, trimolekular en
und heterogenenchemischenReaktionen, sovie Photolysefrequenzenbestimmt.DieseReak-
tionstypenund die Berechnunghrer Reaktionsgeschwindigitenwerdenim folgendennaherbe-
schrieben.

3.4 Bi- und Trimolekular e Reaktionen

3.4.1 Bimolekulare Reaktionen

UnterbimolekularerReaktionerverstehimandie ReaktionzweierSubstanzefMolekule, Atome)
zu Folgeprodukten.

A+B—C+D (3.3)

Der Ratenloeflizient k;, bestimmtdabeidie Geschwindigkit mit der die Reaktionabiuft. Im
Detailist die zeitlicheKonzentrationdnderunglesStoffes A gegebendurch:

d[A]/dt = —ky[A][B] (3.4)

Dadie zeitliche Anderungerder Konzentratiorder Substanzed undB proportionalzu der Kon-
zentrationerdieserbeidenSubstanzerst, werdensolcheReaktionereweiterOrdnungals bimole-
kulareReaktionerbezeichnet.

Der Ratenkeffizient £, wiederumberechnesich nachdemexperimentellgefundenerrrhenius-
Gesetz:

ky = A, - P/ BT (3.5)

A, ist der ArrheniusFaktor, £, ist die Aktivierungsenagie, T ist die Temperatuund R die Gas-
konstante.

Der Faktor e"«/ET gibt denBruchteil der Molekille an derenEnegie hoherals die Aktivierungs-
enepgieist, dennnur dannkanndie ReaktionstattfindenDer Enegieunterschiedor undnachder
Reaktionwird als Reaktionsenthalpié H bezeichnetlst )H > 0 sprichtmanvon einer endo-
thermenReaktion,es mulR Enegie (z.B: Warme) zugefihrt werden,ist 6 H < 0 von einerexo-
thermerReaktion.eswird Enegie (Warme)freigesetztArrheniusFaktorund Aktivierungsenegie
werdenim Labor gemessenk-ur die meistenin der StratospArenchemiegelevantenReaktionen
sinddieseGrol3enin Tabellenaufgelistetz.B. in [DeMoreetal., 1997. Der Ratenkeffizientkann
aberauchmit Hilfe derKollisions-Theorieoderder”T ransition-StateTheorieabgeschtztwerden
[Wayne,1991]].

Die Arrhenius-fFormelermoglichtfur die meisterbimolekularerReaktionereineeinfacheBerech-
nungderRatenlefizientenunddamitderReaktionsgeschwindighkten.DasArrhenius-Gesetgilt
in einemTemperaturbereiction 200-300K solangedie Reaktionnicht druckablangigist. Druck-
abhangigsindall jeneReaktionerbei denensicheinrelatv stabilesZwischenprodukid B* bildet,
desserLebensdauegrol3genugist, um durchKollisionenmit andererSubstanzenleaktviert zu
werden.JenachEnegie desZwischenproduktest B* erfolgt der Zerfall in die Molekile A + B

2DerRatenloefizientwird oft auchalsRatenlknstantederGeschwindigkitskonstantéezeichnetdaer aberalles
anderealskonstantst, wird die BezeichnundRatenloeffizientvorgezogen.
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oderin die Reaktionsprodukté’ + D. In diesemFall sprichtmandahervon indirektenbimoleku-
larenReaktionenDie Berechnungler druckablkingigenindirektenbimolekularenReaktionerist
dahemichteinfachuiberdasArrhenius-Gesetmoglich. Im allgemeinersindaberempirischermit-
telte Parametrisierungem der Literaturempfohlenwelchein die Modelle implementiertwerden
konnen Ein Beispielfur eineindirektebimolekulareReaktionist die Reaktionvon OH mit HNOs.

3.4.2 Trimolekular e Reaktionen

Bei trimolekularenReaktionerreagiererewei Substanzen! und B miteinandeund bildeneinen
Zwischenzustandi B*, welcherdurchKollision mit einemStoR3partneiibersclissigeEnegie ab-
gibtundzu AB korwvertiert.

A+B — ADB (3.6)
AB*+M — AB+M

FaRtmandie beidenReaktionsschritteusammenso lassersichtrimolekulareReaktionerauchin
Kurzformschreiberals:

A+B+M™S AB+ M (3.7)

Die zeitliche Konzentrationgdnderungdes Stoffes ist ahnlichwie bei bimolekularenReaktionen
bestimmtiiberdie Gleichung:

d[A]/dt = —k:[A][B] (3.8)

Da fur ReaktionendieserArt ein StoRpartnenotwendigist (in der Atmosplare meist O, oder
N,), ist derRatenkefiizient £, temperaturunddruckabliangig.Denndie Wahrscheinlichkit bzw.
Haufigkeit der StoR3prozessest direkt mit dem Druck bzw. der Temperaturkorreliert. Die Be-
rechnungvon k; ist daheretwaskomplizierterwie die von k. k; 1a3tsichin Modellenmit Hilfe
folgenderParametrisierundperechneriTroe, 1983 bzw. [DeMoreetal., 1997

L k(DM
C T (1M bc(T))

s F(M, ko(t). koo(T)) (3.9)

Dabeiist k((7") derRatenloefiizientim Grenzhll geringerDrucksund’.,, derim Grenzhll hohen
Drucks.Mit Hilfe der FunktionF' (M, ky(t), koo (7T')) wird k; im BereichzwischendenGrenzéllen
beschrieberDir FormfunktionF kannnachderfolgendenGleichunganalytischberechnetverden:

F(M, ko(t), ko(T)) = K*,mit (3.10)
z = (14 (logioko(T)[M]/keo)?)™"
K ist ein Parameterderfir jedeReaktioneinzelnbestimmiwerdenkann.
Esist jedochauchmoglich K durchentsprechenda@npassunglerandererParametemls konstan-
tenWertanzunehmefDeMoreetal., 1997.

Die Temperaturabdngikeit von kq und k., lal3tsichausdembei 300Kelvin gemesseneRatenlo-
effizientenwie folgt berechnen:

koo = ka2 (T'/300) =) (3.11)
n ist dabeiderandie Mel3egebnissangepalit&xponentir &y undm fur k..
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Fur die BestimmunglesRatenkefiziententrimolekularerReaktionersindsomitdie vier Parame-
ter kg , m, k.. , n notwendig.Die Parametemwerdenentwederdurch Messungerbestimmtoder

nachderRRKM-Theorie(Rice-RamsbererKassel-Marcusabgeschtzt[Wayne,1991]].

Dadie Druckablangigleit dertrimolekularerReaktionenn denRatenloeflizientenimplizit enthal-

tenist, unddie Geschwindigkit derReaktionsomitanalogzu bimolekularerReaktionerabhangig

vondenKonzentrationekerbeidenAusgangssubstanzefiund B ist, sprichtmanvon pseuddRe-

aktionenzweiter Ordnung.Die Ruckreaktionvon Substanzemlie austrimolekularenReaktionen
entstandesind, nenntmanthermischeZerfallsreaktionen.

3.5 Bestimmungder Photolysefrequenzen

Bei einerPhotolysereaktiomwird ein Molekill durchdie Enegie dereinfallendenSonnenstrahlung
"gespalten” NotwendigeBedingundhierfur ist jedoch,dalRdie Enegie desPhotongyrol3genugist
um dasMolekil zu dissoziierend.h die jeweilige Bindungsenegie desMolekills zu Uberwinden.
Aberauchwenndie Grenzwelleringeliberschritterist, muf3esnicht zwangséufigzur "Spaltung”
kommen AllgemeinkanneinePhotolysereaktiofolgendermal3ebeschriebemverden.

A+ hv —s Produkte : 2.B:0s5+hv -2 O+ O, (3.12)

Die Photolysefrequenzestimmtie zeitlicheAnderungderphotolytischbedingterlUmsetzungles
MolekilesA:

d[A])dt = —J - [A] (3.13)

Die Photolysefrequenhangtvon der kartesischerHohe und dem Sonnenzenitwingl ¢ ab und
kannmit folgenderFormel quantitatv bestimmtwerden.

J(z,p) = /F()\ z2,0) - o(A 2) - P(A, 2)dA (3.14)

Zur BerechnunglerPhotolysefrequenmisserdie folgendenGrolienbekanntsein.
e DeraktinischeFIuB F'(\. z, ¢)

e Der Absorptionsquerschnitt(\, z)

e Die Quantenausbeutg(), z)

Die Bedeutungund BestimmungdieserGroRenwird folgenddamgelegt.

Der aktinische FluR} ist die Uberdie Kugeloberfiicheintegrierteeinfallendelntensifitder Sonnen-
strahlungoei einerbestimmterWVelleniange[Madronich,1987. D.h die einfallendelntensiitmul3
uberalle Raumwinlel w integriert werden,sodal3sichfur denaktinischerFluR folgendedntegral

ergibt.

F(z,\ ) = /[(2. A, 0,) - dw  mit  dw = sind - dfdy (3.15)

Die zur BerechnungdesaktinischenFlussesberbtigte Intensitt wird im allgemeinendurch ein
passendeStrahlungstransfermoddblerechnetDasim RahmendieserArbeit verwendeteStrah-
lungstransfermodelird im nachsterKapitel diskutiert.

DerAbsorptionsquerschnitt bestimmidenAnteil dereinfallenderStrahlungdie vom Molekul ab-
sorbiertwird. Die QuantenausbeutebestimmtdenAnteil derabsorbierterstrahlungdie zur Spal-
tung desMolekulesfihrt. Sie werdenim allgemeinerdurch Labormessungehestimmt,kénnen
aberauchdurchquantenmechaniscligerechnungeabgeschtztwerden.
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3.6 HeterogeneChemie

HeterogendReaktionerfindenanfliissigeroderfestenPartikeln in der Atmosplérestatt:

A+B 2% 04D
UbIicher\(yeiseNerdendieseReaktionenNie Reaktioneri. Ordnungbehandeltsodal3sichfir die
zeitlicheAnderung:

d[A]

T - _khet [A] (316)

ergibt.

Um die RatenloeflizientenheterogeneReaktionerberechnerzu konnen mul3manzuréchstwis-

sen,ob essich um eine Reaktionan festenoder fliissigenAerosolenhandelt.Die Diffusion der
Reaktionspartnest in festenAerosolensehrlangsamsodalR3die Reaktionemaherungsweiseur

an der Oberfichestattfinden("bulk reaction”). Wohingegen bei einer Reaktionin der fllissigen
Phasealie OberfacheunddasVolumendesAerosolswichtig seinkdnnen.

U.a.daherist die Berechnungler Ratenloefiizientenfiur Reaktionerauf flissigenoderfestenAe-

rosolenunterschiedlich.

3.6.1 Ratenkoeffizientenan fliissigenAerosolen

Fur Reaktioneran flussigenAerosolenkannmandie Ratenkeffizientenk;.; nachfolgenderFor-
mel berechnen[DeMoreetal., 1997 und[Ravishankaral997;
wAy

4
wobeiw diethermische&seschwindigkit, A die OberflachederPartikel und-~; dersogenannt&ipt-

ake coeficient’ im Gleichgavichtszustandast. Die mittlerethermische&seschwindigkitist gegeben
durch

Fhet = (3.17)

w = +/8kT/7m, (3.18)

wobeif;, die Boltzmann-konstante]” die Temperatuundm die Molmasseast

Der 'uptake coeficient’ im Gleichgevichtszustandvird Reaktionsvahrscheinlichkit ("reaction
probability”) genanntEr gibt die Wahrscheinlichkit an,ob die Reaktionwennein Stol3zwischen
Molekul und Partikel stattfindetabluft.

Sowohl die vorhanden@berfiicheder Aerosoleals auchder’uptake coeficient’ sind mit grof3en
Unsicherheiterbehaftet.Die experimentelleBestimmungvon «; und die Ermittlung der grundle-
gendenphysikochemischerParameterwie die Henry—Lav’'s—Konstanteum ~; in Modellen be-
rechnerzu konnen zahlt zu denaufwendigstem.aborexperimentenn diesemBereich.

Bestimmungder Reaktionswahrscheinlichleit

Der Reaktionsvahrscheinlichkit 4, kommtin der Modellierungder heterogenelhemieeinebe-
deutend&Rolle zu. Die experimentelleBestimmungron -, ist schwierigunddie Ubertragbarkit der
Werte,die unterLaborbedingungegemessemurden,auf stratospBrischeBedingungenst nicht
ohneweiteresmoglich [HansonandLovejoy, 1996]. Daherwird in Modellen~; berechnetHierzu
mussendie physikalischenund chemischerProzessepezifiziertwerden,die +; beeinflussenlm
einzelnersinddies:
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¢ D, Gasphasendifisionsloefizient.Er beschreibtlie DiffusioneinesMolekiilesin derGas-
phasezur OberfachedesTropfensDie Diffusionist vomDiffusionsloeffizienten demDruck
unddemWasserdampfgehadter Luft ablangig.

e o Accomodation-Kefizient. Er gibt die Wahrscheinlichkit an, daf3ein Molekil, welches
die Oberfhchestreift,auchvom Tropfenaufgenommenmvird.

o D;: Diffusionsloefiizient in der flissigenPhase Er beschreibtie Diffusion innerhalbdes
Tropfens, die auchvom radialenKonzentrationsgradientebrangt.

¢ [;: RatenloeflizientderReaktionin derflussigerPhase.
e H: Die Henry-KonstanteSiegibt die Loslichkeit einesStoffesin derfliissigerPhasean.

Die aufgelisteterParametemisserwiederumausLaboreperimenterbestimmtwerden.

Esist dabeider Unterschiedzwischena und v; zu beachtenWahrenda die Wahrscheinlichkit
angibt,dalRein Molekul welchesdie Oberflchestreift,auchvom Tropfenaufgenommenmvird, gibt
~, die Wahrscheinlichkit an, daRbei BeruhrungeinesMolekilesmit einenflissigenTropfenein
Netto Verlustausder Gasphasel.h. eineReaktionstattfindet.« stellt ein obered.imit fur +; dar,
dennaufgenommen&ubstanzekdnnendenTropfenauchwiederverlassen.

~; laldtsich,wennmanGasdifusionvernachéssigt,nachderfolgendenFormelberechnen
[Hansonetal.,1994:

1 1 w

— =t F(r1
Vi (0% 4HRT\/ lel <7 )

wobei H die effektive Henry-Konstante 12 die Gaslonstantey’ die Temperaturk; der Ratenloef-
fizientund D, derDiffusionsloefizientin flussigePhasest. F(r, [) ist dabeidurch

(3.19)

o
coth(}) — (1)

r

F(r,l) = (3.20)

gegebenwobeir derRadiusdesTropfensund! = /D, /k; eineeffektive Langeist, die ein Mal}
fur die Tiefe innerhalbdesTropfensliefert, bei derdie Reaktionstattfindet\Wenn! < r, dannrea-
giertder Reaktannhaheder Oberfacheundfolglich spieltdasVolumeneinegeringeRolle. F'(r, 1)
gehtin diesemFalle gegenl und~, ist somitunablangigvom Radius("bulk reaction”,im Labor
relativ gutzu bestimmen)Daraudolgt, dal3die Geschwindigkit mit derdie Reaktionablauftnach
Gleichung3.17 proportionalzur Oberfacheder Aerosoleist. Wennhingegen/ > r ist dannlauft
die Reaktionweit innerhalbdesTropfensah F(r,l) gehtin diesemFall gegenr/(31) und~; wird
somitproportionalzum Radius.Dies hatzur Folge da3gemaf33.17 die Reaktionsgeschwindight
proportionalzumVolumenist.

ZusammensetzundlissigerAerosole

Die Loslichkeit einesGasesan einemflissigenAerosolwird durchdasHenryscheGesetz(3.21)
beschrieben

H; = M;*a;/p; (3.21)

wobei H; die Henry-Konstanteundp; derPartialdruckdesGasesX; im Gleichgavichtszustandast.
M, istdie KonzentratiordesStoffes X; in derflissigerPhasainda; ist die Aktivitatsloefiizient.
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DasHenryschesesetdestimmisomitdasGleichgavicht zwischendemStoff in derGasphasend
demAnteil desStoffesderin demAerosolgelostist.

Xi(gas) — X;(aq)

Die Loslichkeit einesStoffesim Aerosolist alsovondrei Faktorenabhangig:VondemDampfdruck
desStoffes (der Konzentrationdes Stoffes in der Gasphase)von der Henry-Konstanteund dem

Aktivitatsloefiizienten.Der Aktivitatsloeffizient charakterisiertlabeidie effektive Konzentration
desStoffesin derflussigenPhaseEr istim wesentlichervon der ZusammensetzundesTropfens
undnurim geringemMal3vonderTemperatuabhangig.Die Henry-Konstantest eineFunktionder

TemperaturSie wird mit sinkenderTemperatugroRerund somiterhoht sichauchdie Loslichkeit

desGasesln Modellenund bei der Auswertungvon Experimentenst esoft Ublich eineeffektive

Henry-Konstantezu verwendendie wie folgt definiertist.

HY = Hi/a,l; (322)

2

Mit der effektiven Henry-Konstanteafit sich die KonzentrationeinesStoffes in einem Aerosol
einfachals

m; = H xp; (3.23)

schreiben

Die genaueBerechnungler Loslichkeit einesGasesn einemAerosolist nicht nur von der Tem-
peratur sondernauchvon der ZusammensetzungesAerosolsabhangig. Obwohl fur einevorge-
gebeneTemperatuidie Loslichkeit der Substanzeimm flissigenAerosolunterschiedlichst, kann
manaberallgemeinsagendalidie Loslichkeit stratospBArischerReserwire mit sinkenderTempe-
ratur ansteigt.Darin liegt die Bedeutungniedriger Temperatureritir den Ozorverlustim polaren
Frahling begriindet.Zum Beispielsteigtdie Konzentrationvon HCI zwischen210K (typischfir
die Temperaturem derStratospAreim Sommerund190K (typischfur Temperatureim antark-
tischenWinter) um einenFaktor 10° [HansonandRavishankara1994. ® Bei Temperatureminter
halbca.197 Kelvin wird auchverstirkt HNO; in die flissigePhaseaufgenommenmnind eskommt
zuenormereEntzugvon HNO; ausder GasphasgCarslav andPetey 1997.

Bestimmungder Oberflacheder Teilchen

Um die Oberfchevon flussigenAerosolenzu bestimmenmul3 zunachstdie Zusammensetzung
bekanntsein,ausderdanndasVolumenbestimmtwerdenkann.Die Oberféchehangtim wesent-
lichen von der Konzentratiorvon H,SQO,, H,O und HNO; in denTropfchenah Kenntmandie
OberfachederTropfchen sokanndarauslasVolumenbestimmtwerden Die BerechnunglerZu-
sammensetzunder Tropfchen,sowie die darausresultierendeBestimmungdesVolumens,wird
im RahmendieserArbeit mit einervon [Carslav etal., 1995 vorgeschlageneRarametrisierung
vorgenommenDieseistim Detail in [Carslav etal., 1995]beschrieben.

3.6.2 Ratenkoeffizientenan festenAerosolen

Die Ratenloeffizientenfir heterogenéReaktionenan festenTeilchenlassensich mit folgender
GleichungberechnerfiTurcoetal., 1989.

P
ysmriw[Aln
khets — ——— 3.24
het, 1+ 3ysr/(4l,) ( )

3Erstdurchdie Loslichkeit der Stoffie im Aerosolwerdenja heterogen®eaktionermoglich.
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Hierbeiist v, der’stickingcoeficient’ (= Reaktionswahrscheinlichkit fur eineReaktionauffesten
Teilchen),» der Radius,w die mittlere thermischeGeschwindigkit, [A] die Konzentrationdes
Molekuls A (in der Gasphase); die Teilchenzahldichteind [, die mittlere freie Weglange.w ist
eineFunktionvon T, [, eineFunktionvon 7" und p. Kritische Parametetbei der Berechnungles
Ratenloeffizientensind vor allem die Reaktionsv@hrscheinlichkit und dasVolumender Teilchen
mit demderRadiusder Teilchenbestimmtwerdenkann.

Bestimmungdes”sticking coeffiecent”

Der "sticking coeficient” gibt die Wahrscheinlichkit an, daReine Reaktionstattfindetwennein
Molekil in derGasphasanit einerfestenOberfchezusammentrit. Im Gegensatzu; ist v, eine
Konstantederallenfalls eineFunktionder TemperaturZum Zwecke derModellierungwerdenim
allgemeinentabellierteWerte von ~, verwende{DeMoreetal., 1997, die ausLabormessungen
(z.B:[Abbatt,1994) resultieren.

BestimmungdesVolumens

Bisherwird davonausggangerdasfesteTeilchenin der Stratosplreim allgemeinerentwedeils
"Nitiric Acid Trihydrate”(NAT) oderEis (oderMischformen)vorliegen.Die Entstehungyon NAT
oderEis hangtvon deraktuellenTemperatuund denPartialditickenvon HNO; und Wasserdampf
ah lhre Bildungist abHangigvon der UbersattigungeinerLuftmassegegeriiberNAT oderEis. Die
BerechnunglesVolumensstiitzt sichauf die Arbeit von [HansonandMauersbeger, 198§ undist
naherin [Eyring, 1999 beschriebenDa festeAerosolefir dasVerstindnisder folgendenArbeit
nichtvon zentraleBedeutungind,wird daherauf dieseLiteraturverwiesen.
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Kapitel 4
DasphotochemischeModell BRAPHO

4.1 Uberblick

In diesemKapitel werdendie Module desphotochemischeBox-Trajektorien-Modell BRAPHO
beschrieberBRAPHO ("BremensAtmospherid®hotochemicaModel”) wurdeamIUP entwickelt
undim RahmendieserArbeit zu einem1-dimensionalemModell weiterentwiclelt, welchesauch
als”ClusterTrajektorien-Modell’betrieberwerdenkann.

Die Weiterentwicklungdes0d-Modellszu einem1d-Modell war notwendigeGrundlagefir das
im RahmendieserArbeit entwickelte Modellpalet SLACO, welchesder Berechnungogenannter
"schragerSaulen”dient. DasModell-Paket SLACO wird im Detailim Kapitel 6 erlautert.

4.2 Aufbau von BRAPHO

DenKerndesModellsBRAPHO bildet dasASAD Tool (ASAD="atmosphericchemistryintegra-
tion packageandchemicalreactiondatabase”)[Carveretal., 1997.

ASAD ubernimmtdie Verwaltung der kinetischenDatenbankund stellt Integratorenzur Losung
desDifferentialgleichungssysteif3.1) zur Verfugung.Zur LosungdesDifferentialgleichungssy-
stemmissenASAD durch entsprechend®odule die Ratenloeffizientenbereitgestellwerden.
Die Modulewelchedie Ratenkeffizientenberechnersind:

e PHOTOGT, zur Berechnungler PhotolysefrequenzgiRatenloefiizienten).
¢ MPI-HET, einvon KenCarslav amMPI-Mainz entwickeltes’heterogene$lodell”.

¢ Die Module zur BerechnunglerbimolekularerundtrimolekularenReaktionen.

4.2.1 DasVerwaltungspaket ASAD

ASAD ist ein anderUniversitat CambridgeentwickeltesTool, welchesein Gerlist zur Verwaltung
undLosungdesDifferentialgleichungssysten(3.1) zur Verfugungstellt. Durchdie Definition von
universellenSchnittstellerermbglicht ASAD dierelatv problemloseAnkopplungeigenerSubmo-
dule,welchedie BerechnunglerRatenlkefizientenleisten.Die EinteilungderModuleist entspre-
chendderunterschiedlichephysiko-chemische®ufgabengewnahlt. Da essichbei BRAPHO um
ein Lagrangescheblodell handelt,reduziertsich dasvon ASAD zu verwaltendeund zu |6sende
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Differentialgleichungssyste(B.1) auffolgendes

dy;
(d_yt>phyotochyenrie - Pi - Li . [y;] (41)

Hierbeisind £, und L; die Produktions-bzw. Verlusttermeder i-ten Substanzyelchedurchdie
Reaktionsgeschwindigitenvon bimolekularentrimolekularenund heterogenechemischerRe-
aktionensowie Photolysefrequenzdrmestimmiwerden.

Demzufolgeeribt sich die Konzentrationgnderungeinerim Modell beriicksichtigtenSubstanz
durchdie DifferenzauschemischeiGesamtproduktionind chemischerGesamterlustder jewei-
ligen SubstanzASAD kannmit unterschiedlicheintegratorenbetriebenwerden welchenaherin
[Carweretal., 1997 beschriebersind. BRAPHO verwendetden SVODE [Brown etal., 1989] In-
tegratordereigendur die IntegrationsteiferDifferentialgleichungeentwickelt wurde.Von steifen
Differentialgleichungesprichtman,wenndie zeitlichenAnderungeniy; /dt dereinzelnerGroRen
desGleichungssystemextremunterschiedlich&roRenordnungeaufweisen.

ASAD bietetmit IMPACT aucheinenintegratoran, der sichfur die Verwendungn 2d- und 3d-
Modellen eignet, die aufgrunddes hohenZeitaufwandsdas Differentialgleichungssyster8.1)
nicht fur alle Substanzemxplizit |6sen,sondernmit dem sogenannteframillienansatzarbeiten,
derim Detailin [Austin, 1991 beschreiberst. Daim RahmendieserArbeit abersehrschnellebige
Substanzenntersuchwerdenist die explizite LosungdesDifferentialgleichungssysteme,fgrund
dergrofRerenGenauiglkit, demFamillienansatxorzuziehen.

4.2.2 DasPhotolyse-Modell- PHOTOGT

Die Photolyseratenverdenin BRAPHO nachGleichung(3.14) mit demModul PHOTOGT be-

rechnef{Blindaueretal., 1999. DasModul wurdevon Jorg Trentmanrim RahmerseineDiplom-

arbeitweiterentwiclelt und fur die Anwendungin BRAPHO angepal3tDie Besonderheitlieses
neuenPhotolyse-Moduldiegt in der detailliertenBehandlungdesStrahlungstransferspeziellim

BereichgroRerSonnenzenitwingl, savie in der VerwendungspektralhochaufgebsterAbsorpti-
onsquerschnitten denSchumann-RungBandernvon Sauerstdf(sieheAbbildung4.1).
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Abbildung 4.1: Aktinischer Flul3 in den Schumann-Rungdanden des Sauerstdk. Quelle:
J. Trentmann
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Bei der Berechnungder Photolysefrequenzewird MehrfachstreuungtemperaturabdngigeAb-
sorptionvon O,, O3 und NO,, savie Brechungberiicksichtigt.Der Einfluf® der Brechungauf die
Photolysefrequenzdat in Abbildung4.2 damgestellt.

10008 T T T T
r — J(NO;) (400-640nm)

| —— J(HNO,) (186-350nm) ,

Differenz [%]
(mit Refr.-ohne Refr.)/mit Refr.*100

1.0¢

0.1

86 88 90 92 94
Sonnenzenithwinkel [deg]

Abbildung4.2: EinfluR derBrechungaufdie Photolysefrequenzeater SubstanzeNO;, OCIOund
HNO;. Quelle:J. Trentmann

Zur Berechnungles Strahlungsfeldesler Atmosplhare benutztBRAPHO die pseudo-spérische
VersiondesStrahlungstransfermodelGOMETRAN [Rozanw etal., 1997]. Die mathematischen
Grundlagersindaustihrlich undversténdlichin [Trentmann,1997 damgestellt.

Folgendsoll dahernur ein Uberblick iiber dasModell GOMETRAN gegeben,und der Weg zur
Losungder Strahlungstransfgteichungskizziertwerden.

Das Strahlungstransfer-Modell GOMETRAN

Das StrahlungstransfermodéBOMETRAN berechnetien Strahlungstransfan der Atmosptare
furunpolarisiertegicht. GOMETRANwurdeamInstitutfur Umweltptysik in Bremenfir die Da-
tenauswertundesseitApril 1995aufdemSatellitenERS-2arbeitenderGlobal OzoneMonitoring
Experiment’ (GOME) entwiclkelt [Burrows andChance1992]. Esist aberohneEinschénkungen
fur die BerechnunglesStrahlungstransfef§ir bodengebndenesensorewverwendbarGOME und
die fur dieseArbeit relevantenbodengebndenerninstrumentemessenn einemWellenlangenbe-
reichvon 240 nm — 790 nm. In diesemWellenlangenbereiclkannin der Strahlungstransfgtei-
chungdie Eigenemissiorder Erdatmosphre vernachassigtwerden.Um ausden Mel3datenin-
formationtiberdie Mengeund die vertikale VerteilungstratospBrischerAbsorberzu bekommen,
muf3mandie Strahlungdie bei einembestimmterzustandder AtmosptaredenSatellitenoderden
Bodensensoerreicht,bestimmerkonnen.

Um die spektralhochaufgabstenMessungemuszuwerterist ein sehrexaktesModell erforderlich,
welchesdie am Instrumentankommendgdiffuse) Strahlungberechnerkann. Aul3erdermdarf we-
gendergroRerDatenrataindderoperationelleAuswertungderRechenzeitaufandnichtzu hoch
sein.Aus diesenGriindenwurde GOMETRAN entwiclelt.

In NadirGeometrie- bzw. analogin Zenith-Sk/-Geometrie- setztsichdie Strahlungdieim Sensor
ankommt,ausdereinfachgestreutenindausdermehrfachgestreutesolarerStrahlungzusammen.
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Die zugrundeligendelntegro-Differentialgleichunghat fur diffuse, d.h. mindestensinmal ge-
streuteStrahlungdabeidie folgendeForm.

d
p——laif(z, p, @) = — €(2)Laig (2, 1, §)

dz

b(Z) I ] 1o 1o

+ 4 p(zwuvgbnu7¢>[d'zf(zfﬂa¢>d:uﬂ¢
v w.¢

bz) (4.2)

+ 4 Fp(Z, s ¢7 Mo, ¢0> 6_7—(:)/#0
b(2> —70/ 10 oy —(ro—7(2)) /1 3,0 4t
+TFMOA€ p(zaM«Q/JaCb)e d:u’qs
o

Dabeiist ¢ die gesamteExtinktion, also die Strahlabsch@chungdurch Absorptions-und Streu-
prozesseb der Streuloefiizient fur die Summealler Streuprozessey, = cos(p) derKosinusdes
Sonnen-Zenit-Wkels (SZW), P die gewichtetePhasenfunktionler Streuung,/’” der Strahlungs-
flud von der Sonne,r(z) = [ ¢(z)d= die optischedicke der Atmosptarein der Hohe z, 7, die

optischeDicke dergesamterAtmosplareund A die Albedoder Erdoberfache Als Variablenfun-

gierendie Hohez, derKosinusdesZenitwinkels . = cos(p) undderrelatve Azimutwinkel ¢. Als

Nullpunkt fur ¢ wird dabeider Azimutwinkel der Sonne¢, gewahlt, so daf3alle Angabenrelatv

zur einfallendenSonnesind.

Die physikalischerProzessajie deneinzelnerBeitragenzur AnderungderIntensittin Gleichung
4.2 entsprechesind:

¢ 1. SummandVerlustdurchExtinktion=
Absorptionder Strahlungund Verlustder Strahlungdie von derRichtungdesSensorg:, ¢)
weggestreutvird.

¢ 2. SummandGewinn durchdiffuse Strahlung,die bei Mehrfach-Streuungn Richtungdes
Sensorg, ¢) gestreutwird.

¢ 3. SummandGewinn durchdirekte Strahlung,die in RichtungdesSensorg;:, ¢) gestreut
wird (Anteil dereinfachgestreuterstrahlung).

¢ 4. SummandGewinn durchdirekte Strahlung,die am Bodenreflektiertwurde und bei bei
dererstenStreuungn RichtungdesSensorg;:, ¢) gestreutwvird.

Um die obenaufgefihrte Strahlungstransfgteichungmit angemessenefeitaufwand numerisch
|6senzu konnenmiussereinigeAnnahmergemachtverden Die ErdatmospBlreweil3teinesphari-
scheGeometrieauf. Da die Losungder Strahlungstransfgieichungbei voller Berticksichtigung
der spharischenGeometriejedochsehrkompliziert ist bzw. sehrviel Rechenzeiberbtigt, wird
in GOMETRAN einepseudo-sparischeApproximationverwendetdie bis ca.92 GradSZW gute
Genauiglitbietet.Die Naherunghestehtlarin,daRdie Sonnenstrahlebis zurersterStreuordnung
in spharischeiGeometriggerechnetverden(Term3 und4), die BehandlungierMehrfachstreuung
allerdingsunterder Annahmeeiner plan-parallelerAtmosplare umgesetztvird (Term 1 und 2).
Bei derplan-parallelerGeometriewird die Atmosptarein verschieden&chichtergleicherDicke
unterteilt.In derspharischerGeometrieandertsichderLichtweg durchdie einzelnerSchichtenin
derplan-parallelemNaherungoleibter konstant GOMETRAN beiticksichtigtaul3erdendenEffekt
derBrechungwasinsbesonderbei hohenSonnenzenitwingln von Bedeutungst.

Die numerischeLosungder Strahlungstransfgteichungerfolgt in GOMETRAN in folgenden
Schritten:
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¢ SeparatiorderWinkelvariablendurch:

— EntwicklungderAzimut-Abhangigleit desStrahlungsfeldes$(z, ., ¢) in einerFourier
reihe

— EntwicklungderPhasenfunktiof® in einerFourierLegendreReihe
e Losungdesresultierende®leichungssystenmit derMethodederFiniten-Differenzerdurch:

— DiskretisierungdesZenitwinkels ;. und Ersetzungler p-IntegraledurchSummeniber
Gaul3-Quadraten

— DiskretisierungderHohez

Der bei GOMETRAN verwendetgpseudo-sparischeAnsatzist in vielen Strahlungstransfermo-
dellenumgesetztind hatsichfur viele Asnwendungerbewnahtrt.

4.2.3 DasheterogeneModell MPI-HET

Die heterogenemRatenloefiizientenwerdenin BRAPHO mit demam MPI-Mainz von Ken Cars-
law entwickeltenheterogenemodell berechnetDasBesonderein demModul von Ken Carslav
ist die austihrliche Behandlungder fliissigenAerosole,derenimmenseBedeutungn denletzten
Jahrenoffensichtlichwurde. Im Gegensatzzu den Reaktionsvahrscheinlichkiten an festenAe-
rosolensind die Reaktionsvahrscheinlichkitenan flussigenAerosolenstark von der Temperatur
bzw von derZusammensetzunder Aerosoleablangig.Die Zusammensetzurgder Aerosolewird
im heterogeneModul nachderin [Carslav etal., 1995 beschriebeneRarametrisierungrmittelt.
In Abhangigleit vom Druck, der Temperatursovie denKonzentrationemer Substanzei, SO,
, HNO; und H,O, kannmit dieserParametrisierunglie Zusammensetzungnd dasVolumender
Aerosoleberechnetverden.

Anschlie3endverdendie RatenlkeffizientenanfliissigerAerosolemach[Hansonet al., 1994 mit
Gleichung3.19 und 3.17 oder mit Parametrisierungerdie in JPL97[DeMoreetal., 1997 oder
JPLOO[DeMoreetal., 2000 empfohlenoderdiskutiertsind, berechnet.

Aus denflUssigenAerosolenkdnnensich bei tiefen TemperaturefiesteAerosole(NAT, SAT oder
Eis) bilden. Die erlaubtenPhaseilbegangekonnenmithilfe einerTransformationsmatrigevahit
werden ebensavie derGradder Ubersattigung,welcherim Prinzipdie Unterkihlungdefiniert,ab
derunterhalbdesNAT- oderEis-Frostpunkte®AT oderEis entstehtMit Hilfe dieserMatrix las-
sensichverschieden&ombinationen/on Phaseiibegangeneinstellenalsosovohl das3-Stufen
Konzept,alsauchdasSzenaridoei demdie Aerosolebis zur Bildung von Eis flussigbleiben,und
erstbeimSchmelzworgangNAT oderSAT entsteht.

Die BerechnunglerRatenlefizientenanfestenAerosolenSAT, NAT, Eis) erfolgtwie in Kapitel
3.6.2beschrieben.

Die dazunotwendigerReaktionswahrscheinlichkiten("sticking coeficients”) fur die Reaktionen
auf festenAerosolenwerdenaus[DeMoreetal., 1997 odereinschhgigeraktuellerLiteraturent-
nommen.

4.2.4 Die Module zur Berechnungder trimolekular en und bimolekularen
Ratenkoeffizienten

BeideModulefur die BerechnunglertrimolekularerundbimolekularerReaktionersindim ASAD
Paket enthalten Allerdings sind mit dem ASAD Tool standardraf3ignur Berechnungemer Ra-
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tenkoeffizientenbimolekularerReaktionenmit der Arrheniusformelmoglich, so dal bei druck-
abhangigerbimolekularerReaktionerErweiterungerdesModuls notwendigwaren.

Die trimolekularerReaktionerwerdenstandardral3igmit denin Kapitel 3.6 aufgefihrtenFormeln
berechnetAllerdings wurdenfur einige ReaktionerErganzungervorgenommengdaihre Berech-
nungmit der Standardformezu Ungenauigkitenfuhrt.

Fur die vom StandartabweichenderiReaktionenwurdenzur Berechnungler Ratenloeffizienten
aufLabormessungeberuhendéarametrisierungem dasModell implementiert.

4.3 Weiterentwicklung

Im RahmendieserArbeit wurde das0d-Modell BRAPHO zu einem eindimensionalerModell
weiterentwiclelt. Diese Weiterentwicklungwar eine wesentlicheGrundlagefir die Entwicklung
desschiageSaulenModells SLACO und ermbglicht dariberhinauglie bequemeBerechnungind
Handhalingvon vertikalenProfilen,sowie "ClusterTrajektorien”’Rechnungen.
Desweitererwurdeneinige Tools implementiertwelchedie Ausgabeund Visualisierungder Re-
aktionsgeschwindigiiten benutzerdefinierteReaktionenermbglichen. Dies stellt eine wichtige
Basiseinerbessere\nalysekomplexer chemischeProblemedar.

DesweitererwurdedasModell im Laufe der Arbeit hinsichtlichder kinetischerDatenauf JPL97
[DeMoreetal., 1997 undspaterauf JPL200(0DeMoreetal., 200Q aktualisiertwaseineAnalyse
derProblemaunterBeriicksichtigungheuestetaborErkenntnisselerReaktionskinetilermoglicht.
Zudemwurde die neueASAD Versionin BRAPHO implementiert,welchegegeriiber der alten
VersionfolgendeVorteileerbringt:

e VerkirzteRechenzeit.

e Besserétrukturierungdie u.a.eineeinfachereAnkopplungbenutzereigenévloduleermdg-
licht.

¢ NeueRoutinen,welchedie Angabeund BehandlungunterschiedlicheReaktionspddeer-
moglichen.

o GrollereAuswahl beiderWahl derLosungsalgorithmen.

4.4 OFP-Modellvergleich - Verifikation

Erste Verifikationendes Modells BRAPHO wurdenvon Veronika Eyring und Jorg Trentmann
durchgetihrt.

Dabeiwurde insbesonderéie Implementierunglesheterogenerfools im Modell-Vergleich mit
dem Box Modell (MPBM) des Mainzer Max-Planck-Institutsverifiziert. MPBM wurde schon
mehriacherfolgreichfur die Modellierungder StratosphAre angevandt(z.B: [Muller etal., 1994
und[Grooss,1994). Jorg TrentmanrhatdariberhinauslasPhotolyse-Modulsnit andererPhotolyse-
Modellenverglichenundverifiziert[Trentmann,1997].

OFP-Modellvergleich

Im RahmendieserArbeit partizipiertedasModell BRAPHO aneinemModellvergleich desDeut-
schenOzon-Forschung-Programm®©FP).Bei diesemwurdeein Vergleich zwischenverschiede-
nen Box-Trajektorien,2d- und 3d-Modellendurchgeiihrt. Die Organisationund Moderationdes
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Modell-Vergleicheswurde von M.Kramer Forschungszentruridilich (FZJ) geleistet.Die BRA-
PHORechnungemvurdenim RahmerdieserPromotionsarbelurchgetihrt.

Der Fokusder Studielag auf demVermgleich der verschiedene€hemie-Modulebzw. derimple-
mentierterChemiederModelle.EswurdenRechnungeiffiiir verschieden&zenariemdurchgetihrt,
die jeweils gemeinsam&tandardbedingungeufwieserwie:

¢ Identischelrajektorienbzw. identischemeteorologisch8&edingunger{p, T, SZW).
e Einschankungerbzw. Festlgungenhinsichtlichderfrei wahlbarernParametederModelle.
¢ Identischdnitialisierungderchemischersubstanzen.

Die Standardisierungesindim Detail in [Kraemeretal., 2000 beschriebenSie waren”notwen-
dig” umeineAnalysebzw InterpretatiorderunterschiedlicheModelleigebnisseu ermbglichen.
Die meistenModellrechnungemvurdenmit identischerPhotolysavertendurchgeiihrt, so dal3in-
nerhalbder Chemieder FokusaufdemVermgleichder Gasphasenchemisndder heterogenelChe-
mie derunterschiedlicheModellelag.

Um die VerwendungidentischerPhotolysefrequenzenu gewvahrleisten wurde zur Berechnung
der Photolysefrequenzewon allen Modellen die Formel 4.3 von E. Roth verwendet. Die Be-
rechnungder Photolysefrequenzemnurdedaherin demModell BRAPHOfir die entsprechenden
OFP-Rechnungedurchfolgendeparametrisiert&ormel ersetzt:

J=a-exp(b-(1—cos(c-SZW))) (4.3)

Jist dabeidie Photolysefrequenand SZW derSonnenzenitwindgl. Die Fit-Parameter,b,cwurden
allenModellenidentischvorgegebenMit identischerPhotolysefrequenzemurdenfolgendel aufe
durchgetihrt:

o StandardisiertdModellrechnungerohne heterogeneChemie,dieseermoglichtenden Ver-
gleichderGasphasenchemie.

e Modellrechnungemit zusatzlicheingeschaltetdreterogene€Chemie wobeiGroRenwie die
Aerosoloberthcheunddie erlaubterPhaseiibegangevorgegebenwaren.Dies erlaubteden
Einflud derheterogene&hemieunterstandardisierteBedingungerzu untersuchen.

Der EinfludderindividuellenPhotolyseberechnunrgim Vergleich zur standardisierteRhotolyse-
berechnng- wurdegetestetindemein Szenariamit standardisiertenndindividuellenPhotolyse-
frequenzerdurchgerechneturde(alle anderertinstellungerder Modelle bliebenunverandert).
Bei allen Modell-Studienwarendie zugrundeliegendenSzenariertypisch fur Bedingungenm
polarenWinter. Modellrechnungeim mittlerenBreitenwurdennichtdurchgeiihrt.

Die einzelnenModelle versucherdasbisherigeVerstindnisder stratospfrischenChemiezu re-
prasentierenDahersollten untervorgegebenerstandardisierteBedingungerkeineallzu grof3en
Diskrepanzeminsichtlichdesberechnete®;-AbbausauftretenwasauchderFall war. Die Streu-
ungaller Modelleum denmittlerenprozentualer®;-Abbauwarnur0.2- 3.3% , wobeidieservon
5-80% variierte(fur die standardisierte&zenarien).
DaruiberhinausvarbeidenSubstanzeklNOs;, CIONGO,, HCI, CIO undCl,0, einerechtguteUber—
einstimmungoei standardisierteBedingungerfestzustellenAls Beispielsindin Bild 4.3 die Er-
gebnissevon vier Modellenfir den Lauf mit eigenerPhotolysedaigestellt. Die Ergebnisseder
BRAPHO-Rechnungetagenim allgemeinergut im Mittel der Streuungder Modelle, wasauch
ausAbbildung4.3ersichtlichist.
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In einerzusatzlichenFall-Studiewurdendie Modellrechnungemit gemesseneRrofilender Sub-
stanzemBrO, CIO , O; und HCI verglichen. Die Datenvon BrO, CIO ,0; basieremauf ”in situ”
MessungerinesBallonflug,deram3.2.1995nnerhalbdespolarenVortex durchgetihrtwurde.
ClO undBrO wurdendabeimit deminstrumenBROCOLI (BrO-CIlO-Lightweight-Instrumentye-
messenwelchesm Detailin [Woyke, 1998]beschriebeist. BROCOLI saugtmittelseinerPumpe
Atmosplarenluftan. Dasin der Luft enthalteneClO und BrO wird durchdie Zufuhr von Stick-
stoffmonoxidin atmomare<hlor bzw. atomaresBrom umgevandelt,welchesdannmithilfe Re-
sonanzfluoreszergetektiertwird. DasOzonwurdemittelseinesUV-Photometergemesserginer
Meltechnikdie auf der Absorptionvon Ozonim UV basiert.Das HCI Profil basiertauf einer
MessungdesHALOE Satellitenvom 6.2.1995innerhalbdespolarenVortex (HALOE - Halogen-
Occultation-Experiment).

Bei dieserFallstudierechneteralle Modelle mit ihren eigenenChemie-Modulerohneeinheitlich
standardisiert&orgaben.Vorgegebenwarennur die Trajektorienund die Initialisierungder che-
mischenSubstanzerDie meteorologischeBedingungemnddie Initialisierungwarendabeiiden-
tischzu denendie in der Arbeit von [Woyke, 1999 verwendetwurden.[Woyke, 1998] hatin sei-
ner PromotionsarbeitlasdiabatischeAbsinken der Luftmassenm polarenVortex beriicksichtigt,
indemer durchTracerlorrelationendie Initialisierungangepal3hat. Zudemhat er durch Sensiti-
vitatsstudiergezeigt,daf3die 50-TageTrajektorien,die realenmeteorologischeBedingungenm
Vortex gutreprasentieren.

Fur denModellvergleichwesentlichePunktwar, dafiin derArbeit von Woyke, trotzintensverund
austihrlicherStudien,derausMel3daterberechnetehemischeédzorverlustfir denpolarenarkii-
schenwinter 1994/95nicht von denModell reproduzieriverdenkonnte,sonderrum einenFaktor
von ungefihr zwei zu niedrig war. Der berechnetehemischeédzorverlustwurdeim Rahmender
Arbeit von Woyke austihrlich mit Wertenvon andererGruppenverglichenundeskonnteim Rah-
menderUnsicherheiterinegute UbereinstimmundestgestelliverdenWoyke, 1999. Auch eine
weiterfuhrendeArbeit von [Becker, 1999 konntedie Diskrepanzmit dembisherigenVers&indnis
derstratospBrischerChemienichterklaren.In der Arbeit von [Becker, 1999 wurdedie MATCH-
MethodgSchulzetal., 2000]zur Bestimmunglerchemische®zorverlustraterverwendetsodal?
hinsichtlichder dynamischeriffekte eine geringereUnsicherheitbestehtals diesbei der Arbeit
von [Woyke, 1999 derFall war.

Im RahmendesOFP Vergleichsstellte sich die Frage,ob irgendeingder beteiligtenModelle den
chemischer®zorverlustwirdegutreproduzieremkonnen.

Die StreuungdessimuliertenO;-Abbausder Modelle um denmittleren prozentualerOs;-Abbau
stigg in diesemFall auf6.7 % an,wasweitgehendlurchunterschiedlich&instellungerderhetero-
genenChemieverursachtvar. Hauptschlichdurchdie eingestelltéJbersittigung,die notwendig
fur die Bildung von NAT ist, undderheterogeneReaktionsrateauffestenAerosolen.

Beziglich desVemleichsmit denOs;-Messungerkonntefestgestelliverden,dal3kein Modell den
beobachtete®;-Abbaureproduziererkonnteund alle Modelle ihn um ca. einenFaktorvon 2 in
der Hohen-Rgion desstarkstenO;-Abbausunterschktzten.in Abbildung (4.4) ist dasErgebnis
zwischenden Modellrechnungerder teiinehmendeModelle und den beobachteterofilen der
Substanzedamgestellt.

Zusammerdssendvurdebeim OFP-\érgleichfolgendesherausgearbeitet:

¢ DasbisherigeVersaindnisder Gasphasenchemigzgl. ihres Einflussesauf den O;-Abbau
wird gutin denbeteiligenderModellenreprasentiert.

¢ Einbessere¥erstindnisderheterogeneProzessén der Stratosphresollte angestrebiver-
den.
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e In Ubereinstimmungnit denArbeitenvon ([Becker, 1999, [Woyke, 1999) deutetdie Fall-
Studiedaraufhin, da3dasbisherigeVerstindnisdesarktischenOzonabbausinvollstandig
ist.

Die Diskrepanzzwischenbeobachtetenind simuliertenOzonabbaunul3 nicht zwangséufig nur
chemischeProzessdetrefen, sondernkannauchein urvollkommenesverstindnisder dynami-
schenProzessdeinhalten(z.B. Korrektur desdiabatischermbsinkensund turbulente Transport-
prozesse)Allerdings solltensich dieseEffekte auf die Bestimmungder O;-Abbauratemittels der
MATCH-Methodenichtsostarkauswirken.Daherkannangenommewerden daf3die beobachtete
DiskrepanzauchaufLickenim Verstindnisder Photochemidinweil3t.

In Kapitel 8 wird anhandderInterpretationvon IO-DOAS Messungerinemogliche photochemi-
scheQuellederDiskrepanzwischenmodelliertenund beobachtete®zonabbauwliskutiert.
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Abbildung4.3: Vergleich der Modellrechnungetvon vier am OFPteilgenommeneiModellenfir
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Kapitel 5

Ozonin der mittler en Stratosphare

In dieserStudiewerdenMessungerdesArktischenOzonsin der mittleren Stratospare mit Mo-
dellrechnungewemglichen.Die Messungemwurdenin Spitzbegen(79°N, 12°E) Ny-,&lesundmit
einembodengebndenenMikrowellen-Radiomete(RAM) aufgenommenSie zeigeneine starle
Variabilitat mit sehrniedrigenOzonwerterdie einerKlarungbedirfen. Die beobachtet®©zorva-
riabilitat wurde mit Hilfe desModells BRAPHO interpretiert.Die daigelegten Ergebnissesindin
[Sinnhuberetal., 1999 im "Journalof AtmosphericChemistry”publiziert. Die RAM-Messungen
wurdenvon derRAM-Gruppezur Verfugunggestellt,die BRAPHO-Rechnungewurdenim Rah-
mendieserPromotionsarbeitiurchgeiihrt.

5.1 Einleitung - Motivation

Im Gegensatzzur oberenStratosphreist Ozonin der mittleren Atmospléare (ca. 30-40km)nicht
im lokalen photochemischeleichgevicht. Die Modellierungder Ozon-Konzentrationerstellt
dahereinenkritischenTestunsered/erstindnisseslerkombiniertenEffekte von Photochemieind
Dynamikin diesemHOhenbereicldar.
EinigefrihereArbeitenhabersichbereitsdiesemThemenfeldyevidmet.Der Transportvon Ozon
in die arktischemittlere StratospBre durch "planetarywave breaking” wurde schonrechtfrih
von [Leovy andRemsbeg, 1989 diskutiert.[Manney etal., 1995 berichtetervon einemrapiden
Ozorverlustin Luftpaketenwelchein der mittleren Stratosphare von niedrigenzu hohenBrei-
tentransportiertwerden.[Morris etal., 1999 und[Nair etal., 1999 zeigten,dal3ider beobachtete
Ozorverlustgut mit derbisherbekannterGasphasenchemeklart werdenkann.

In dieserStudienwird die Interpretationvon bodengebndenenOzonmessungeim der mittleren
AtmosptareiiberNy-Alesund(Spitzbegen,79° N, 12° O) fur denUbergangWinter/Fiithling 1995
und denUbemgang Winter/Fiithling 1997 dagestellt.Die beidenMeRperioderweisencharakteri-
stischeUnterschieddoeziglich derVariabilitat der Ozonwerteauf, die einerKlarungbedirfen.

5.2 Die MelRdaten

Die Ozonmessungewurden mit einem bodengebndenenMikrowellen Radiometerfur Atmo-
spharischeMessungefRAM) in Ny-Alesund,Spitsbegen(79°N, 11°0) durchgefihrt. Die MeR-
stationin Spitzbegenist einederMel3stationemlie im "Network for the Detectionof Stratospheric
Change’(NDSC)operiererunddiezumZiel habenVeranderungederAtmospharezubeobachten
undzu Uberwachen.
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Abbildung5.1: Die RAM-Ozonmessungefur die Periode1995(links) und 1997 (rechts).Essind
deutlicheUnterschiedén derVariabilitat der O;-Volumenmischung®rhaltnisse(VMR) zu erken-
nen.

Das Mel3geat mif3t die thermischeEmissioneinesRotationsibegangsvon Ozonbei 142 GHz,
mit einerBand-Breitevon 1.6 GHz und einerspektralerAuflosungvon 1.3 MHz. Ausgehend/on
der gemessenehinienform konnenVertikalprofile der Volumen-Mischungs-&thaltnisse(VMR)
zwischenl2 und55 km, mit einervertikalenAuflosungvon 10 km, ermitteltwerden.Die Profilin-
formationwird dabeiletztlich iberdie Druckverbreiterungler Linienform gewvonnen.

Die ausdenRAM-DatenermitteltenProfile habeneinetheoretisch&enauigleit von 0.1ppm.Das
RAM wird seitBeginn desWinters 1994/95kontinuierlichbetriebenund eswird jede Stundeein
Profil ermittelt. Eine detailierteBeschreibingdesMelRgeatesund desAlgorithmuszur Ermittlung
desProfilsistin [Langeretal., 1999 zufinden.

In der Studie wurden RAM-Ozonmessungeauf 1000 Kelvin-Isentropen(ca. 33km Hohe) fur
denUbemgang Winter/Fiithling 1995 und den Ubergang Winter/Fiiihling 1997 mit Hilfe desMo-
dells BRAPHO analysiert.Die MeRdatenauf dem 1000 Kelvin-Niveaufiir den Ubergang Win-
ter/Fiiihling 1995und denUbergangWinter/Fiithling 1997sindin Abbildung5.1 dagestelit.
Wahrenddie MeRdateril 997 nur eine sehrkleine Variabilitat aufweisen zeigendie MeR3datenn
derentsprechendeReriode1995 eine hoheVariabilitat der Ozonwerte Variationenim Ozon bis
zu einemFaktorvon zwei innerhalbvon wenigenTagentretenauf, und essindlokale Minima mit
Wertenbis zu 3.5ppmzuerkennen(16. Marz, Tag 75).

Die Frageist nun,wodurchdie Unterschieden der Variabilitat bedingtsind. Durch rapidenche-
mischbedingterlokalenOzonabbawderdurchdynamisché’rozesse.

5.3 BRAPHO-Modellr echnungen

Fur die Interpretatiorbzw. AnalysederMel3daterwurdedasModell BRAPHOverwendetFur den
Zeitraumvon Februarbis Mitte Marz 1995undFebruarbis EndeApril 1997wurdenmit demMo-
dell BRAPHO Rechnungerntlangvon 15-Tage-Trajektorienauf 1000Kelvin-Isentroper{ca. 33
km Hohe)durchgeiihrt. Die adiabatischefrajektorienwurdenvon Bjorn-Martin Sinnhuberaus
UKMO [SwinbankandO’Neill, 1994 DatenberechnetEine Runge-KuttalntegrationvierterOrd-
nungwurde benutzt,um ausdenWindfeldernden Trajektoriewerlauf zu bestimmenDie Wind-
und Temperaturfeldewurdendabeilinear beziglich der Positionund der Zeit desLuftpaketesin-
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terpoliert.Um FehlerbeiderUberquerunglerLuftpaketeiiberdenNordpolzu verhindernwurden
die Rechnungemordlich von 30°N auf einerstereographischepolarenProjektiondurchgetihrt.
Alle Trajektorienendentberder MeBstatiori\ly-AIesundund wurdenidentischinitialisiert. Ozon
wurdemit 5.5 ppminitialisiert, zur InitialisierungderandererSpurengsewurdeder”Output” des
3D-Chemietransport-ModelSLIMCAT [Chipperfieldetal., 199 vom 25.02.95verwendet.
DasRechnemmit vielen Trajektoriendie sich geographischund zeitlich hinsichtlichihres Start-
punktesunterscheidenallerdingsbeziglich der Spurengseidentischinitialisiert werden,wird
im folgendenals ClusterAnsatzbezeichnetDer in dieserStudieerstmalszur Interpretationvon
0O3-MessungerverwendeteClusterAnsatzist besondergut geeignetum dynamischangetriebe-
ne Prozessejie photochemischebrsprungssind, von Prozesseru unterscheidergie durchden
Transportvon Luftpaketenmit unterschiedliche®;-KonzentrationewderunterschiedlicheKon-
zentrationermzonzersirenderSubstanzebedingtsind.

DasPrinzip der durchgeiihnrtenRechnungemnwird in Abbildung 5.2 am Beispielder beidenTra-
jektorien,dieam10.bzw. 14. Marz 19950berNy-,&IesundendetenyeranschauIichl\lvahren(hm
10. Marzmit 5.7 ppmrelatv hoheOzonwertebeobachtetvurden,warendie Werteam 14. Marz
mit 4 ppmweitauskleiner Im Bild 5.2ist links der Weg der Trajektorienvom 10. und 14. Marz
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Abbildung 5.2: Veranschaulichungler durchgetihrten RechnungenLinks - der Weg der Tra-
jektorien, mitte - die O2-Photolysefrequenzeentlang der Trajektorien, rechts - das Os-
VolumenmischungsarhaltnisentlangderTrajektorien RoteLinien 14.03.95blaueLinien 10.3.97.

veranschaulichDie Trajektorievom 10. Marz bewvegt sichviel weiternachSiiden,resultierendn
kleinerenSonnenzenitwing (SZW). DahererfahrtdasLuftpaket entlangder Trajektorievom 10.
Marz viel mehr”Sonneneinstrahlung’Dies fuhrt zu hohererO, PhotolysefrequenzefBild 5.2,
Mitte) und damit zu erhdhter Ozonproduktionverglichen mit dem 14.Marz. Da die chemischen
Ozorverlustefur beideTrajektorienvergleichbarsind,wird die Ozonmengém wesentlicherdurch
die Produktioniiberdie O, Photolysebestimmt(siehe5.2, rechtEAbbildung).

In dergleichenWeise wie anhandlesobigenBeispielsbeschriebenyurdenRechnungefir jeden
TagderbeidenMeRRperiodenn 1995und1997durchgeiihrt.

Die modelliertenOzonVMR an denTrajektorien-Endpunkterd.h. UberNy-AIesund,sind in 5.3
damgestellt.Die Tag zu Tag Variabilitat 1995unddie charakteristischebnterschieden derVaria-
bilitat zwischendenPeriodenn 1995und 1997werdenvon demModell sehrgut wiedegegeben.
Eineim Detail sehrgutequantitatve Ubereinstimmungvar aufgrunddervereinfchteninitialisie-
rungnichtzuerwarten.
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Abbildung5.3: VergleichderRAM-Ozonmessungemit denModellrechnungefiir die untersuch-
tenPeriodenl995(links) und 1997 (rechts) Die durchgezogenehinien stellendie Ergebnissaler
Modellrechnunglar, die Punktedie RAM-Messung

5.4 Sensititvitats-Studien

Um denEinfluR der limitierten vertikalenAuflosungdesRAM-MeRgeitesauf die Ubereinstim-
mung zwischenModell und Mel3datenzu Uberpiifen, wurdenanalogeRechnungerauf 850 K-
Isentropen(~ 30 km) und 1200K-Isentropen(x 36 km) durchgefihrt. Die mit BRAPHO simu-
lierten OzonwertewurdendannunterBerucksichtigungder "averagingkernels”desRAM Instru-
menteggewichtet. Hierausergabensich keine signifikantenUnterschiedeu dendamgestelltenEr-
gebnissemuf den1000Kelvin-Isentropen.

Um den EinfluR der gewahlten Ozon-Initialiserungauf die Modelleigebnissezu quantifizieren,
wurden analogeRechnungemmit jeweils + 1ppm variierten Ozon-Startwertauf 1000 Kelvin-
Trajektoriendurchgetihrt. Die InitialisierungderandererSpureng@seblieb dabeiunverandert.
Die ErgebnissedieserSensitvitatsstudiesind in 5.4 damgestellt. Die Ergebnissemit den Ozon-
Startwerternvon 4.5 bzw 6.5 ppm sind dabeials diinneLinien gezeichnetDie unterschiedlichen
Ozon-Initialisierungeritihrenzu ahnlichenErgebnissemezogerauf die Strukturder Ozorvariabi-
litat.

Diesesauf den erstenBlick erstaunlicheéVerhaltenkann wie folgt erklart werden.Das Luftpa-
ket strebtentlangdesWegesder TrajektorieeinenphotochemischkontrolliertenZustandin dem
Sinnean, dal3die simuliertenOzonwerteunablangigvom Startwertsind. Um diesenZustandzu
erreichenst Sonneneinstrahlungrforderlich.Daherbestimmtdie Mengeund Intensitt der Son-
nenstrahlungdie dasLuftpaket entlangseinesTrajektorien-Végs erfahrt, die Differenzzwischen
denOzonwerterderunterschiedlichinitialisiertenTrajektorienrechnunge@Zum Beispielseherdie
Luftpaketeanfangsder damgestelltenMelR3periodel 997 sehrwenig Licht, daherhangendie VMR
amEndederTrajektoriestarkvondenAnfangswertemh GegenEndederMel3perioddEndeMarz
1997),erfahrendie LuftpaketeentlangihresWegessehrviel Sonneneinstrahlun@onneneinstrah-
lungwahrendeinerlangenZeitdauer) Daherweisendie Ozonwerteam Endeder Trajektoriekaum
nochvon denStartwerterah
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Abbildung 5.4: Ozon-Sensitiitatsstudie- Der Einflul3 unterschiedlicheOs-Initialisierungenauf
die ModellrechnungenLinks fir die Zeitperiode1995 und rechtsfur 1997. Die dicken Linien
kennzeichnenlie Modell-Resultatemit 5.5 ppm O;-Initialisierung,die dinnenLinien die mit 4.5
bzw 6.5 ppm.

5.5 Analyseund Diskussion

Der Ozorverlustin dermittlerenStratosphreist haupt&chlichdurchdie katalytischerCI/CIO und
NO/NO, Zyklenbestimmt ([Lary, 19963 undBRAPHO-Studien) Ein bedeutenddimitierender
Faktor bei diesenkatalytischernzyklen ist die Konzentrationvon atomarenSauerstdf Damit die
obengenannterkatalytischenZyklen zu einemNettoabbawon Ozonfiihren,muf3 der atomare
Sauerstdf ausder Os;-Photolyseund nicht ausder O,-Photolyseresultieren.Da O; im Gegen-
satzzu O, in dermittlerenStratospareschonbei groRenSonnenzenitwingn im Bereichvom 90
Gradsignifikantphotolysiertwird, zeigtderkatalytischbedingteDzonabbaginenrelatv schnellen
Anstieg sobaldSonnenlichtvorhandenst, alsoschonkurz nachSonnenaufgng.Unterhalbeines
Sonnenzenitwinglsvon 85 Gradhingegensteigtdie Os;-Photolysenur nochschwachan.

Die lokale Ozonproduktionst durchdie O,-PhotolysebestimmtSiestelltdie einzigeNetto-Quelle
fur die Ozonproduktiordar Die O,-Photolysest in der mittlerenStratospBre(ca.33km) erstbei
kleinenSonnenzenitwingn unterhallB85 Gradsignifikant.Die starke O,-Absorptionin deroberen
Stratosphreabsorbiertlie Strahlungunterhalbvon 240nm bei groBenSonnenzenitwingln 2. Die
O,-Photolysest dahemaherungsweisaull (nicht signifikant)in der SZW-Region zwischens5°—
100°

Die unterschiedlichébhangigleit der O,- und O3-Photolysevom Sonnenzenitwing fihrt zu ei-
nem Netto Ozorverlust oberhalbvon ca. 80 Grad. UnterhalbeinesSonnenzenitwingls von 85
Grad ssteigtallerdingsdie O,-Photolyse,und damit die Ozonproduktionschnellan. Daherwird
bei Sonnenzenitwingln, die kleiner als 85 Gradsind, der katalytischeOzorverlustimmer starker
durchdie OzonproduktiorkompensiertDasSZW-abhangigeWechselspietwischenOzonproduk-
tion und Ozorverlustfuhrt zu einemUmschwungvon Ozorverlustzu Ozonproduktiorbei einem
"magischen”Sonnenzenitwing von naherungsweis80 Grad.Diesist im Abbildung 5.5 veran-
schaulicht.

1Die Zyklen sindvollstandigin Kapitel 2 dagestellt.
2Bei groRenSonnenzenitwin&ln sind die Absorptionswee durch die obere Stratosphre langer was man sich
geometrisclveranschaulichekann.
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Abbildung5.5: Der "magischeWinkel”. Zeitliche Ozoranderungentlangverschiedenefrajekto-

rien in Abhangigleit vom Sonnenzenitwingl. Dargestelltist die Ozoranderungoro Zeitschrittin
Abhangigleit vom SZW.

5.6 Zusammenfassungind Schiuf3folgerung

Die beobachtet®zorvariabilitat, sovie die zwischenghrlichenUnterschieden der Variabilitat,
werdensehrgut durchdasModell wiedegegeben Eine insgesamsehrgutequantitatie Uberein-
stimmungwar aufgrunddervereinfachtennitialisierungnicht zu erwarten.

Die beobachtet®©zorvariabilitatin der mittleren Atmosptarewird dominiertdurchdie Wechsel-
wirkung zwischenderO; Produktion resultierencausO, PhotolyseunddemVerlustvon O; resul-
tierendauskatalytischerzyklen. Die dominanterkatalytischerZyklen sind CI/CIO undNO/NOs,
derenWirkungwiederumdurchdie O; Photolysebeschénktist. DieseWechselvirkungwird durch
denSZW, dendasLuftpaket entlangseinesTrajektorien-VégesdurchBuft, kontrolliert. Der SZW
wiederumistvonderAdvektion,welchedurchdie synoptischeWindfelderbestimmist, abhangig.
Die Ozorvariabilitat wird demzufolgein der mittleren Stratospiareim wesentlicherdurchdyna-
mischkontrolliertePhotochemidestimmit.

DahersolltebeiderBestimmungvon Ozon-Trendsin dermittlerenStratosplreder Effekt derdy-
namischkontrolliertenPhotochemisomgfaltig in Betrachigezogerwerdenln einempolzentrierten
PolarwirbelwerdensichgeringereDzonVMR einstellen, alsinnerhalbeinesPolarwirbelsdessen
ZentrummehrnachSidenverschoberst. Die LagedespolarenWirbelswird wiederumdurchdie
in Kapitel 2 beschriebenemeteorologischeRrozesséeeinflulit.
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Kapitel 6
DasschrageSaulen Modell SLACO

Dasschiage SaulenModell SLACO wurde entwickelt um DOAS-Datenvon schnellebigerSub-
stanzenwie z.B. BrO, NO2, |0, OCIO, NO3, zu interpretierenNacheinerkurzenBeschreilbing
der DOAS-Mel3methodewird dasStandardmodeltur Interpretationvon DOAS-Datenbeschrie-
ben.

6.1 DOAS-Daten

DOAS stehtfir Differ entiell Optical Absorption Measurements Die DOAS-Datenwurdenvon
der BremerDOAS-Gruppezur Verfugunggestellt. Eine detaillierte Behandlungdes Mel3prinzip
und der AuswertetechniKindetsichin [Richter, 1997. Im folgendenwird ein Uberblick iberdie
MelRmethodgegeben.

Bei DOAS-MessungemwerdenatmosplrischeAbsorberanhandihrer Absorptionsstruktureim
gestreuteroderim direkt transmitiertenSonnenlichidentifiziert. Im Prinzip werdendabeiSpek-
trenim nahenJV undim sichtbarenNellenlangenbereichit Gitterspektrometerapektralzerlegt.
Die Spektrenwerdenmit Diodenzeilendetektoreerfaldtundin digitalisierterForm am PCweiter
verarbeitet.

Die aufgenommeneAbsortpionsspektrewerdenmit der DOAS-Technikausgeavertet.Im Unter
schiedzur herkbmmlichenAbsorptionsspektrosipiewerdenbei DOAS nur diejenigerAnteile der
Absorptionbetrachtetdie relatv starkmit der Wellenlangevariieren.DieseAbsorptions-Signale
sind sehrcharakteristisclund erlaubendaherdie Separatiorder Beitrageder einzelnenAbsorber
vondemBeitragder Streuprozessie dengemessene8pektren.

6.1.1 Bestimmungder schragenSaulen

Die IntensiaiteinesLichtstrahlsnimmtin einemhomogerabsorbierendeklediumexponentiellmit
demzuriickgelgtenWeg s ah DiesesPhanomernwird formal durchdie Lambert-BeeiGleichung
beschrieben:

I(A) = L,(\) - exp( — spa(N)) (6.1)

Dabeiist 1, die Anfangsintensdt, A die Welleniange,p die Teilchendichtes der zurickgelgte
Weg und o () der Absorptionsquerschnides Absorbers.In der Atmosplire sind mehrereAb-
sorberprasentdie Auswirkungauf dasaufgenommen&pektrumhaben.Zudemkonnendie Ab-
sorptionsquerschnitsgnifikantvon der TemperatuonderauchdemDruck abrangenwodurchdie
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AbsorptionsquerschnittedhenabBngig seinkdnnen.Damit ergibt sich bei N Absorbernaus6.1
fur die am Detektorankommenddntensitt.

I(\) = -exp( /Z a(X, s)ds) (6.2)

Nebender Absorptionmuf3in der Atmosplareauchdie Streuungan Luftmolekillen und Aeroso-
len beriicksichtigtwerden,dadieseabrangigvon der Wellenkangesind und daherEinflu auf das
gemessen&pektrumhaben.Dies geschiehhaherungsweisdurchdie Behandlungder Streuung
als SchwachungdesStrahlsnachder Lambert-BeelGleichung,wobei stattder Absorptionsquer

schnittedie Streuquerschnitte,,, und o, flr Rayleigh-und Mie-Streuungverwendetwerden
1

I0) = L) €ap( = [ 305105005 + pra (5110 5) + i (5)omic (N 5)ds) (6.3

Fur schnellebigeSubstanzekannim allgemeinerin guterNaherungdie HohenabBngigleit® der
Absorptionsquerschnitteernachassigtwerden.Dadurchlassensich die Absorptionsquerschnitte
ausdemlintegral herausziehen.

Ersetztmanzudemdie Wegintegraleliberdie Teilchendichtemlurchdie schragenSaulen SCD; :=
[ p;ds, vereinfachtsichGleichung6.3 undesemibt sich:

I(\) = - eaxp( Z SCD;0;(A\) + SCD,ay0ray(N) + (6.4)

SCDm'ieO'mie(/\)) (65)

In dieserForm lal3tsich Gleichung(6.4) nochnicht zur Berechnungler schiagenSaulenverwen-
den.Abhilfe schaft die Trennungder Absorptionsquerschnitie einenlangsanundeinenschnell
mit derWellenlangevariierenderTeil, wobeiderschnellvariierendeAnteil auchdifferentiellerAb-
sorptionsquerschnitt; genannwvird. DieseAufteilung wird praktischdurchdie Subtraktioneines
angepaldtePolynomsniedriger Ordnungrealisiertund stehtfur dasdifferentiellin DOAS. Die
langsammit der WellenangevariierenderAnteile, im wesentlicherMie- und Rayleighstreuung,
werdendurchein Polynomapproximiert:

I\ = ~exp( Z SCDo;(A) + ) a,\) (6.6)
p
DieseSeparatiorist moglich,weil die Streuquerschnittiir Mie- undRayleighstreuunbeidenahe-
rungsweisd’otenzgesetzdolgen, esgilt:
Oray ~ )‘_4 s Omie ™ )\_k E=0-2 (67)

Die Trennungin einenschnellund einenlangsammit der WellenkngevariierenderAnteil funk-
tioniert nur dann,wenndie Absorberim betrachtetetWellenkangenbereiclstrukturierteSpektren

1Bei denStreuprozessewird auchder Ring-Effekt basierendauf der RamanStreuungan Luftmolekillen berick-
sichtigt,obgleicher hier bei denFormelnnicht explizit aufgefihrtist
2Die ja Resultatder Druckablangigleit der Absorptionsquerschnitist.

46



aufweisenAbsorptionvon Gasemnit langsanvariierendembsorptionsquerschnittga.B. N, Ox)
lassersichim gemessene8pektrumnichtvon demAnteil der Streuungrennen.

Fur die Auswertungder Messungwird schlie3lichnochder LogarithmusdesgemesseneBpek-
trumsberechnetwodurchsichaus(6.6) folgendeRelationergibt:

mI(\) =InT,(\) =Y SCDjo;(A)+ > a,\ (6.8)

DieseGleichungist die Basisder Berechnungler Spurengsfulenausdengemessene8pektren
und wird deshalbauchals DOAS-GleichungbezeichnetDie gesuchterschiagenSaulenSC D,
unddie Polynomloeffizientena, lassersichmit einerlinearenAusgleichsrechnungbereingeeig-
netesWellenkangeninterall bestimmenHierausresultiertein statistischeFehlerder als Fitfehler
bezeichnetund als Fehlerballen bei der Darstellungder DOAS-Messungenn Kapitel 9 und 8
berticksichtigtwird.

Die darinenthalten&schrage-Swlen-Dichte SCD; ist alsIntegral iberdie Absorberdichtentlang
desLichtwegesdefiniert.Vertikale SAulenhingegenstellendie Integrationiiberdie Absorberdichte
entlangdeslokalenLots derErdedar.

Um ausschiagenSaulenvertikale Saulenzu bestimmerwird haufigder”Air MassFactor” (AMF)
verwendetDer AMF ist alsQuotientausschiagerSauleundvertikalerSauledefiniert.

SCD,
VCD,

AMF; = (6.9)

Wahl desBezugsspektrums

Wie derGleichung(6.8) zu entnehmetst, berdtigt manfiir die Auswertungdergemessene8pek-
tren ein Bezugsspektrund, (A). Im wesentlicherstehendabeizwei verschiedenddglichkeiten
zur Auswahl, die in Abhangigleit von derMel3geometridAnwendungfinden.

Ein extraterristisches Sonnenspektrum:

In diesemFall kommt dasLicht direkt von der Sonneohnedases die Atmosptare durchlaufen
hat. Ein solches/, enthalt daherkeine AbsorptionsspektreatmosplrischerSpurengse,sondern
nur die FraunhofeiStrukturendesSonnenspektrumgin extraterristischeReferenzspektrurwird
im allgemeinerbei SatellitenmessungererwendetDies erlaubtdie Bestimmungvon absoluten
schiagenSaulen(SCD).

Ein extraterristischefRReferenzspektrurist allerdingsim allgemeinerauchnur fur Messungenn
Satellitengeometrisinrvoll, dadannReferenzspektrumandaktuellesSpektrumvon demgleichen
Mel3geataufgenommenmverdenkonnen.Wird ein von einemSatellitenmefR3gét ermitteltesextra-
terristischeRReferenzspektrurfur die Auswertungvon BodenmefRdatebenutztwird dasaktuelle
Spektrummit einemandererMel3geatalsdasReferenzspektrurmufgenommernGerateunterschie-
de(z.B. Unterschieden denSpaltfunktionerder Gerate)konnenabernur unzureichendkorrigiert
werden[Richter, 1997. Diesundalle anderemicht hinreichendkompensierteiGetateeigenschaf-
ten fuhrenzwangséufig zu nicht tolerierbarenFehlernin der Bestimmungder SCD schwacher
Absorber[Richter, 1997]. Daherwird fur Bodenmessungeim allgemeinerein Mittagsspektrum
vom gleichenMel3tagverwendet.

Ein Mittagsspektrum:
Ublicherweisewird fur /27 eine Messungbei moglichsthohemSonnenstanderwendet.entwe-
dervom selbenMeRtagodervon einemReferenztagDaim allgemeinerdiesel)! mit demselben
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Geratbeobachtetvird wie die eigentlicheMessungfallenalle konstantemultiplikativen Gerateei-
genschaftermusGleichung6.8 herausDiese”Selbstlorrektur” ermbglicht erstdenNachweisvon

schwachenAbsorbernwie z.B. BrO mit relativ einfachenMelRgeéten.JewenigerZeit zwischen
derMessungvon | und 7}’ vergeht,destobesseist die "Selbstlorrektur” [Richter, 1997.

Der Nachteil einesBezugsspektrumsyelchesAbsorptions-Signal@er Absorberenthalt, ist der
zunachstunbekannténteil an AbsorptiondurchSpurengsein derMessungvon 1. Far 17 gilt

ebentlls Gleichung6.8, so da3sich ausdemVerhaltnis / /12 die Differenzder schiagenSaulen
beiderMessungefestimmeriassen.

In Ig’[()\)

o) = 2(S0D; = SCD oy + Zp: ap N (6.10)

Ein MittagsspektrunalsReferenzspektrumuverwendenst typischfiir Bodenmessungen "Zenith-
Sky-Geometrie” Aus solchenMessungekonnenalsonur Differenzenvon SCD(=DSCD)?2 ermit-
telt werden,essei denndie KonzentratiordesgesuchterAbsorbersst Mittags so klein, daf3sein
Anteil vernach@ssigtwerdenkann.

Lichtweg Referenzspektrum

Nadir-Satellitengeometrie
?4— _________________________

Lichtweg:
Referenzspektrum,
Zenith-Sky-Bodengeometrie

Aktuelle
Messung

Erde & i i

Abbildung 6.1: Darstellungder unterschiedlichehichtwege fur Zenith-Sk-Bodengeometrieind
Nadir-SatellitengeometrieBei bodengesitztenMessungergehtim Gegensatzur Satellitengeo-
metriedasLicht desReferenzspektrurdurchdie Atmosptare.

6.2 Charakteristika und Mel3geometrieder DOAS-Messungen

Die DifferentielleOptischeAbsorptionsSpektroskpieim UV undnaherSichtbarerhatwesentlich
zurWeiterentwicklunglesVerstindnisseshemischeProzesse derAtmosplarebeigetragenMit
dieserMethodeist esmoglich kurzlebigephotoaktve Substanzenyie z.B. BrO, NO2 und OCIO
operationaku messen.

Beispielsfur DOAS-Messungersind die bodengesitztenMessungervon NO2 und BrO an po-
laren Standorterwie Ny-Alesundund Kiruna [Wittrock etal., 1999, sowie in mittleren Breiten
(Bremen)[Richter, 1997 unddie GOME SatellitenmessungdBurrows andChance 1993.

3DieseDifferenzerwerdenim folgendendifferentielleoderrelative SCD genannt.
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Abbildung6.2: lllustrationder’schrageSaulenGeometrie'undderdamitverbundenerSchwierig-
keitenbei der Modellierungder schiagenSaulen.Die Sonnenzenitwingl andernsich entlangdes
Lichtwegesunddie Absorberprofiléandernsich mit demSZW.

Die Verwendungvon Satelliten-Instrumentewie GOME liefert wichtige Informationentiberdie
globaleVerteilungatmosplarischeSubstanzerhatallerdingsdenNachteil,dal3keine Tages@nge
uber einembestimmtenOrt gemessenverden,was die datengesttzte Interpretationchemischer
Prozesserschwert.

BodengeditzteMessungetiefern Tages@nge dasieandersalssonnen-synchron®atellitenihren
Beobachtungspunkticht standig andern sonderrzeitliche AnderungeriibereinemMefstandort
aufnehmenSolcheMessungererleichterndie Interpretationder Datenund beinhaltenwichtige
Informationeniiberdie VariationkurzlebigerSubstanzem Abhangigleit desSonnenzenitwingls
(SZW),woraussichbeispielsweisauchaufdie VerteilungderNachtreserwire schlieenalit.Dies
wiederumermoglicht es,die Wirkung heterogeneReaktionerzu diskutieren.
DOAS-Messungersind dahersehrnutzlich um unserbisherigesverséindnisphotochemischeat-
mosplarischeProzesseu testerundweiterzuentwickln, sieheKapitel 9 und 8.

Modelle erlaubendie Interpretationvon schiagenSaulenund stellengleichzeitigein Bindeglied
zwischenDOAS Satelliten-und Bodenmessungedtar Modelle ermbglichenesdie Informationen
beiderMel3geometrieim einersynegetischerArt undWeisezu nutzen[Mueller etal., 1999].
Aber derVemleich zwischenDOAS-Datenund Modellrechnungeiist aufgrundder schnellenva-
riation der Absorber(speziellin derDammerungundder Geometrieder schiagenSaulenkompli-
ziert. DasLicht, welchesden Detektorerreicht,durchiuft die Atmosptare auf unterschiedlichen
Wegen.Die ProfilederAbsorberanderrmsichmit demSonnenzenitwinél undderSZW andertsich
entlangiedesLichtweges,sieheAbbildung6.2.

Fur einebrauchbarénterpretatiorvon DOAS-MessungehkurzlebigerSubstanzeberbtigt manda-

49



hereinangemessendgodell. Ublicherweisébenutzimanzur Interpretatiorvon DOAS-Messungen
kurzlebigerSubstanzewrin Strahlungstransfermodeif Kombinationmit einemphotochemischen
AtmosplarenmodellWahrenddasphotochemischdlodell den Tages@ngder Absorberin dem
betrachteterHohenbereicHiefert, steuertdas Strahlungstransfermodeihformationentiber den
Weg desLichte durchdie Atmosptarebei. WelcheNaherungetei solchenModellenangemessen
sind,wird ausfihrlichin Kapitel 7 diskutiert.

Zum Zweclke der Interpretationvon DOAS-Messungergibt eszwei gelaufigeWege um Mel3daten
mit Modellrechnungerzu vergleichen.”Air MassFactors” (AMF, Glgn. 6.9) kbnnenberechnet
werdenum mit Ihnen die gemesseneschiagenSaulenin vertikale Saulenumzuwandeln.Oder
schiageSaulenwerdenberechnetind direkt mit dengemesseneschiagenSaulenverlichen.Im
allgemeinernist derzweiteWeg demErstenvorzuzieherund zwar ausfolgendenGrinden.

e ErstensgderinhaltlicheGrund:
Die vertikaleSauleist eigentlichaufgrundder Geometrieder schiageSaulennicht eindeutig
definiert.Eine Vertikale Sauleist UbereinemOrt zu einerZeit definiert.DasLicht, welches
zur Ermittlung schiager Schiager Saulendetektiertwird, durchquertaberdie Atmosplare
undenthalt somitProfilinformationenverschiedenezeiten* und Orte.

e Zweitensein mehrpraktischeiGrund:
Falls eine Anderungin der Modellchemievorgenommerwird, andertsich sovohl die mit
dem AMF ausden Mel3daterermitteltevertikale Saule, als auchdie modelliertevertikale
Saule.DiesmachtdenVergleich zwischenErgebnissemit unterschiedlicheModellchemie
schwierigundwenigtransparent.

Im Falle desdirektenVergleichszwischengemessene8CDundmodelliertenSCD hateineAnde-
rungderModellchemienur Einflu3auf die modellierteSCD.
Ausdenobengenannteisriindenwerdenin dieserArbeit schiageSaulen(SCD)anstellevon AMF
benutztundgemessen8CD mit berechneteCD direkt verglichen.

6.3 DasModellpaket SLACO

DasModell-Paket SLACO bestehausdemphotochemisch&odell BRAPHO,welchegdie Varia-
tion der Absorberprofilemit dem SZW berechnetund einemStrahlungstransfermodellelches
InformationeniiberdenWeg desLichts durchdie Atmosplhareliefert. BRAPHO kannim Prinzip
anverschieden&trahlungstransfermodeltelkoppeltwerden,welchesich hinsichtlichder Nahe-
rungenim Strahlungstranspornterscheidenim folgendensoll detailliert die momentaneStan-
dardwersiondesSLACO-Modellsbeschriebenverden.Im Kapitel 7 wird die Standardersionmit
andererModellversionenverglichenundihr Anwendungsbereictiskutiert.

Fur OkkultationsmessungaemdZenith-Sk-Bodenmessungast BRAPHOIN derSLACO-Standard-
versionmit dem Strahlungstransfaviodell SCIARAY [Kaiseretal.,1999 gekoppelt. SCIARAY
wurdevon Johanne&aiserentwickelt. Im RahmendieserArbeit wurde SCIARAY um ein Modul
fur die Berechnungder SCD erganzt. DesweiterenwurdenRoutinenprogrammiertwelcheeine
Koppelungvon BRAPHO und SCIARAY verwirklichen, die eine operationelleVerwendungvon
SLACO zur BerechnunglerschidagenSaulenermbglichen.

Fur Nadir Satelliten-Geometriest in der SLACO StandardersionBRAPHO mit demStrahlungs-
transfermodelGOMETRAN gekoppelt.

4Nichtsanderededeutetie VariationdesSZW als eineVariationder LokalzeitentlangdesLichtweges.
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NacheinerkurzenBeschreilnng desStrahlungstransfeviodells SCIARAY wird die Erweiterun-
genvon SCIARAY zur BerechnungchiagerSaulen,savie dasZusammenspialer beidenKom-
ponenterbeschrieben.

SCIARAY

Das spharische StrahlungstransfermodeBCIARAY berechnetdie Strahlenin voll spharischer
GeometriewobeifolgendeEffekte bericksichtigtwerden:

Rayleigh-Streuung

Streuungund Absorptionan Aerosolen

O3- und N O,-Absorption

Brechung

BrechungamErdbodenLambertsch®berfache)

Der formaleLdsungswg wird folgendkurz skizziert.
Die Strahlungstransfgteichungkannmit der Quellfunktion B, (7, &) und dem Extinktionsloeffi-
zientenx(7) geschriebemverdenals:

G- VINF, @) = ka(F) [BA(F, @) — I, (7, &) (6.11)

Hierbeiist I, (7, <) die sonnen-normiertatmosplrischeFlu3dichte, die mit der Wellenkange
demOrt+ = (z,y, z) undderRichtungw der Sonnenstrahlungariiert.

Fur jedenOrt 7 und jede Richtungd kanndie formale Losungder Gleichung(6.11) durch die
Integralgleichungs.12beschriebemverden.

I(F&) = L(F,d)+ (6.12)
/ e(F(8), @) e ™)y
0

Bei dieserSchreibweisavurde aus Griindender Ubersichtlichleit die Wellenngenab#ngikeit
nicht mehrexplizit anggeben./; beschreibtlie durchdasMediumtransmitierteFlu3dichteund e
beschreibtlie Emissvitatin der B, (7, &) implizit enthalterist. r(.) beschreibeine Parametrisie-
rungdesStrahls,derin Richtungd weistundbei” endet:

Fis) = M(Fd,s) =7—s-ad. (6.13)

Die Emissvitate beschreibtlie Strahlungwelchein Richtungw gestreutwvird.

e(F, &) = 7{1(71 &)Y i) pi( L @) da " (6.14)
Hierbeiist p; die StreuphasenfunktiodesStreuprozessesundo; derkorrespondierendstreulo-
effizient. /[, &] beschreibtlenWinkel zwischend’ undd.
Durch die Emissvitat hangtdie FluRdichtean jedemPunktvon der FluRdichtean allen anderen
Punktenah Die Gleichung6.12 ist dahernicht lokal und kann nicht einfach integriert werden,
sondermmiiRtefur die gesamteAtmosplaregleichzeitiggelostwerden®.

SDieswird im Prinzipbei CDIPI auchdurchgetihrt, allerdingssindauchdannNaherungemotwendig.

51



Daessichaberbei SCIARAY umein"Ray Tracing” Modell handeltwelchesdie Strahlungstrans-
fergleichungfir jedenStrahlexplizit 16st, konnenApproximationengemachtwerden,welchedie
Gleichung’lokalisieren”undsomiteineeinfacherd.osungermodglichen Bei diesenApproximatio-
nenwird jeweils die FluRR3dichtein 6.14 parametrisiertund somitdasProblemder Nicht-Lokalitat
vermieden.

Die NaherungemindabhangigvonderjeweiligenGeometrieBei Zenith-Sk-Geometrikannmit
derNaherungder Einfachstreuungum Beispieldie direkte solareFluR3dichteflir die Berechnung
der Emissvitat verwendetwerden.Bei Okkultationsgeometriést = = 0 , womit sich die Strah-
lungstransfegleichungerheblichvereinfcht.

Die DetailsderverwendeteParametrisierungebzw. Naherungerzur LosungderStrahlungstrans-
fergleichung6.12,sowie derdetailierteformaleLdsungswg sindin [Kaiseretal., 1999 beschrie-
ben.

OhneBeriicksichtigungvon Aerosolen(Mie-Streuungund Absorption)konntebzgl. der Intensitt
eine gute Ubereinstimmungnit drei anderersptirischenModellenfestgestellwerden.Die Un-
terschieden der Intensiit waren<1% [Kaiseretal., 1999. Vergleichemit demModell GOME-
TRAN [Rozanw etal., 1997 unter Berticksichtigungvon Aerosolenlieferte ebenélls eine gute
UbereinstimmungDie Unterschieddagenim Bereichvon 2%. Die UrsachedieserUnterschiede
konnenauf Unterschieden der Diskretisierungder Aerosol Streu-Phasenfunktionuriickgetihrt
werden[Kaiseretal., 1999.

Die hierverwendeté&/ersionvon SCIARAY ist eineWeiterentwicklungderin [Kaiseretal., 1999
beschriebeneWersion.Die weiterentwiclelte VersionkannZweifachstreuungperiicksichtigerf.

Die Berechnugder SchragenSaulen

Das "Ray-Tracing” Modell SCIARAY berechnetden Weg der Strahlendurch die Atmosplare,
sawie denlokalen Sonnenzenitwingl entlangdesWegesund die zuriickgelgte Strecle in den
einzelnerHdhenschichterin der Standardersionwurden61 Schichtenmit einervertikalenAus-
dehnungvon 1 km im Hohenbereictvon 0-55kmund 5-10 km oberhalbeinerHohevon 55 km,

benutztin derMitte der Schichterbefindensichdie Streutbhenbzw. Stitzstellenzur Integration.

BRAPHO liefert denTagesg@ngder AbsorberprofilederkurzlebigenSubstanzen.

In Abhangigleit von der Streutbhe und dem Sonnenzenitwingl wird entlangdesi-ten Strahls
jedemStitzpunkteineKonzentratiordesAbsorberprofilzugeordnetDie SCDdiesesStrahlswird

danndurchintegration/SummatioentlangdesWegesdesStrahlsgevonnen sieheauchAbbildung
6.3.

SCD; => " p(SZW;.h) - ds; (6.15)

J

Dieswird fur jedenStrahldurchgetihrt. Die resultierendé&CD ergibt sichdannausderintensitits-
gewichtetenSummatiorder einzelnerStrahlen.

SCDiot =Y Ii/ Iy - SCD; (6.16)

Hierbeiist p(SZ A;, j) die TeilchendichtedlesAbsorbersn derj-ten Streutbheund SZW; derzu-
gelorige Sonnenzenitwinkl, SC'D; ist die SCD desi-ten Strahls,SC D, ist die gesamteSCD,

SHierbeiwerdenauchStrahlerberiicksichtigtdie erstgestreuuinddannreflektiertwerden
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“~Teilchendichte

Hoéhe

Teilchendichte

Abbildung6.3: Schematisch®arstellungder Aufteilung der”Streutbhen”undder Zuordnungder
AbsorberlonzentrationenAbhangigvon der StreutbheunddemSZW wird die Konzentratiordes
entsprechendefbsorberprofilzugeordnet.

I, ist die gesamtdntensifitund /; die Intensitdesi-ten StrahlesderdenDetektorerreicht.

Die BerechnunglerschiagenSaulenkannalsowie folgt knappzusammengefsiverden Abhangig
von der Streutvhe,demlokalen SZW und denKonzentrationsprofilenyelchevon BRAPHO be-
rechnetwerden,berechneSLACO die SCD fur die unterschiedlicheibtrahlen Die resultierende
SCDwird danndurcheineintensitits-gevichteteSummatiorermittelt.

Um diesenmAblauf zuermbglichensindviele Detail-Schrittenotwendig Der gesamtd’rogrammab-
lauf, sowie die Detailsder Koppelungvon SCIARAY mit BRAPHO,ist schematiscim Abbildung
6.4 dagestellt.

6.3.1 Die SLACO-Mond-Okkultationsv ersion

Im RahmerdieserArbeit wurdedasbeschrieben8LACO Modellpaket zur Auswertungvon NO3-

Mond-Okkultationsmessungemodifiziert.Die durchgeifihrtenModifikationenwerdenfolgendkurz
beschrieben.

SCIARAY liefert denZenitwinkel (ZW) sowie die Wegstreclendurchdie einzelnenSchichterder

Atmosptare entlangdes Strahlszur Lichtquelle.Im Falle von Mond-Okkultationsmessungest

die Lichtquelle der Mond. Die von SCIARAY berechneteZenitwinkel sind in diesemFall also

Mondzenitwinkel (MZW). Fur die Berechnungler SCDist jedochdie ZuordnungderKonzentrati-
onentsprechender SZW entlangdesStrahlengngszum Mond notwendig.Um die SZW entlang
desMond-Lichtwegeszu ermitteln, wurde daherin der Mond-Okkultationsersionvon SLACO

eineDrehmatriximplementiertMit derenHilfe ist esmoglich ausgehendon denMZW die ent-

sprechendeZW entlangdesLichtwegeszum Mond zu berechnenAls EingabegroRenwerden
derMZW entlangdesLichtweges,sowie der Azimutwinkel zwischenSonneund Mond am Ful3e
derMel3stationperbdtigt. Folgendwird die durchgetihrteOperatiomaherbeschrieben.

Die Drehoperatiorwird in Kugelkoordinatendurchgeiihrt. Allgemein kannein Vektorin Kugel-

koordinaterfolgenddagestelltwerden:

x = r-sing-cos(f)
y = r-sing - sin(0) (6.17)
z = T Cosp

53



Hierbeiist ¢ derZenitwinkel und# der Azimutwinkel. Da die Wahl der LagedesKoordinatensy-
stemskeinenBeschankungerunterliegt, wird sie so gewvahlt, daRdie x-Achseund die Sichtlinie
zum Mond eine Ebenebilden auf der die y-Achsesenkrechsteht.Darausfolgt, dal3per Defini-
tion der Azimutwinkel desMondesam FulRedes Mel3standortesiull ist. Die z-Achseliegt am
MeRstandorparallelzum Lot der Erde.Die Drehmatrix6.20 beschreibdanneine Drehungder
z-Achseum die y-Achse,wobei(Aw) derDrehwinlkel ist.

cosAw 0 —sinAw
D = 0 1 0 (6.18)

sinAw 0 cosAw

Sei Py (Glgn 6.19) der Einheitsektor, derin diesemKoordinatensysterausgehendom Me3-
standortin Richtungzur Sonneweil3t,wobeip, dabeider SZW und 6, der Azimutwinkel zischen
SonneundMond am Ful3edesMel3standortesst.

SN - cosby
P.o= | singg - sinby (6.19)
COSPq

Die AnwendungderDrehmatrixD aufdenEinheits\ektor P, ; ergibt danndenEinheits\ektor P
zur Sonneim nunmehrgedrehterKoordinatensystenDer Winkel ¢, stellt danndenzugetdrigen
SZWim um Aw gedrehterKoordinatensysterdar”.

Mit demDrehwinkel (Aw) = MZ Ay — LM Z A;, derdie VariationdesMZW entlangdesMond-
Lichtwegesangibt,kannsomitder SZW entlangdesMond-Lichtwegesermitteltwerdenjndemdie
OperationD x P,, = P, ; durchgetihrtwird, derenResultain Komponentenschreibweige(6.20)
damgestelltist.

cosAw - singy - costy — sinAw - cosyy stn; + cosb;
stnpg - sinby = | siny; - sinb; (6.20)
stnAw - singg - cosfy + cosAw - cospy CosY;

Da wir nur am SZW interessiersind, ist fir unsnur die dritte Komponenteder Vektogleichung
relevant,undfir die BerechnunglesSZW entlangder LOS emibt sich.

acosp; = sinAw - sinpy - cosfy + cosAw - cosyy (6.21)

Die Ergebnisseder erstenAnwendungder SLACO Mondwersionsind in [Schlieteretal., 2000
diskutiert.

6.3.2 Koppelungmit GOMETRAN

Zur BerechnunglerschiagenSaulenin Nadir-Satellitengeometrierird BRAPHOIn der Standard-
versionmit dem pseudo-sparischenStrahlungstransfermodeBOMETRAN gekoppelt. Hierbei
werdenvertikale Profile von BRAPHO berechneund im GOMETRAN Formatausggeben.in
Abhangigleit vom jeweiligen MelRzeitpunkiwird, entsprechendem SZW tberdemMelort,das
Profil desAbsorbersingelesenDabeiwird die VariationdesSZW entlangdesLichtwegesnicht
beriicksichtigt.

"Will mansichdasanhanceinerZeichnungllustrierenmuRbetiicksichtigtwerden daRzusatzlicheineTranslation
durchgetihrtwird.
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In diesentall werdendie SCDmit derFormel(7.1)berechnetwobeil, dieIntensiitmit Absorber
und /_ die Intensiit ohneAbsorberin der Atmosptaredarstellt.o ist derjeweilige Absorptions-
guerschnitt.

SC = (In(I_/1})/0) (6.22)
IZr;{_eevrjtions- ordnet den z-level SLIMCAT
gittegr entsprechende Ausgabe

p-levels zu /
scenario

p, T,z Trajektorien [ sI2brapho.exe]

\ \ Datenbasis zur
UKMO BRAPHO-1D

Initialiserung
Daten der chemischen
Substanzen

}
speci_sc.in
Jo2GT.c v
(jo_ini_geom)-

4—‘\* read_brapho ) jient

speci_sc.in ein
—(_raysc ) bildet die

JoViews.c J

intensity2 )|

) SCD fir jeden
add_ray 833%) Strahlengang
ray=s,ss,rs,sr,d,r 4 entsprechend des

JoRays.c SZW entlang des Licht-

E—

H

X Its- weges wird die Dichte
los- - der Spezies interpoliert
Anteile

s _trace ray

((S€_tot) perechnet die
totale SCD gemali

Berechnung ds, SZW entlang jedes Gl. 6.15&6.16

Strahls. Ein Strahlengang setzt

sich aus mehreren Strahlen zusammen

z.B. aus dem line of sight (los) Anteil

und dem line to sun (lts) Anteil

Abbildung 6.4: Schematisch®arstellungdesProgrammablaufder SLACO Standardersionfir
DOAS-Sonnenmessungen.
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Kapitel 7

Effekt verschiedenerNaherungenim
Strahlungstransfer auf die Berechnungder
SCD

Die Qualitat derauf Modellenbasierendeinterpretationvon DOAS-MessungetkurzlebigerSub-
stanzenist abhangig von einer angemesseneBehandlungdes Strahlungstransferdie Fehler
durch die Naherungenm Strahlunsgstransfesollten kleiner als ca. 1/3 destypischenstatisti-
schenMel3fehlerssein,und somitim Bereichvon 3-5 % liegen.Um eine brauchbardnterpreta-
tion atmosplrischerMessungerzu ermbglichen,missendaherdie Naherungenm Modell der
Problematikangepal3sein.Zudemist eineangemessendodellierungdesStrahlungstransfersn
Schiissel-Erfordernitr die Qualitat von Profilen,welcheausbodengesttzte DOAS-Messungen
in Zenith-Sk-Geometrieermittelt werden[McKenzieetal.,199]. Die Ermittlung von vertika-
len NO,-Profilen ausbeobachtetedifferentiellenSchiagenSaulen (DSCD) wird beispielsweise
[Prestoretal., 1997 praktiziertunddiskutiert.

In diesemKapitel werdendie AuswirkungenverschiedeneNaherungenn den Strahlungstrans-
fermodellenauf die berechneterschiagenSaulender SpeziesBrO, NO, und OCIO untersucht.
Zu diesemZwecke wurde BRAPHO an verschiedenétrahlungstransfermodelgekoppelt. Ne-
bendemStandardmodellvelchesin Kapitel 6 beschriebeist, wurdehierzudasneuentwickeltes
MehrfachstreumodelCDIPI anBRAPHO gelkoppelt.

Wie in Kapitel 6 bereitsdamgelegt, werdenin dieserArbeit direkt SCD-Modellrechnungenis-
kutiert. Aufgrund der einfachenRelationzwischenSCD und AMF (sieheGlIgn. 6.9) sind die Er-
gebnissaberauf die AMF-BerechnungenibertragbalAMF="Air MassFactor”). Zum besseren
Uberblickwerdennachfolgendlie Strahlungstransfermodelieelcheim RahmerdieserStudiean
BRAPHO geloppeltwurden,nochmalsaufgelistet Die Eigenschaftemler verschiedeneModelle
sindin Tabelle7.1 charakterisiert.

o SCIARAY, spharischeGeometrie Einfach-und Zweifachstreuung.
¢ GOMETRAN, Mehrfachstreuungberpseudo-sparischeGeometrie.

e CDIPI = spharischeVersionvon GOMETRAN, spharischeGeometrieund Mehrfachstreu-
ung.

Im folgendenwird untereinerspharischenBerechnungder SCD folgendesverstanden:
Bei derspharischerBerechnungler SCDwird die Intensitit spharischberechnetinddie Konzen-
trationenwerdenunterBericksichtigunglerVariationdesSZW entlangderLichtwegezugeordnet,
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Name pseudo- | spharisch| Einfach- | Zweifach- | Mehrfach- | Brechung
desModells | spharisch Streuung, Streuung| Streuung
GOMETRAN ja nein ja - ja ja
SCIARAY nein ja ja ja nein ja
CDIPI nein ja ja - ja nein

Tabelle7.1: Die Eigenschafterer Strahlungstransfermodellen Uberblick. Allen Modellenge-
meinsameund dahernicht in der Tabelle aufgelisteteEigenschaftersind: Bericksichtigungder
O3-Absorptionder Reflektionan der Erdoberfache,der Streuungund Absorptionan Aerosolen
undderRayleigh-Streuung

d.heswerdenentlangder Lichtwege die zu denSZW korrespondierendelionzentrationerzuge-
ordnet.Die VariationdesSZW entlangderLichtwegeist einedirekteFolgeder SpharizitatderErde
undihrer Atmosplare.

Bei einernicht-spharischen Berechnungwird hingegen,bzgl. der Zuordnungder Absorberkon-
zentrationdie VariationdesSonnenzenitwingls entlangder Lichtwege nicht beriicksichtigt.Die
Erdewird sozusagebeziglich derZuordnungder Absorberprofileals plan-paralleengenommen.
Die Fehlerdie durchdieseApproximationentstehenkonnendadurchverringertwerden,dal3zu-
mindestzu jedemMelzeitpunktdaskorrespondierend@bsorberprofilzugeordnetwird. Bei der
nicht spharischenBerechnungler SCD kanndie am Detektorankommendédntensittin pseudo-
spharischemMNaherungoderspharischberechnetverden.

Bereitsin friherenStudienwurdeder Effekt verschiedenelaherungemm Strahlungstransfeso-
wie die AuswirkungatmosplarischerBedingungerauf die SCD-BerechnungntersuchtDie zen-
trale Arbeit in diesemZusammenhangst die Studievon [PerliskiandSolomon,1993. Perliski
und Solomon[PerliskiandSolomon,1993 habendenEffekt derMehrfachstreuunguf die AMF-
Berechnungintersuchtindemsie berechnet&MF einesspharischerkEinfachstreumodellmit be-
rechneterAMF einesMonte-CarloMehrfachstreumodellgerglichenhaben.
Zusatzlichuntersuchtesie denEinfluldvon Aerosolenund Wolkenauf die Berechnungyon AMF.
Fur ihre Untersuchundpabersie 5km breite AbsorberSchichternverwendeunddie Tageswariation
derAbsorbervernachassigt.

Daherliefert [PerliskiandSolomon,1993 zwarwichtige InformationeniiberdenprinzipiellenEf-
fekt der Mehrfachstreuundpei verschiedenehVelleniangenund Absorbermaximader Effekt der
Mehrfachstreuun@uf die AMF eineskomplettenAbsorberprofilesnit Tageswariationist aberaus
ihrer Arbeit nicht ohneweiteresersichtlich.Denn der Absorbererstrecktsich Uber die gesamte
Hoheder AtmosplareundandertseineKonzentrationemit demSZW. Zusatzlichist die Wirkung
derMehrfachstreuundpei DSCD abhangigvom gewahltenBezugspunkt.

Daherwurdein Erganzungzu der Basisarbeitvon [PerliskiandSolomon,1993 im Rahmendie-
serArbeit der Effekt der Mehrfachstreuunguf die berechnetei$CD, unterBeriicksichtigungder
Tageswariationder AbsorberprofileuntersuchtEs wird alsoerstmaligin dieserArbeit der Effekt
der Mehrfachstreuungn voll spharischerGeometrieunter Beriicksichtigungder Tageswariation
kompletterAbsorberprofilebericksichtigt,wobei komplettbedeutetdaldie Profile sich Uberdie
gesamteAtmosplare erstreclen (0-100km).Zusatzlich wird der Anwendungsbereichntersucht,
indemZweifachstreuung@inehinreichendguteNaherungst.

Daruberhinausvird derEffekt derBrechungaufdie BerechnunglerSCDuntersuchundspharisch
berechnet&CD mit nicht sprarischberechnetemerglichen.

AufbauendaufderArbeit von[PerliskiandSolomon,1993 habenSlusseretal., 1994 die Unter
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schieden berechnedeNO,-AMF verschiedenevlodelleverglichen.Dabeiwurdendie Ergebnisse
pseudo-sparischeModelle mit denErgebnissemrinesMonte-CarloModellsverlichen.
[Slusseretal., 1996 fandereinerelativ guteUbereinstimmungm Rahmenvon 6 % zwischenden
Modelleigebnisseminterhall®0 GradSZW, fur denFall, daf3sichder Absorberin der Stratospare
befindet.Wohingegenfir einentroposplarischenAbsorberbei einemSZW von 90 Grad Unter
schiedebis 21 % auftraten.

7.1 Die Strahlungstransfer-Modelle

7.1.1 DasStrahlungstransfermodell SCIARAY

Das Strahlungstransfeiodell SCIARAY ist bereitsin Kapitel 6 diskutiertworden.Hier sollen
zur Erinnerungnur nochmal die wichtigstenEigenschafterzur Erinnerungkurz genanntverden.
DasspharischeStrahlungstransfeviodell SCIARAY berechnetlie Strahlenin voller spharischer
Geometrie Dabei werdenRayleighund Aerosol Streuung,Spurengs und Aerosol Absorption,
sawie Brechungund Brechungam Erdboderberiicksichtigt.

7.1.2 Die spharischeVersionvon GOMETRAN - CDIPI

DasneueStrahlungstransfermoddliDIPI [Rozanw etal., 2000 wurdeamIUP von Alexej Roza-
nov entwickelt. Esermiglicht die BerechnunglesStrahlungstransfeiig voll sprarischertGeome-
trie unterBeriicksichtigungder Mehrfachstreuung.

Die verwendetéMethodebenutzteine Picard-Iteratiorum die Strahlungstransfgieichungin ih-
rer integralenForm spharischzu [6sen.Ein in pseudo-spérischerGeometrieberechneteStrah-
lungsfeldwird alsInitialisierungverwendetum in demiterativenProzel¥u einervoll spharischen
Losungzu gelangenDie verwendetgseudo-sparischel dsungder Integro-Differentialgleichung
beruhtdabeiauf dembereitsbeschriebeneOMETRAN Modell.

Dasentwickelte CDIPI Modell wurde mit dem Monte-CarloModell SIRO verglichen.Die Uber
einstimmungn demberechneterstrahlungsfeldzeigt eine vergleichsweiseggute Genauigleit fur
die Beobachtungsgeometrietie in Rahmender Erdfernerkundung/erwendundinden.Die rela-
tivenUnterschiedealerIntensitit am oberenRandder Atmosphareberechnetnit CDIPI und SIRO
sindtypischerweiséleinerals 1% [Rozanw etal., 2004.

DasModell CDIPI erlaubtdaherdie BerechnunglesStrahlungsfeldes spharischerGeometrie
mit vergleichbarerGenauiglit wie der Monte Carlo Ansatz,ist aberim Gegensatzzu diesem,
beziglich dernotwendigerRechenzeitind Computerleistungsehrviel effizienter

Bei Verwendungron CDIPI werdendie SCD mit derFormel 7.1 berechnetywobeil, die Intensitt
mit Absorberund I_ die Intensiit ohneAbsorberin der Atmospléredarstellt.o ist derjeweilige
Absorptionsquerschnitt.

SC = (In(I_/1,)/o) (7.1)

Fur die Berechnungder Intensitait mit Absorberwird die Konzentrationdes Absorbersentspre-
chenddesSZW entlangderLichtwege beriicksichtigt.Die SCDwerdenanalogzu demin Kapitel 6

beschriebenewerfahrenspharischberechnetDie Implementierungler ZuordnungderBRAPHO

Absorberprofilevurdevon A.Rozane vorgenommen.
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7.1.3 Die pseudo-spfarischeVersionvon GOMETRAN

Die pseudo-sparischeVersionvon GOMETRAN wurde bereitsin 4.2.2 beschriebenHier soll
deshalbnur auf die fur die Berechnungder SCD relevantenAspekteeingegangenwerden.Wie
bereitsbeschriebenwird auchbei der Koppelungvon GOMETRAN anBRAPHO die Formel 7.1
zur Berechnungler SCD benutzt.

Allerdingswerdendie Konzentrationeder AbsorbemichtunterBeriicksichtigunglerspharischen
Geometriezugeordnetsonderreineplan-paralleléAtmosptareangenommen.

Mit GOMETRAN werdenzwei unterschiedlich&ormender SCD Berechnunglurchgeiihrt.

Die nicht-splarischeStandardberechnunigeiderentsprechendesMel3zeitpunktedaskorrespon-
dierendeAbsorberprofizugeordnetvird. D.h. die TageswariationdesAbsorberswvird zwar bertick-
sichtigt,abernur in einerplan-parallelerAtmospléare.Und einenicht-splarischeBerechnungdei
derfur alle SCD BerechnungedasMittagsprofildesjeweiligen Tagesverwendetvird. Der Tages-
gangderAbsorberwird in diesemFall alsoliberhauphicht beriicksichtigt.

7.1.4 Die Aquivalenzder verschiedenerFormeln zur SCD Berechnung

Wie obenbereitsbeschriebenvird bei der Berechnungler SCD mit Hilfe desSCIARAY Modells
dieintensitats-gavichteteFormalismug6.16 & 6.15)verwendetwohingegenbei Verwendung/on
CDIPIundGOMETRAN die SCDmit derFormel7.1berechnetverden.

Die Fragestellt sich nun, welchenEffekt die Verwendungder unterschiedlichefrormelnauf die
Berechnungler SCDfur die hier betrachtete\bsorberhat.

Der intensitits-gavichtete Formalismuskannausder Gleichung7.1 fur den Fall optischdiinner
Absorberabgeleitetwerden[Sarkissiaretal., 1993. Fur optischdiinne Absorbersind die Glei-
chungen(6.16& 6.15)und7.1alsoin guterNaherungaquialent.

Die Absorberwelchein dieserStudieuntersuchiwverden erfullenim allgemeinerdie Bedingung
(0,-SCD < 1), welchefurr die AquivalenzderGleichungererforderlichist[Sarkissiaretal., 1995.
Die Wertesindkleinerals(o,.- SCD < 0.0035) fur alle BrO- undOCIO-Profile die hier diskutiert
werden.Fur die rein stratospfrischerNO,-Profileist (o,. - SCD < 0.02). Bei denNO,-Profilen
mit sehrhohertroposplarischeMNO,-Konzentrationst (o,. - SCD < 0.09bzw. < 0.05), sodald
hier kein optischdiinnerAbsorbemehrvorliegt.

Zusatzlichwurdedie AquivalenzderFormelnfiir allein dieserStudieuntersuchtedbsorberprofile
explizit getestetHierfur wurdenSCD-Berechnungemmn Einfachsrtreumodumit dem SCIARAY
Modell und mit CDIPI durchgeiihrt. Die Unterschiedevarenunter1.5 % fur die in dieserStudie
betrachtetebsorber mit Ausnahmeson NO, Profilenmit hohemtroposplarischerNO, Anteil.
Hier wurdenUnterschiedem Bereichvon 9 % bei SZW um 65 Grad beobachtetBei SZW im
Bereichvon 75-92GradtratenUnterschiederon 2-4 % auf.

Unterschiedem Bereichvon 1-2 % sind dabeinicht nur durchdie unterschiedlichefformelnzur
Berechnungler SCD bedingt,sonderrauchauf unterschiedlichénterpolations-und Integrations-
routinen— alsonumerisch&Jrsachen- zurickzutihren.
DaderUnterschieawischerdenberechnete®CDderEinfachstreumodellsehrkleinist, kannals
gesichergelten,dafidie unterschiedlichefRormelnkeinensignifikantenEinfluBauf denanalysier
ten Effekt der Mehrfachstreuundnaben.Eine Ausnahmestellenwie bereitserwahntNO,-Profile
mit sehrhohemtroposplarischerAnteil dar Bei diesenRechnungemwurdedaherfir denVergleich
zwischenMehrfachstreuungind Einfachstreuunglie ErgebnissalesModells CDIPI verwendet.
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7.2 Vergleichs-Studien

7.2.1 Initialisierung und Standardbedingungen

Die atmosplarischerBedingungemwurdenfir alle SCD Berechnungerdentischgewahlt. Die be-
nutztenp, T Profile basiererauf UKMO * Daten[SwinbankandO’Neill, 1994, unddie Ozonpro-
file auf SLIMCAT ModellegebnisserChipperfieldetal., 1993. Die Einstellungder stratosphri-
schenAerosolewurde so gewahlt, dal3sie einemtypischen’post-Pinatubo™Hintergrund entspra-
chen,wie er fur die relevante Zeitperiodevorlag. Fur die Troposplare wurde ein fur den Spat-
Winter typischesSzenariogewvahlt. Der Albedo wurde fur Ny-Alesundauf 0.8 gesetztund fur
Bremenwurde ein Wert von 0.06 verwendetwelcherfir die schneefreidypischenorddeutsche
Landschafangemessenést.

Die Wellenlangenbei denendie Rechnungerurchgeiihrt wurden,liegenin demWellenlangen-
fensterder DOAS-Auswertungir die einzelnerSpeziesundsind:

e BrO:348.48nm
e NO,: 448.08nm
e OCIO:377.36nm

Satellitenmel3géte wie GOME messerabsoluteSCD und liefern im allgemeinerkeinenTages-
gang,sondernrein Wert zu einerbestimmterZeit an einembestimmterOrt. Da GOME zudemin
Nadir-Geometriemif3t, ist der Einflu3 der Mehrfachstreuungehrgrol3. Andersals bei DSCD bo-
dengeditzterMessungerkirzt sich der Effekt der Mehrfachstreuunguicht teilweiseherausgdain
diesemFall keine Differenzenvon SCD gebildetwerden.Aus diesenGrindenist es offensicht-
lich, dal3zur Modellierungsatellitengesttzter SCD-Datenn Nadir-GeometrieMehrfachstreuung
bericksichtigtwerdenmuf3.

Als eine Konsequenzvird der Effekt der Mehrfach-und Zweifachstreuunguf die berechneten
SCDnurfur differentielleSCDin Zenith-Sk/-Geometriediskutiert.
SpharischeEinfachstreumodellevurden und werdenallgemeinzur Modellierung differentieller
SCDin Bodengeometribenutzt(z.B. [Fishetal., 1993,[Fish etal., 1997). Deshalbist eineDis-
kussiondesEffekts der Mehrfachstreuungind der Qualitat der Zweifachstreuundnier besonders
wichtig.

Pseudo-spfirischeMehrfachstreumodelleverdenallgemeinbenutztum AMF Werte, und damit
verbundenvertikale Sdulen,ausGOME Messungerzu ermitteln,wobeibeziglich der Zuordnung
der Absorbereine planparalleleAtmosplare angenommerwird, siehez.B. [Richter, 1997 und
Referenzemarin.

Daherwird der Effekt der spharischenBerechnungler SCD nicht nur fiir Bodenmessungeson-
dernauchfur Satellitenmessungetiskutiert.Allerdingsmuf3hierbeibeachtetverden daRGOME-
Datenim allgemeinerbei SZW unterhalbvon 90 aufgenommenverden,so daf3fur die uberwie-
gendeMehrzahlderGOME-Messungerin nicht-splarischerAnsatzder SCD-Berechnunginrei-
chendseinsollte.

Die verwendetervertikalenProfile der Absorberwurdenmit BRAPHO berechnetDie verwen-
deteChemiebasierteauf JPL97[DeMoreetal., 1997, die beziglich der Bromchemieauf JPLOO
[DeMoreetal., 2000 aktualisiertwurde. Die Initialisierungsdaterwurdenvon dem 3D Modell
SLIMCAT [Chipperfieldetal., 1993 geliefert.

lUnitedKingdom MetereologicaOffice
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Die verwendeterProfile wurdenfir Ny-Alesund(polareRegion) und Bremen(mittlere Breiten)
fur Marz 1997berechnetDies ermdglicht eine Diskussionder Auswirkungender Naherungenm
Strahlungstransfdyei unterschiedliche®zenarien.

7.2.2 Der Effekt der Mehrfachstreuung
Reinestratospharische Absorber

Als ersteswird der Effekt der Mehrfachstreuungauf die SCD-Berechnunginter der Annahme
untersuchtdalR3die Absorbernur in der StratospBrevorhandersind. Zu diesemZwecke werden
Rechnungener SLACO Standardersionim Einfachstreu-Modumit Rechnungererglichen,die
mit demspharischerModell CDIPI durchgeiihrt wurden,welchesMehrfachstreuundperiicksich-
tigt. Um beziglich derMehrfachstreuunglie Qualitat der Zweifachstreuungbzuschtzenwurden
zudemRechnungemit der SLACO Standardersionin Zweifachstreu-Moduslurchgetihrt. Wie
bereitserwahntwerdendie Tageséngeder Absorberprofilefir BrO, OCIO undNO, benutzt.Die
ErgebnissalerRechnungesindim Abbildung 7.1 dagestelltundfolgenddiskutiert.
FurreinstratosparischeAbsorbetist die AnnahmederEinfachstreuungineguteNaherungur die
Berechnungron NO,-DSCD in polarenRegionen,wohingegyender Effekt der Mehrfachstreuung
fur DSCD-Berechnungewvon BrO oderOCIO nichtvernachéssigbarst. Dasder Effekt derMehr-
fachstreuundur NO, in polarenRegionenvernachéssigbaist, fur BrO oderOCIO abernicht, ist
im wesentlicherdurchdie unterschiedlich&orm der Profile bedingt.?

WahrenckeintypischeBrO- oderOCIO-ProfilseinMaximumin derunterenStratospBArehat,weist
ein NO,-Profil seinMaximumin etwa 25 km auf, sieheAbbildung 7.2. Die durchMehrfachstreu-
ungbedingtéWegverlangerunglesLichtsin der Atmosplaresteigtmit steigendeileilchenzahhbn,
welcheexponentiellmit abnehmendeddhe zunimmt. Daherist der Effekt der Mehrfachstreuung
aufdie berechnet&CD grolRerfur AbsorberderenMaximumsichin derunterenStratosparebe-
findet.Dieswirkt sichim allgemeinerauchauf die differentiellenSCD dahingehen@dus,daRauch
hier der Mehrfachstreu-Hekt fur Absorbergrof3erist, derenProfilmaximumsich in der unteren
Stratosphre befindet.Aus demgleichenGrundist der Effekt der Mehrfachstreuundir BrO bei
grol3enSZW in mittlerenBreitenviel kleiner, dain mittlerenBreitenwenigerBrO in derunteren
Stratosphre vorhandenist, als im spatenpolarenWinter. ObgleichBrO nicht so stark aktiviert
wird wie beispielsweiseClO, ist auchbei BrO eine Abhangigleit desGleichgevichts zwischen
Bromresereirenund aktiven Brom von der TemperatuvorhandenDie Ursacherierfur werden
nochim Detailin Kapitel 9 erlautert.Zudemsinddie NO,-Konzentrationeim mittlerenBreitenim
"Spat-Winter” im allgemeineretwasgrof3er wasinsbesonderbeihohenSZW zu einervermehrten
Bindungaktiver Brom-Substanzem BrONG, fiihrt.

Im Gegensatzur Einfachstreuunguhrt die Zweifachstreuundpei BrO und OCIO zu einerrelatv
gutenUbereinstimmungnit denCDIPI Laufen,etwa 2/3 desMehrfachstreu-Bekteswerden(bei
hohenSZW) dadurchbetticksichtigt.Die Berechnungler DSCD in Zweifachstreuungtellt also
eineguteNaherungoeziglich desEffektesder Mehrfachstreuunglar.

Dochwie siehtesfir Absorberausbei denentroposplarischeAnteile erwartetwerden.Dies ist
zum Beispielfir BrO in polarenRegionenundfur NO, in mittlerenBreitender Fall. Der Einfluf3
troposplarischeAnteilewird im nachsterAbschnittdiskutiert.DaaufgrundderLuftverschmutzung
geradein mittlerenBreitengrolReMengenan NO, in mittleren Breitenerwartetwerdenmissen,
wurdeder Fall rein stratospBrischeiNO, Profilefir Bremenbishernicht diskutiert.

2Natiirlich spieltauchdie Wellenkngeeine Rolle, die an dieserStellt diskutiertenUnterschiedesind aberim we-
sentlicherdurchdie Profilform bestimmt.
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Abbildung7.1: Der Effekt derMehrfachstreuun@uf die modellierterdifferentiellenSCD,im Ver-
gleich zur Einfach-und Zweifachstreuundiur die SubstanzeiNO,, BrO und OCIO im spatenpo-
larenWinter (13.03.1997,79Nyndfur BrO in mittlerenBreiten(04.03.1997,53N)in denPlotsist
der”enhancementactor” gegendenSZW aufgetragenDer "enhancementactor” berechnesich
ausdem Quotientender Rechnungemit Mehrfachstreuungind den Rechnungemit Zweifach-
bzw Einfachstreuungns=Mehrichstreuungis=Zweifachstreuungss=Einachstreuung.

Stratospharische Absorber mit tr opospharischen Anteil

In diesemAbschnittwird der Effekt der Mehrfachstreuunguf stratospBrischeAbsorbermit tro-
posplarischermnteil untersuchtHierfur werdenfir die Falle wo signifikantetroposplarischeAn-
teile desjeweiligen Absorberserwartetwerden,die stratospBrischenProfile um troposplarische
Anteile eganzt.D.h. denTages@ngenderstratosp@rischerProfilewird eintypischertroposplari-
scherHintergrundhinzugefigt.

In polarenRegionensind die Anteile an troposplarischenNO, in der Regel gering, da es sich
um ein Reinluftgebietohne urbaneVerschmutzundghandelt.In mittleren Breiten hingegen sind
in urbanenGebietenim allgemeinengrolReMengenan troposplarischenNO, vorhandenDaher
wurde fir die AbschatzungdesEffektesder Mehrfachstreuungin Bremen” Modellrechnungen
mit zusAtzlichentroposplarischenNO,-Anteil durchgeiihrt. Hierfur wurdenzwei unterschiedli-
chetroposplarischeProfile verwendetZum einemwurdeein MPI-Klimatologie-Profilverwendet,
welcheslppbNO; in der Grenzschichenthalt (MPI=Max-Planck-Institut)In urbanenRegionen
sind jedochviel hohereNO,-Konzentrationerin der Grenzschichtypisch. Daherwurde zusatz-
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Abbildung7.2: TypischeProfilform beitiefen Temperatureim 197 Kelvin in polarenRegionen,

lich mit einemProfil gerechnetwelcheshohereNO,-Konzentrationenn der Grenzschichauf-
weist, und fur die freie TroposplaredasMPI-Profil verwendetAls Volumenmischung®rhaltnis
in derGrenzschichiwvurdehierbeimit 10 ppbv eintypischenVertfur verschmutzté.uft in Bremen
[Richter, 1997 verwendet.

Fur die BrO Modellrechnungemvurden2 pptv homogenn der Troposplareverteiltangenommen.
Eine AbschatzungdiesesWertesbasiertauf dem Vergleich zwischenGOME-Datenund Boden-
medateritir denbetrachteteZeitraum,sieheKapitel 9.

Da bei OCIO nachbisherigemWissenausgeschlossenerdenkann,dafRessichin signifikanten
Mengenin derTroposplarebefindetwurdenhierfir keineModellrechnungemdurchgefihrt.

Esist wichtig zu beachtengaRaufgrundderschiageSaulenGeometrieAbsorberKonzentrationen
in derStratospharestarker gewichtetwerdenalstroposplarischeAnteile[PerliskiandSolomon,1993.
Diesgilt in denhier diskutiertenSZW und Wellenkangen-Bereichkalls der troposplarischeAn-
teil desAbsorbergedochrelativ grof3ist, machtsichdieserdurchdenEffekt derMehrfachstreuung
verstirktbemerkbar

Der Effekt der Mehrfachstreuunguf die berechnetetNO,-DSCD bei Anwesenheitroposplari-
scherNO,-Anteileistim Bild 7.3illustriert. Wie zu erkennenist, nimmt der Effekt der Mehrfach-
streuungdramatischzu. Die Zweifachstreuungst bei Anwesenheitgro3erNO, Mengenin der
TroposplarekeineguteNaherungmeht

Allerdingssteigtbei Anwesenheigrol3etroposplarischelNO,-Konzentrationedie optischeDich-
te starkan, so daRdie Aquivalenzder intensitits-gevichtetenBerechnungler DSCD mit der Be-
rechnungrachGleichung7.1nichtmehrgewahrleisteist. Daherist in diesemFall die Qualitatder
Zweifachstreuungicht eindeutigzu beurteilen.

Als eine Konsequenzollte Mehrfachstreuungn der Modellierungvon NO, in allen Regionen
beriicksichtigtwerden,in denenhohetroposplarischeNO,-Konzentrationerals Folge von Luft-
verschmutzunglurchKfz-Verkehroderindustrieanlageerwartetwerden.

Wichtig ist hiernochanzumerkn,daRder”’enhancemenftactor”? fir differentielleSCDbeihohen

3Der QuotientausdenDSCD-Rechnungemit Mehrfach-und Zwei- bzw. Einfachstreuung
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Abbildung 7.3: Der Effekt der Mehrfachstreuunguf die berechneteiNO,-DSCD, bei Bertick-
sichtigungtypischertroposplarischeMNO,-KonzentrationenDer "enhancementactor” ist gegen
den SZW aufgetragenLinks fur einenstratosparischenAbsorbermit troposplarischenAntei-
len gemaRdem MPI-Profil. Rechts;mit erhbhtentroposplarischenNO,-Konzentrationenvie sie
fur verschmutzteLuft typisch sind. Der "enhancementactor” berechnetsich aus dem Quoti-
entender modelliertenDSCD mit Mehrfachstreuungind mit Zweifach- bzw. Einfachstreuung.
ms=Mehrachstreuungis=Zweifaichstreuungss=Einfichstreuung.

SZW negativ wird. Diesist bei denabsoluterSCD natirlich nicht der Fall. Aufgrund derschiage
SaulenGeometriast die ZunahmealerSCD,alsFolgederdurchMehrfachstreuungedingtenNVeg-
verlangerungn derTroposplare,beikleinenSZW viel grol3eralsbeigrol3enSZW. Diesliegt darin
begrindet,dafl3die wahrscheinlichst&treuldhe mit steigenden8ZW zunimmt.D.h die Wege der
Photonenn derTroposplarewerdenim Mittel immerkirzer daderschiageWeg-Anteil abnimmt.
Wenndie Wege durchdie Troposplarekleinerwerden machtsich natirlich auchdie durchMehr-
fachstreuungbedingteWegverlangerungweniger bemerkbar Daher werdendie SCD durch die
Mehrfachstreuundpei kleinerenSZW prozentualiel starker erhoht als bei groRenSZW # . Dies
kannwie im Fall derNO,-RechnungetmeidifferentiellenSCD dazufuhren,dal3der’enhancement
factor” beigrol3enSZW negativ wird.

DieserEffekt machtsich auchbei denBrO-Profilenmit troposplarischenAnteil bemerkbarHier
wird der’enhancementtactor” bei groRenSZW zwar nicht negativ aberkleinerwie der”enhance-
mentfactor” fUr reine stratosp@rischeProfile. Dies gilt natirlich nur fur die differentiellenSCD
undnichtfur die absoluterSCD, sieheAbbildung7.4.

Im Gegensatzzu NO, ist fur die Berechnungder BrO-DSCD auchbei Anwesenheittypischer
troposplarischeBrO-Konzentratione@ZweifachstreuungineguteNaherung.

Zusammenfassung

In Gebietenin denengeringeMengenan troposplarischenNO, erwartetwerdenkonnen,ist die
Naherungder Einfachstreuungur BerechnungdlifferentiellerNO,-SCD, oderfur denZweckdes
Retrievals vertikalerProfile,verwendbarDort wo hohetroposplarischeNO2-Konzentrationerr-
wartetwerden sollte Mehrfachstreuundgpericksichtigtwerden,

Die Naherungder Einfachstreuunduhrt bei Verwendungder polarenBrO-Profile zu Fehlernim
Bereichvonca.14 % in denberechneteSCD,undbei OCIO beihohenSZW (SZW > 89 Grad)

4diesgilt zumindesim UV/Sichtbaren
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Abbildung7.4:Der Effekt derMehrfachstreuungufdie berechneteBrO-SCDunterBericksichti-
gungtypischertroposplarischerAnteile. Links fur differentielleSCDundrechtsfir absoluteSCD.

zu Fehlernvon 15-30% in denberechnete®SCD. Der Effekt der Mehrfachstreuungst bei der
Berechnungler BrO-DSCDin mittlerenBreitenbei hohenSZW mit 6-8 % geringerals bei den
polarenDSCD-Rechnungen.

Wie bereitserwahntist der Ansatzder Einfachstreuungicht sinnvoll fir die Interpretationvon
GOME-Daten.

Die Naherungder Zweifachstreuundiihrt fir differentielle SCD zu einerrelativ gutenUberein-
stimmungmit den DSCD-Rechnungedie Mehrfachstreuungdericksichtigen Bei Anwesenheit
typischertroposplarischerBrO-KonzentrationerscheintZweifachstreuungmmer nocheinegute
Naherungzu sein.

Mit AusnahmesehrhohertroposplarischeMNO,-Konzentrationenvird bei Zweifachstreuundr
alle hier diskutiertenFalle etwa 70 % desEffektesder Mehrfachstreuungpei hohenSzZwW (SzZw >
89 Grad)bericksichtigt.

7.2.3 EinflulR der spharischenGeometrie

In diesemAbschnittwerdennicht-splarischemit spharischerSCD-Berechnungederkurzlebigen
SubstanzemBrO, NO, und OCIO vermlichen.Die spharischeNatur der Atmosplare bedingt,dald
sichderSZW entlangderLichtwegeandertMit demSZW andertsichaberauchdie Konzentration
desAbsorbers.Dies wird bei nicht-splarischerBerechnungler SCD nicht bericksichtigt,dain
diesenfall bzgl.derZuordnungdesAbsorberprofileineplan-parallelAtmosplareangenommen
wird °.

Fur die spharischeBerechnungler SCDwurdeBRAPHOmit demModell CDIP1 undfir die nicht-
spharischeBerechnungnit demModell GOMETRAN gekoppelt.Die Berechnungemvurdennur
fur stratosparischeAbsorberprofiledurchgetihrt.

Die ErgebnissalerRechnungesindin Abbildung7.5dagestellt.Wie ausdendamgestellterRech-
nungenersichtlichist, stellt die nicht-splarischeBerechnungder BrO- und NO,-SCD eine gute
Naherungbis etwas89.5GradSZW dar, sofernder Tages@ngdesAbsorbersoeriicksichtigtwird.

SDiesNaherungst sehrgut geeignefiir Substanzewie O3, die nicht so photoakt sind,unddahemicht sostark
von der VariationdesSZW entlangdesLichtwegesabltangen.Die in dieserStudiediskutiertenErgebnissesind aus
diesemGrundenicht auf Ozonubertragbar
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Abbildung 7.5: Die nicht-splarischeSCD/DSCD-Berechnungn Vemleich mit der spharischen
SCD/DSCD-Berechnundpie nicht-splarischerBerechnungemwurdeneinmalmit undeinmaloh-
ne BerucksichtigungdesTagesg@ngsdurchgetihrt. Der Effekt ist fur Satellitengeometriend Bo-
dengeometrisehrahnlich.Die Resultatefur Satellitengeometrisind innerhalbder Haupt-Plots
damgestellt

Darliberwird der Effekt derspharischerNaturder Atmosplaresignifikant,undsomiteineBerech-
nungder SCD unterBerticksichtigungder VariationdesSZW entlangder Lichtwege notwendig.
Bei OCIOtretenschonunterhalbvon 89,5GraderheblicheAbweichungerewischenspharischund
nicht-splarischberechnetersCD auf, sieheTabelle7.2. Diese Ergebnissédreffen savohl auf die
Nadir-Satellitengeometrialsauchdie Zenith-Sk-Bodengeometriegu. Daherwurdenicht explizit
zwischenDSCDundabsoluterSCD unterschieden.

Die meistenDatendesSatelliteninstrumenteSOME werdenbei SZW unterhalb89 Gradaufge-
nommenDaherist zur InterpretatiordesiiberwiggendenAnteils der GOME-MeRdaterinenicht-
spharischeBerechnungler BrO-, NO,- und OCIO-SCDausreichendDie Koppelungvon BRA-
PHO mit GOMETRAN stellt daherzur Berechnungler SCD ein brauchbareStandarderfahren
dar

Beziglich der Bodenmessungemul(3 berticksichtigtwerden,dafld die DSCD-Messungern der
Dammerungalsobei SZW oberhalb89 Grad,sehrviel Informationdariberenthaltenob die im
Modell verwendetd®hotochemi&ollstandigbzw korrektist,im Besonderewb dasGleichgavicht
zwischenaktiven Substanzemnd Reserwirs korrekt wiedegegebenwird, siehez.B. Kapitel 9 .
Daherist fur eineauf DSCD-DaterbasierendénterpretationchemischeProzesselie spharische
BerechnunglerDSCDkurzlebigerSubstanzerinegrundlegendeVoraussetzung.
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Die nicht-splarischeBerechnundiihrt zu einerUbersclitzungder SCD/DSCD falls die Konzen-
trationenmit steigenders8ZW steigenund zu einerUntersclatzung falls die Konzentrationemit

steigenderSZW kleinerwerden.

Wird nicht-splarischgerechnetind zudemder Tagesg@ngder Absorbervernachéssigt,sowerden
erwartungsgeraiidie AbweichungergrofRerundtretenschonbeikleineremSZW auf.

Substanz "enhancemenfactor” bei 90 Grad

BrO 1.1(1.095in Bremen)
NO; 1.08
OCIO 1.34

Tabelle7.2: Der Effekt der spharischenBerechnungm Vegleich zur nicht-splarischenBerech-
nungder DSCD. Angegebenist der”’enhancementtactor” - der Quotientausspharischund nicht-
spharischerberechneteschiagenSaulen.

7.2.4 EinfluR der Brechung

UmdenEinfluBderBrechungaufdie berechnete®CDzuuntersuchenyurdenModellrechnungen
mit und ohneBrechungdurchgeiihrt. Die Rechnungemvurdenmit der SLACO Standardersion
mit Einfach-und Zweifachstreuunglurchgeiihrt. Hierbeiwurdeallerdingsnur die Brechungoeim
Strahlungstransfarnd nicht bei der Berechnungler Absorberprofileausgeschaltetlader Einfluf3
derBrechungaufdie Photochemiaicht GegenstandlieserStudiewar.

In Abbildung7.6 sinddie Ergebnissdir rein stratosp@rischeProfile daigestellt.

11 1.1

ground based geometry BrO — Ny-Alesund 13.03.97 Bro
L Ny-Alesund 13.03.97 NO2 --- | ;atellite-geometry OCIO =
108 just stratosphere J 1.08 [ luststratosphere

g

o

(]
P
o
)

enhancement factor
P
o
5

P
o
N
enhancement factor
[
o
I

Iy
o
N

[

0.98

0.96 " " " " " " " 0.98
84 85 86 87 88 89 920 91 92 82 84 86 88 90 92

SZA [Grad] SZA [Grad]

Abbildung7.6: Der Effekt derBrechungaufdie berechneteschiagenSaulenfir rein stratosphri-
scheProfile. Obenlinks fur differentielleSCD (Zenith-Sk-Bodengeometrielind obenrechtsfur
absoluteSCD (Nadir-SatellitengeometriePer”enhancemeniactor”ist der QuotientausdenMo-
dellrechnungemit undohneBrechung.

Wie in Abbildung 7.6 zu erkennenist, wird der Einfluld der Brechungerstbei hohenSZW signifi-
kant. Der Effekt der Brechungwirkt sich am starkstenbei der Berechnungler OCIO-DSCDaus,
ererreichtdort 8 % bei 92 Grad.Auch auf die BrO-DSCDist der Effekt bei hohenSZW nocher-
heblich(6% bei92 Grad).Er wird bei Anwesenheiton troposplarischermAnteilennochgesteigert,
sieheAbbildung7.7.Bei denNO,-DSCD hingegenist er relativ geringunderreichtgerade2%.
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Abbildung7.7: Effekt derBrechungfir Absorbemit typischentroposplarischemnteilen.Darge-
stellt sind nur die Ergebnissdirr Zenith-Sk-Bodengeometrie.

DaessichbeiBodengeometriem Differenzervon SCDhandeltjst hier derEinflul3derBrechung
fur BrO undNO;, groRReralsbei SatellitengeometridufgrunddergeringenOCIO-Mengenm Be-

zugsspektrunimachtsichbei OCIO der Einflul3 desrelativen Charaktersler SCD nichtbemerkbar
Fur die "Bremen-Profile”ist der Effekt der Brechungfiir BrO undNO, sowohl bei derBodengeo-
metriealsauchder Satellitengeometrigering.Er bleibt fur alle Absorberprofilekleinerals 2.5 %.

Selbstfir dasNO, Absorberprofilmit hohemtroposplarischemnteil, sieheAbbildung7.7.

Der Einflu3 der Brechungist unabléngig von der StreuordnungDer prozentualeOffset ist bis

auf & 2 Promille fur Einfach- und Zweifachstreuungyleich. Dies bedeutetdald der Effekt der

Brechungim wesentlicherals unabtangigvon der Streuordnungngesehewerdenkann. Damit

hatdie BrechungaberauchkeinenEinfluRaufdendiskutierterEffekt derMehrfachstreuungsomit

hatdie Vernachéssigungder StreuungkeinensignifikantenEinflufd auf die die Untersuchungles
EffektesderMehrfachstreuung.
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Kapitel 8

Analyseder |IO-DOAS-Messungeniber
Spitzbergen

In diesenKapitelwird die AnalyseundInterpretationvon |0O-DOAS-MessungeiiberNy-Alesund
damgestellt.Die Detektionder Spektrensavie derenAuswerungmittels der DOAS Techink zur
Ermittlung der IO-DSCD, wurdenvon Folkard Wittrock durchgetihrt. Zur Interpretationwurde
dasSLACO PaketverwendetTeile derhier aufgefihrtenErgebnissesindin [Wittrock etal., 2004

veroffentlicht.

8.1 Einleitung

Wie in Kapitel4.4bereitsdagelegt wurde,wird die GroenordnungesOzonabbauson Modellen
nichtgutreproduziert.

Bereits1994diskutierte[Solomonetal., 1994 die Moglichkeit, dal3Jodsignifikantzum Ozonab-
bau beitragenkdnnte. Uber die mdgliche PrasenzsignifikanterJod Mengenin der Stratosphre
wurdenerstmalsvon [Wittrock etal., 1999, basierendauf bodengebndenenDOAS-Messungen
in Ny-Alesund,Spitsbegen(79°N, 12°E), berichtet.

Bei bisherigerVersucherstratosphirischedO zu messenkonntenkeinesignifikantenO-Mengen
festgestellwerden.[Pundtetal., 1998 habeneine obereGrenzevon 0.2 pptv 10 in der Strato-
spharebasierencduf DOAS Ballon-OkkultationsmessungémpolarenGebiet(ca.70°N) und mitt-
lerenBreiten(44°N) [Pundtetal., 1999 abgeschtzt.

Weiterhinwurdein mittlerenBreiten,basierencufbodengebndenersolarerFTUV Okkultations-
messungeiiberKitt Peak(4°N, 106°W), fur die Gesamtmengananoganischemod-Substanzen
in der StratosphreeineobereGrenzevon 0.2 (+0.3-0.2) pptv ! gesclatzt[Wennbeg etal., 1997.
BeidenArbeitenist gemeinsamgal3die gemesseneAbsorptionsspektrekeineneindeutigerHin-
weil3 auf stratosparischelO Absorptionssignaléeferten,und daherderanggebenestratosphri-
schelO-Grenzwertvon der Abschatzungder Sensitvitat (Nachwei3grenzejler Mel3apparaturen
abhangt.

In der troposplarischenGrenzschichivurdenhingegensehrhohelO Mischungserhaltnissebis
zu 6 pptv beobachtefCarpentertal., 1999. In derArbeit von[Davis etal., 1999 wird von CHsl
Messungetis zu 1 pptvin deroberenTroposplareberichtet.Ein deutlichedndiz, dal3sehrhohe
Mengenan1O-Quellsubstanzeim der Troposplarevorhandersind.

volumenmischungsartaltnis- VMR
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Damit signifikanteMengender I0-Quellsubstanzedie Stratosphre erreichenkdnnen,mufi die
photochemischeebensdauedieserSubstanzefz.B. Alkyliodid) in der Troposplarelangegenug
sein[Carpentertal., 1999.

Im Gegensatzzu den BrO-Quellsubstanzesind die 10-Quellsubstanzephotolytischsehr viel
kurzlebiger jedochkannin Abhangiglkeit von der Temperatuund demSZW die photochemische
Lebensdaueeinige Tageerreichen[Roehl, 1997 . Ob sie langegenugleben,um in die Strato-
sphare zu gelangenhangtjedochnicht nur von der eigenenphotochemischehebensdauegison-
dernauchvon der Geschwindigkit der dynamischermAustauschprozessavischenTroposplare
und Stratosphlire ah SchnelleAustauschprozessédje in jungsterZeit verstrkt untersuchtwur-
den, stellen Mechanismerdar, die einensignifikantenEintrag von troposplarischenJod in die
Stratosphre ermdglichenkdnnten.Entsprechend&lechanismersind beispielsweisaler isentro-
pe Transportiber die Tropopausgrenzein der "Nachbarschaft’des polaren”front jet stream”
[Fischeretal., 2000],der Austauschiberdie Tropopausaufgrundvon Kornvektionoderaufgrund
orografischnduzierteWellen ("mountainwaves”) [Cho etal., 1999 und[Schilling etal., 1999].

8.2 10-DOAS-Messungen

Die bodengebndenenDOAS Messungenn Zenith-Sk-Geometriewurdenin denJahrenl1995,
1996,1997 und 1998im Spektralbereictzwischen327-491nm mit einer spektralenAuflosung
von 0.9 nm durchgeiihrt, beginnendmit demerstenSonnenaufgngim Februarbis zum letzten
Sonnenuntgangin Oktober

Die DetailsdesMeRRaufbausindaustihrlichin [Wittrock etal., 1995 beschrieberHier wird daher
nur ein kurzerUberblick gegeben Dasim Zenith gestreute.icht wird durchein Teleslop gesam-
meltundaufein QuarzhserkabelokussiertwelchesdasLicht zumSpektrometetransportiertDas
Absorptionsspektrurwird mit einemDiodenarraymit 1024Dioden-Elementeaufgenommen.
IO hat starle elektronischeVibrationsbanderzwischen400 und 460 nm, die esermiglicht diffe-
rentielleschiageSaulen(DSCD)von lodmonoxid(IO) ausdemAbsorptionsspektrurau ermitteln.
DasspektraleFitfensterwurdeim Bereichvon 425-461.5nm gewahlt [Wittrock etal., 2000 und
enthalt somitdie Vibrationsbande(il-0) bis (4-0).In diesemWellenlangenbereickinddie Banden
(5-0) bis (7-0) nicht enthalten Die Wahl desFitfensterdst darin begriindet,mogliche Korrelatio-
nenmit OCIO Absorptions-Signaturenu verhindern Fiir dasDOAS Verfahrenwurdenfolgende
Absorptionsspektremerwendet:Fur O, [Greenblattetal., 1997, fur NO, [Burrowsetal., 1998
undfir O; [Burrowsetal., 1999. ZudemwurdederRing-Effekt bei der Datenanalyséericksich-
tigt, welcherausder Raman-Streuungn der Atmosplareresultiert.Daszur Auswertungbenutzte
|O-Absorptionsspektrurberuhtauf denMessungervon [Himmelmannetal., 1994.

Ein BeispieleineslO-Fits, der eine|O-DSCDvon 1.5 £ 0.5 - 10** Molekillen/cn? liefert, ist in
Abbildung8.1damgestellt.

DadaslO-Absorptions-Signasehrklein ist, wurdenvon F. Wittrock eineVielzahlvon Testsdurch-
gefuhrt, die eine”ink orrekte” Identifikationvon 10, nachbisherigemKenntnisstandusschliel3en
[Wittrock etal., 2000.

Esistwichtigim AugezubehaltendalRbei 79°N derBereichderbeobachtbare8ZWkleinist und
jahreszeitlichstarkvariiert. Zum Beispielwerdenim Februamur SZW oberhal86° Graderreicht,
wahrendm Mai SZW zwischen57° und 86° auftreten.
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Abbildung 8.1: Beispiel eines|O-DOAS-Fits fur ein Spektrumaufgenommeram 1.03.1997bei
einemSZWvon91.5. Die durchgezogenkinie reprasentiertlie skaliertenLaborspektrerfiir alle
im Fit bericksichtigtenAbsorber die gepunkteteriinien gebendie Fit Ergebnissewieder Der
DOAS Fit liefert einelO-DSCDvon 1.5(+0.5) - 10'* Molekulen/cn®, mit einemFit-Fehlervon 5
%. Quelle:F.Wittrock

8.3 Interpretation der I0O-DOAS-Messungen

In friherenArbeitenwurde IO schonin erheblichenMengenin der Troposplare gemessenin
der Stratosphre hingegen konntenbisherkeine signifikantenlO-Konzentrationemachgaiesen
werden sieheKapitel 8.1.

Die Mehrzahldervon F. Wittrock gemessenelD-DSCD im polarenSpat-Winter (Februar/Marz
1997),sinddurchsteigend¢O-DSCDim SZW-Bereichzwischer85-90GradcharakterisiertDiese
Strukturim Tages@ngderlO-DSCD deutetauf stratospBrischedO hin.

Um auszuschlie3erdal3 es sich dabeium troposplarischedO handelt,und um die Mengedes
vorhandenehodmonoxidsin der StratospBre abzuschtzen wurdenModellrechnungemit dem
SLACOModell (SCIARAY-Version)durchgeiihrt. Die dagestelltermodellierterDSCDsindbeziglich
desEffektesder Mehrfachstreuungorrigiert.

Zu diesemZweck mul3teals erstesdie BRAPHO Modellchemieum einelodchemieerganztwer-
den.Die verwendeterrhemischetReaktionerwurdendabei,bis auf die Reaktionenn denerorga-
nischesCH;l involviert ist, identischzu derin [Solomonetal., 1994 beschriebenegewahit. Sie
sindin derTabelle8.1 aufgelistet.

Die Berucksichtigungvon CH;l ist fur die ModellierungeinesstratosphrischenTages@ngs,bei
gagebeneinitialisierung desanoganischenlods,nicht relevant. Die von [Solomonetal., 1994
verwendeteChemieist immernochsehraktuell, dasie nachbisherigenWissenund unterBerick-
sichtigungder Analogie zur BrO-Chemie,die dominantenReaktionenentrélt. Einzig heteroge-
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1+03 = 10+0,
I0+0@BP)—> 1+0,
IO +NO — | + NOy
I0O+CIO—= | +Cl+ 0,
I0+BrO—1+Br+0,
10 + HOy; — HOI + Oy
HlI + OH — H,O +1

HOy; +1 — HI + O,

IO + NOy; — IONO; +m
IONOy + m — 10 +NOy
IO+hy —=1+0

HOI + hy — OH + |
IONO; + hy — 10 + NO»

Tabelle8.1: Die fur die ModellrechnungenerwendeterReaktionerderlodchemie

w+—+—————r—r— —r——F——F——730

251 A Measurements, February 23, 1997 l_ 25
' model 0.75 ppt | | '

T l -------- model 1 ppt I

DSCD [10™ molec / cm?]

SZA[]

Abbildung 8.2: Vermgleich zwischen modellierten und gemessenenO-DSCD: 23.02.97, Ny-
Alesund,vormittags(am)undnachmittaggpm), Referenzspektruniittagsspektrum

ne Reaktionenfehlen. Von einem Einbau solcherReaktionenwurde aberabgesehenda in den

einschégigenVeroffentlichungerbis jetzt kaumMessungemntsprechendeinetischerParameter
publiziertwurden.

Die kinetischerundphotokinetischeatenderverwendetehod-Reaktionenvurden,m Vergleich

zu[Solomonetal., 1994, entsprechendenEmpfehlungenn JPL97[DeMoreetal., 1997 aktua-
lisiert. Ausnahmersinddie IONO, undHOI Absorptionsquerschnitt&yelchein JPL97nicht auf-

gefuhrtunddaherdenEmpfehlungenn IUPAC 1997[Atkinsonetal., 1997 entnommersind.

Die Initialisierungder Modellrechnungenvurdewie folgt vorgenommenl,,, welchesals Summe
aller anoganischenJod-Substanzedefiniertist, wurde mit 1 bzw 0.75pptv in der Stratosphre
initialisiert. Die andererSpurengsewurdenmit dem”Modelloutput” des3D Modells SLIMCAT

initialisiert [Chipperfieldetal., 1993]. Mit denresultierendemein stratospBrischenTages@ngen
derlO-Profilewurdendanndie IO-DSCD mit demModellpalet SLACO berechnet.

In den Abbildungen8.2 und 8.3 ist der Verleich zwischenden modelliertenstratospfrischen
DSCDunddengemesseneRSCDdamgestellt.

Wie ausden Abbildungenzu erkennenist, fuhrt die beschriebenénitialisierung zu einer guten
Ubereinstimmungler berechnetemit dengemesseneschiagenSaulen.Diesist bereitsein deut-
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Abbildung 8.3: Vergleich zwischenmodelliertenund gemesseneiO-DSCD: 11-13.03.97 Ny-
Alesund,vormittags(am)und nachmittaggpm), ReferenzspektrunMittagsspektrum

licher Hinweis auf die Prasenzstratosp@rischenJodmonoxidsUm jedochzweifelsfreiausder
StrukturderDSCD auf stratosplrischedO schliel3erzu konnenmuf3der Effekt von troposplari-
schenlO aufdie DSCD beachtetinddiskutiertwerden.

Der Effekt von troposplarischenlO auf die DSCD wurde untersuchtjndemfur unterschiedliche
troposplarischeProfile ohnestratospBrischeAnteile die DSCD berechnetvurden.Dabeiwurde
derTages@ngdestroposplarischerilodmonoxidsnicht beriicksichtigt.

[Davis etal., 1994 hatin seinerArbeit basierencauf Messungervon CH;sl in niedrigenBreiten
mittels einesphotochemischeModells |IO-Profile in der Troposplaremodelliert. Dasausdiesen
ModellrechnungemnesultierenddroposplarischelO-Profil wurde, bei gleichbleibendeiGesamt-
mengedestroposplarischenlO, hinsichtlich seinervertikalen Struktur variiert um den Einfluf3
unterschiedlicheProfilformenauf die berechneteSCD analysiererzu konnen.Um denEffekt
hoherertroposplarischelO-Mengenzu berticksichtigenwurdezusatzlich ein Profil mit konstan-
temVMR von 1pptvverwendetEine Annahmedie aufIO-Messungewon [Carpenteretal., 1999
in derGrenzschichbasiert.

Die Abbildung 8.4 zeigt die gemessenelD-DSCD fur Februarl998im Verleich mit denmo-
delliertentroposplarischerDSCD. TroposplarischedO fiihrt zu negativen |O-DSCD unablangig
davonwelchesProfil benutztwird.

Geringereoder hbhereMengenan troposplarischenlO, wie die in den Modellrechnungerver-
wendetenandertzwar die GroReder DSCD abernicht dasprinzipielle Verhaltertroposplarischer
schiagerSaulen.Damitist klar, daf3die gemessenel®©-DSCDin FebruaundMarz1997eindeutig
stratosparischdominiertsind.

Die TatsachegalitroposplarischesO zu negativen DSCDfuhrt, ermbglichteseineuntereGrenze
fur dasstratosphrischelO abzuschtzen,indem die gemesseneiO-DSCD mit den modellier
ten1O-DSCD der stratospBrischerModell-Laufeverglichenwerden.Da troposplarischeAnteile
einennegativen Anteil zur DSCD beisteuernkannbei guter Ubereinstimmungier modellierten
und gemesseneBSCD, die MengedesstratospBrischenlO ausden zugrundeligendenstrato-
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Abbildung 8.4: Modellierte DSCD fiir unterschiedlichéO-Konzentrationemnd Profil-Formenin
derTroposplareunddie gemitteltenlO-Datender DSCD-Tageswariationim Februarl998.

spharischenO-Konzentrationemabgeschtztwerden.

Auf dieseWeiseermibt sichals Abschatzungder O Volumenmischung®rhaltnissein derunteren
Stratosphre: 0.75 4+ 0.2 pptvim Februarund 0.565 £ 0.2 pptvim Marz. Die Anwesenheiton
troposplarischenO in der AtmosplharebedingteineErhohungdieseiWerte.

Die stratospfrischenO-Werteim Marz1997sindtypischerweisé&leineralsdie im FebruarDies
ist auf steigenddNO, KonzentrationegegenEndedesWinterszuriickzufihren,denndiesebedin-
geneineVerschielbingdesGleichgavichtszwischenlO undIONO,.

Im Gegensatzzu Februarund Marz 1997 deutetdie StrukturdesIO-DSCD Tagesgngesm Mai
1998 auf die Dominanzvon troposplarischenlO hin. Dies bedeutenicht, dal3kein stratosphri-
schedO mehrvorhanderist, sonderrdasesmoglicherweisenur durchdasgrof3etroposplarische
"Signal” Uberdeckiwird. Die genauéAngabederlO-Konzentrationein der Troposplareerfordert
einedetaillierteModellierungdertroposplarischenO-Chemie,welchezur Zeit mit demvorhan-
denenModell nicht moglichist, undzudemnicht dasZiel dieserStudiewar.

Mit den Ergebnisserder SLACO-Modellrechnungerist es gestitzt auf die Arbeit von Perliski
und Solomor? maglich, eindeutigeKriterien fur die Unterscheidungwischentroposplarischund
stratosplrischdominiertenlO-DSCD zu definieren Stratospirischdominiertsinddie I0-DSCD
genaudann,wenndie DSCD zwischen8(® und90° ansteigt.

DieseXKriterium wurdeverwendeumdie IO-DSCDMessungetfiir die gesamtéMel3periodenach
troposplarischund stratospfrischdominiertzu unterscheidenin der Tabelle8.2 sind fur jeden
Monatdie AnzahlderTageaufgelisteandenenO identifiziertwurde,d.handenerfir mindestens
5 unterschiedliché&sZW der Fit-Fehlerunter 20 % lag. Der Wert in eckigenKlammerngibt die
AnzahlderTagean,andenerderTages@ngderlO-DSCDaufdie Dominanzvonstratospfrischen
IO hinweil3t.StratosphrischedO wird im Fruhling undim Herbstbeobachtetim Herbstsind die
DSCD kleiner und sie werdenseltenerbeobachtetyas u.a. mit vergleichsweisendherenNO,-

2[PerliskiandSolomon,1993
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Feb Mar Apr Mai Jun Jul Aug | Sep | Okt

1995 3(1) 9(6) H 8(1) |10(0)| 4(0) | 8(0) | 9(0) | 10(1) | 8(3
1996 6(3) | 15(1) | 13(1) | 10(0) | 8(0) | 5(0) | 6(0) | 15(1) | 12(0)
1997 | 10(10) | 15(14) | 18(7) | 16(0) | 13(0) | 11(0) | 15(2) | 10(4) | 4(2)
1998| 8(8) |13(10)| 17(8) | 13(0) | 15(0) | 14(0)| 10(1)| 8(2) | 5(2

Tabelle8.2: AnzahlderTagein jedemMonatmit eindeutigetdentifikationvon IO, d.h.mindestens
funf SpektrendiesesTageslieferten einenFit mit einemFit-Fehlerkleiner als 20 % (In eckigen

Klammernsind die Tageang@ebenin denenstratosplrischedO dominantist.) Auswertungder

MelRegebnisseanhandder beschriebeneKriterien zur Unterscheidungon stratospBrischoder

troposplarischdominiertenDSCD von F. Wittrock.

Konzentrationerzu erklarenist.

8.4 Vergleichmit fr Gheren 10-Studien

Die Differenzder gesclatztenstratosparischenlO-KonzentrationerieserStudieund die obere
Grenzeder 10-Konzentrationenvie sie von [Pundtetal., 199§ auf der Basisvon Ballon-Okkul-
tationsmessungemm Kiruna and Andoya in 1995 abgeschtzt wurden,ist u.a. auf unterschied-
lich atmosplarischeBedingungereuriickzufihren.Zum Beispiel lag die NO, Konzentrationin
Kiruna am 21.03.95innerhalbdesVortex um einenFaktor 1.5 hoher (Vergleich der mit GOME
gemessenenertikalenNO, Saulen)alsamMarz 13. Marz 1997in Ny-Alesund,welchewieder
um hoherwarenals die Werteim Februar1997. Modell-Rechnungemit dem Modell SLACO
fur die von [Pundtetal., 1999 beschrieben®©kkultationsgeometrienit entsprechen@rhbhtem
NO,-Konzentrationezeigen dal3dieszu einerVerringerungderlO-DSCDum einenFaktorvon 2
fuhrenkann.

AuRRerdemgingen[Pundtetal., 199§ in ihrer AbschatzungeinesoberenGrenzwerteyon einem
konstantenVMR entlangihres Lichtwegesaus.Dies ist in der Reali&t nicht der Fall. Modell-
rechnungemit SLACO fur die von [Pundtetal., 1999 beschrieben®kkultationsgeometrierga-
ben,dal’dieseNaherungzu einerUntersclatzungdeslO-Grenzwertesim einemFaktor bis zu 1.5
fuhrenkann(bei zusatzlicherBericksichtigungder Brechung) Die verbleibendeDiskrepanzmag
durch zeitliche Variation des|, Gehaltsin der Stratosphre bedingtsein. Da die IO-Messungen
von[Pundtetal., 1999 unterhalbder NachweisgrenzdesGerateslag, wiirdeeineUbersclitzung
der NachweisgrenzeesverwendeterGerateszu einerUntersclatzungdesstratosprischenO-
Grenzwerteguhren.Prinzipiell erscheinesproblematisclausnicht-gemesseneBpurengsenauf
ihre Konzentrationn der Atmosptarezu schlie3en.

Die Absorptionsspektreron [Wennbeg etal., 1997 wurdenmit einemhochaufdsenderFTUV-
InstrumenbeiKitt PeakaufgenommenAls Resultadeswahrscheinlichebreitengrad-akdngigen
Gradientenin der Verteilungvon stratosphrischenl,, und dem breitenablngigenGradientenn
NO,, kdnnengrol3ebreitenabBngigeGradientenn derO-Konzentratiorerwartetwerden.\Wenn
mandiesbericksichtigt,sinddie I0-Messungenund damitdie von [Wennbeg etal., 1997 ange-
gebenerGrenzwertédur 1, nicht direkt mit denin [Wittrock etal., 200Q publiziertenMessungen
in polarenRegionenverleichbar Auchhiergilt, dal3Fehlerin der AbschatzungderlO- Nachweis-
Sensitvitat derMelRapparatusichauf die AbschatzungdeslO-Grenzwertesuswirlen.
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8.5 Einflufd von 10 auf den Ozonakbhau

Um denEinflu® derermitteltenstratosphrischenO-Konzentrationemuf denarktischenOzonab-
bauzuuntersuchenyurdenmit demphotochemischellodell BRAPHOTrajektorien-Rechnungen
furtypischearktischewinter-Szenariemurchgetihrt. AufgrundderUnsicherheiteiie hinsichtlich
derlO-Chemienochbesteher- der Unsicherheiterbeziglich deslO-Profils, sawvie der Unsicher
heitenhinsichtlichder raumlichenund zeitlichenVariation desanoganischenJodsin der Strato-
sphare—ist dieseStudiedazugedachdie SignifikanzderabschkatztenlO-Konzentrationemuf den
O; AbbauzuuntersuchenyndsolltenichtalsgenaueBerechnunglesEffektesderJod-Substanzen
aufdenOzonabbauni3verstandemnverden.

Fur 1997 wurdenzwei typischeWinter-Szenariemmit Hilfe von 15 Tage-Rickwartstrajektorien
analysiertBeideTrajektorienwurdenauf475K IsentroperberechnetindstarteniberNy-Alesund.
DasSzenariaererstenTrjaktorieweisteinetypischeClO-Aktivierung(1.5pptv)auf, wahrenddas
andereypischfir die Phaseler CIO Deaktvierungist (abnehmend€IO Konzentrationen).
Zusatzlichwurdeder Effekt von stratosphrischemO auf denpolarenOzonabbawntersuchtin-
demdie in Kapitel 4.4 dagestelltenFall-Studienochmalsunter Beriicksichtigungder Jodchemie
durchgetihrt wurde. Analog zur beschriebenehall-StudiewurdenBRAPHO Modellrechnungen
auf 435,475,500, 550, 600, 675 Isentroperdurchgefihrt. Alle Modell-Rechnungervurdenmit
0.9 pptv 7, initialisiert. Die ErgebnissalieserSensititvititsstudierlassersich folgendzusammen-
fassen:

e Fur die Modell-Rechnungeauf 15 Tage-Tajektorienim Jahrel997eribt sichein zusatzli-
cherOzonabbawon 8 % fur einetypischeClO-Aktivierungund von 4 % bei abnehmender
ClO-Aktivierung.

e Fir das50 Tage-SzenarialesWinters 1994/95,welchesdurch eine langeund hohe CIO-
Aktivierungcharakterisientvar, wurdeein zusatzlicherOzonabbawon 10 % fur die 435-600
Kelvin-Isentropermgefunderderzu 1.5% beider675Kelvin-lsentropeabfallt.

¢ Die MengedeszusatzlichenOzonabbaubkangtstarkvon der CIO Aktivierungah Jelanger
und hoherdie CIO-Aktivierungist, destogrofRerist der durch dasstratospBrischeJod be-
dingte zusatzlicheOzorverlust. Dies liegt darin begriindet,dal3die Konzentratiornvon CIO
in Phaserder Aktivierungum ein Vielfaches(ca. 100 mal) hoherist als die von BrO, und
somit die Reaktionsgeschwindight desCIO-10-Zyklus wesentlich’schneller” als die des
BrO-10-Zyklusist.

Diskussion

Der Einflu derJod-ChemiaufdenpolarenOzonabbaust signifikant.ObgleichstratospBrisches
JoduberwiggendnatirlicheQuellenhat,ist seineozonzersirendeWirkungandie Prasenz/on ClO
undBrO gelunden.D.h derJodbedingteOzonabbaust weitgehendanthropogenebrsprungs.
Der Einflul? von stratospBrischenlO auf denpolarenOzonabbatsollte nocheingehendeunter
suchtwerden.

Dazusind jedochnoch Labormessungenur bessererCharakterisierungler Jod Chemie(insbe-
sondereder heterogenehemie)sowie weitereMessungerverschiedenedod-Substanzeim der
StratospBAreund Troposplarekombiniertmit einermodellgedfitzteninterpretatiordieseMessun-
gennotwendig,mit demZiel:

¢ BessereCharakterisierungeslO-Profils.
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Abbildung 8.5: O; und CIO fiur dasWinter-Szenario94/95 (15.12.94-3.2.95)auf dem 475 K-

IsentropenDie Starke desdurchlO bedingtenzusatzlichenOzorverlusteshangtwesentlichvon
der ClO-Aktivierungah Jelangerund hoherdie CIO Aktivierungdestogrof3erist der zusatzliche
O;-Abbau.Der Einflul3 desBrO-10-Zyklus st fir dasbeschrieben&zenarionaherungsweis85
mal kleineralsderdesCIO-10-ZykKlus.

¢ BessereCharakterisierungerstratospBrischelO-Verteilung.
¢ CharakterisierungerTransportprozesse.

e BessereéCharakterisierungerMengeundArt derJodQuellsubstanzen

8.6 Zusammenfassung

DieseStudiebeschreibtie Interpretationvon O DSCD-Messungerdie ausZenith-Sk gestreuten
Licht UberSpitzbegenermitteltwurden.Eskonntezumerstenmagezeigtwerden dal3einesigni-
fikante Mengevon 10 in der StratospBre vorhandenist. Mit den SLACO Modell-Rechnungen
konnteals untereGrenzedesstratosparischenOzonsfir den23.02.970.75 +0.2 pptv und fur
Mitte Marz0.65+0.2 pptvin derunterenStratospareermitteltwerden.
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Mit BRAPHO Rechnungekonntegezeigtwerdendal3solcheMengenanstratosparischenO zu
einemsignifikantenzusatzlichenOzonabbaun der Grof3enordnungon 10 % fuhrt. Damit kann
die Diskrepanzwischemmodelliertenundbeobachtete®zonabbaim Winter 1994/95(4.4) zwar

nichtganzlicherklart, allerdingssignifikantverringertwerden.
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Kapitel 9

Konsitentelnter pretation von
bodengelundenenund GOME
BrO-DOAS-Daten

9.1 Einfuhrung

Im folgendenKapitel sollendie Moglichkeiten und Grenzender Interpretationder Bromchemie
mittels der Modellierungvon BrO-SCDdiskutiertwerden.Im Zentrumstehtdabeider Vergleich
mit DOAS-MessungelinnerhalbdespolarenVortex undin mittlerenBreitenim Marz 1997 .Hier-
bei werdenmodellierteSchiage-&ulenmit DOAS-Bodendaterund DOAS-SatellitendatefGO-
ME) verglichen.Die Auswahl eineskalten polarenSzenariogpolarerWinter 1996/97)und eines
Szenariodei "gemalRigten"Temperaturerimittlere Breiten)ermdglicht die Interpretationder ge-
messeneBrO-SCDbei unterschiedlicheshemischerszenarienDer polareWinter 1996/97war
relatv kalt (Temperaturenm 197K) undalsKonsequenzavon durchverstirktenOzonabbauge-
kennzeichnetWohingegendie Temperatuin mittlerenBreitentypischerweiseim ca. 15 K hdher
lag.

Bei Anwesenheitvon Wolken kannder Lichtweg in der Tropospfareum etwa 30 km bis zu 170
km verlangertwerden[Cornelius,1997 und [Erle etal., 1995 . Die VerlangerungdesLichtwe-
ges,sowie der Lichtweg selbst,hangendabeivon der Art und der Starke der Bewdlkung ah Bei
wolkenverhangenentdimmel ist der Lichtweg schwerkalkulierbar Damit sind aberdie Auswir-
kungentroposplarischeBrO Konzentrationeauf die SCD schwerzu bestimmenUm diesenUn-
sicherheitsiiktorauszuschlieRenyurdenfir die Modellstudienur Tageausg&vahlt, bei denender
Himmel UberdenMelstandortveitgehendwvolkenfrei und somit der Einflufd von Wolken gering
war. Eine Diskussionder fur dieseStudierelevantenForschungseebnisseandererStudienwird
anspatererStelle(Kapitel 9.3.6)durchgeiihrt.

9.2 Die stratospharische Bromchemie

Brom stehtgemeinsanmit ChlorundJodin der7. HauptgruppeDahernweil3tdie Bromchemievie-
le Parallelenzur Chlorchemieauf. Allerdings sind auchcharakteristisch&nterschiedesorhanden,
die bzgl. derPartitionierungder Bromfamillie Konsequenzehabenlm folgendenwird ein kurzer
Uberblick iiber die Bromchemiegegeben.Dabeiwird auf die Reaktionsmechanismdaokussiert,
die fur dasVerstindnisder hier prasentierterStudievon zentralerBedeutungsind. Eine sehrde-
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HOBR-Zyklus

Abbildung9.1: Schematisch®arstellungder dominanterMechanismermer Bildung und desAb-
bausvon BrONO, undHOBFr in derGasphase.

taillierte DarstellungderBromchemidindetsichin denVeroffentlichungenvon [Lary etal., 1994
und [Lary, 1996H. In diesenVerodffentlichungenwird die Gasphasenchemiend die heterogene
ChemiederBrom-Substanzeausfihrlich daigestellt. Desweiterenwird die Signifikanzdereinzel-
nenReaktionerin unterschiedlichemohenbereichenndbei unterschiedlichemeteorologischen
Bedingungerdiskutiert.

Analog zur Chlorchemiesind die aktiven Bromradikalean diversenOzonabbauzyklemeteiligt.
Etwa 40 % deschemischerOzonabbausn der Arktis resultiertauskatalytischenZyklen in die
Brom-Substanzemvolviert sind, siehez.B: [ChipperfieldandPyle,199§.

Die Konzentrationerder BromradikaleBr und BrO sind tagsiber von dem sonnenzenitwindl-
abhangigenphotochemischeiGleichgeavicht zwischenhomogenerReaktionen,die Bromreser
voire bilden, und der PhotolysedieserReaktionenbestimmt.Bei gemalRigtenTemperaturenst
tagsiberBrONQO, daswichtigsteReserwir, gefolgt von HOBr. Die dominanterhomogenerRe-
aktionensind die Reaktionenvon BrO mit NO2 undvon BrO mit HO2 sieheAbbildung 9.1. Bei
tiefen Temperaturenyie sietypischerweisem arktischerWinter auftretenwerdendie Bildungs-
reaktionenvon BrCl undverbundendamitdasReserwir BrCl zunehmenadvichtiger.
Heterogen&eaktionerverschiebemasVerhaltnissezwischendenReserwviren.Da die Reserwire
unterschiedlictschnellphotolysiererwird damitauchdie Mengean aktiven BrO beeinfluf3t.
Speziellwahrendder NachtkdnnendieseReaktionendie im Vermleich zu Photolysereaktionen
langsamsind, die Brom-Rartitionierungentscheidend@ndern,so daldam Morgen eine ganzlich
anderePartitionierungwie abendsvsorliegenkann.Eine sehrwichtige heterogend&eaktionist die
Reaktionvon BrONGO, mit Wasserdie sogenannt8romnitrattydrolyse.Charakteristischir diese
Reaktionist, dal3sie auchbei hohenTemperatureroberhalbvon 200 K noch sehreffizient ist.
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Abbildung 9.2: Einflu3 der Bromnitrattydrolyse (BrONO,+H,O) bei typischenBedingungen
in mittleren Breiten im spaten Winter: Bremen 04.03.97, Temperatur=213, Druck=53mbay
HOohe=20km.

Daherhat sie im Gegensatzzu andererheterogeneriReaktionenauchin mittleren Breiten noch
signifikanteBedeutungDiesist in Abbildung9.2illustriert.

Die Reaktionswvahrscheinlichkit der heterogeneReaktionenvon HOBr mit HBr oderHCI steigt
beitiefen Temperaturemvie sieim arktischerWinter auftretenenorman. Allerdings sindim pola-
renWinter die Konzentratiorvon HBr sehrklein, sodaf3die Reaktionsgeschwindight der Reakti-
onvon HOBr mit HBr trotz grofl3erReaktionsv@hrscheinlichkit sehrklein ist. HCI hingegenliegt
in weitaushdhereKonzentratiorvor, sodaldie Reaktionvon HOBr mit HCI auffliissigenAeroso-
len beitiefen Temperaturemnim 197 Kelvin sehrbedeutendst [HansonandRavishankara1995.
Bei tiefen Temperaturerkdnnensich im polarenWinter zudemfeste PSC bilden, welche die
Reaktionvon BrONGO, mit HCI unter Bildung von BrCl ermdglichen.Diese Reaktiontritt nach
[HansonandRavishankara1993 anflissigemAerosolennicht signifikantin ErscheinungZudem
sind bei tiefen Temperaturerum 197 K, bedingtdurch die Chloraktvierung, erhdhte CIO Kon-
zentrationin derunterenStratospBrevorhandenso dal3die Gasphasenreaktioron CIO+BrO an
Bedeutungyewinnt.

All die letztgenannteimmeterogeneriReaktionerbilden BrCl bzw. Br, und verschieberdaherdie
Partitionierungder Reserwire zugunstersehrschnellphotolysierendeReserwire, was eine Er-
hohungderKonzentratioraktiver Bromsubstanzenur Folge hat.

Die Reaktionvon BrONGO, mit H,O bildet HOBr. Der EinfluR dieserReaktionauf die Konzentra-
tion von BrO hangtim wesentlichenvon dem gewvahltenHOBr-Absorptionsquerschnitith Dies
wird im Detail spaternochdiskutiert.

9.3 Modellstudien zur Inter pretation der Bromchemie

In derfolgendprasentierterrallstudiewerdenDOAS-SatellitendataGOME-Datenund DOAS-
Bodendatemit Modellrechnungefiir einigewolkenfreieTageim Marz1997in polarenRegionen
undmittlerenBreitenverglichen.HierbeiwurdengemessendifferentielleschiageSaulen(DSCD)
vonder StationNy-Alesund(79N,12 O) undvon der StationBremen(53 N) verwendetFir diese
OrteundZeitperiodewerdenzudemGOME-Messungemit denModellrechnungewrerlichen.
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Abbildung 9.3: Die Hydrolysevon BrONGO, ist auchbei genmaRigtenTemperaturemocheffizient
unddahereinewichtigsteReaktionin mittlerenBreiten.BeitiefenTemperaturegewinnt die Reak-
tion von HOBr mit HCI anBedeutungTretenfestePSCaufwird auchdie ReaktionBrONO,+HCI
signifikant.Bei hoherChloraktvierunggewinnt die GasphasenreaktioBrO+CIO an Bedeutung,
diein derDammerungeu einerNetto-Produktiorvon BrCl fihrt.

Die Bodenmessungewurdenin Zenith-Sk-Geometrieund die Satellitenmessungeim Nadir
GeometrieaufgenommenWie bereitsim Kapitel 7 dagelegt liefern DOAS-Satellitenmessungen
absoluteSCDund DOAS-Bodenmessungedbifferenzervon SCD (DSCD).

Ein Vegleichder DOAS-Daten,die in unterschiedlicheMel3geometriggemessemerden,ist nur
mithilfe einesModellsmdglich. FUr beideMeRgeometriemurdein dieserStudiemit jeweilsiden-
tischenBrO Tages@ngerschiageSaulenberechnetZur Initialisierungderchemischersubstanzen
wurde das3d-Modell SLIMCAT verwendet Druck- und Temperaturdatebasiererauf UKMO-
Daten[SwinbankandO’Neill, 1994].

9.3.1 Vergleichsimulierter und beobachteterSCD fiir bodengelundeneDa-
ten mit rein stratospharischenProfilen

Fur einenerstenVerleich zwischenBrO-DSCD mit modelliertenBrO-DSCDwurdedie JPL97-
Standardchemieerwendetmit derim Rahmernvom OFP-Modellerleicheinerelatv guteUber
einstimmungzwischeneinem”in-situ” gemesseneand demmodelliertenBrO-Profil festzustellen
war, sieheKapitel4.4.

Der Vergleich zwischendenModellrechnungemund dengemesseneBrO-DSCDam 19.03.97in
Ny-Alesundistin Abbildung9.4dagestellt EsistinsgesameineguteUbereinstimmungwischen
denberechnetenndgemessenelBrO-DSCDfestzustellenin Abbildung9.5sinddie Modellrech-
nungerfir den04.03.97in Bremenim Vergleichmit dengemesseneBrO-DSCDdargestellt.Wie
zu sehenist, emibt sichin Bremennur abendsine noch akzeptabldJbereinstimmungwischen
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Abbildung9.4:VemgleichderModellrechnungemit denBrO-DOAS-Bodendatefiur Ny-Alesund,
19.03.97 Ahnlich sehendie Ergebnissdiir den21.03aus,sieheAbbildung 11.1im Anhang.Die
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2.5e+14 . .
Data ——
Model JPIQ7 =

1.5e+14 [

% 5e+13 [ {HH {{'}iﬂ.‘.
3 My 0 E o
°[ g it
% 85 75 o5 o pom - pr——
SZA [Deg]

Abbildung 9.5: Vergleich der Modellrechnungermit den BrO-DOAS-Bodendaterfir Bremen,
04.03.97 Die Modellrechnungemvurdenmit JPL97-Standardchemairchgeiihrt

Datenund ModellrechnungenMorgenshingegen ergibt sich einerelatv grol3eDiskrepanzzwi-

schemmodellierterundgemesseneBSCD.

DasErgebnis— einerelativ gute Ubereinstimmungwischenmodelliertenund gemesseneBrO-

DSCDin Ny-Alesundim Spat-Winter undundeineschlechtdJbereinstimmungn Bremen spezi-
ell vormittags— ist auchananderenragenzu beobachten.

[Bruns,1999 hatin seinerim RahmerdieserArbeit betreuterDiplomarbeitfiir verschieden&lel3-
periodermodelliertemit gemesseneDSCDverglichen.Hierbeikonntefestgestelliverdendallim

Mittel in Ny-Alesundim Marz 1997 einebessetUbereinstimmungwischenmodelliertenund ge-

messeneSCD vorliegt, wie in mittlerenBreitenoderin Ny-Alesundim Herbst.Wahrendesin

Ny-Alesundim Marz1997in derunterenStratosphrerelatv kalt war, eslagenTemperaturemnim

197Kelvin vor, lagendie Temperaturem Ny-Alesundim Septembet997undin Bremenm Marz

1997im Mittel um ca.15Kelvin hohet

Die Brom-Rartitionierungin polarenRegionenim Winter unterscheidesich von derin mittleren
BreitendadurchdaRder Anteil anschnellphotolysierendeiReserwirs, speziellan BrCl, wesent-
lich grof3erist. In mittlerenBreitenwarenmorgensm Marz97 BrONO, undHOBr diedominanten
Reserwire. In Ny-Alesundhingegenwar im Marz 1997,aufgrundder tiefen Temperaturenmor-

genssehrviel BrCl vorhandenwelcheswesentlichschnellemphotolysiert.
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DiesfuhrtzuderVermutungdalidie verwendetedd PL97-Standardchemrgcht vollstandigist, und
die grof3eDiskrepanan mittlerenBreitenim Marz 1997 am Morgendadurchgelostwerdenkann
dal3:

Die Umwandlungvoneinemlangsamenzu einemschnellerReserwir bei Temperatureawi-
scher210-215Kelvin schnellelist, alsbishererwartetwird. TypischeKandidaterherfur sind:

HRL: BrONG, + H,O — HOBr + H,O
HR2: HOBr + HCI — BrCl + H,O
HR3: HOBr + HBr — Bry, + H,O

Ein Reserwir schnellemphotolysiertwird, alsbishererwartetwird.

Ein bisherunbekannteReserwir gebildetwird.

Wichtige Gasphasenreaktionewglche Reserwoire abbauenin der JPL97-Standardchemie
fehlen,oderzulangsansind.

Die dominanterReserwire in mittlerenBreitensind BrONO, undHOBT. Eine ErhdhungderPho-
tolysedieserSubstanzeiiihrt zwangsaufig zu einerErhdhungvon BrO. Allein die Erhohungder
BrONGO,-Photolyseim Rahmender in JPL97[DeMoreetal., 1997] anggebenenGrenzenfuhrt
insgesammicht zu einer befriedigenderkonsistenterLdsungdes Problems.Dies gehtausden
in der Diplomarbeitvon Marco Bruns diskutiertenModellrechnungerenor. Fiur die DSCD er-
gibt sichin mittlerenBreitenzwar morgenseinebesserdéJbereinstimmungwischengemessenen
und modelliertenDSCD, allerdingsverschlechtersich die Ubereinstimmungm Abenderheblich
[Bruns,1999.

Im RahmendieserFallstudiewerdendaherweitereL dsungsarétzeuntersuchtdie dasVerhaltnis
zwischendenmodelliertenDSCDamMorgenundamAbendin mittlerenBreitenderartverandert,
dafldie BrO-DSCDin der Morgendammerungstarker erhbht werdenals am Abend. Zudemsoll
der Einflul? der geandertenChemieauf die Modellrechnungeriur Ny-Alesundeinennicht all zu
groRerEinfluRhabendain diesenfall einerechtguteUbereinstimmungwischerMeRdaterund
Modellrechnungeibesteht.

Bei einerErhohungder HOBr-Photolysekannerwartetwerden,daf3die Erhdhungder DSCD am
MorgenstarkeristalsamAbend,dadie HOBr Konzentrationn derMorgendammerungvesentlich
grol3eralsin der Abenddammerungst, sieheAbbildung9.2. Dochwie realistischist eineerhbhte
HOBr-Photolyse.

Fur diein Abbildungen9.4und9.5damgestellterModellrechnungemvurdederin JPL97empfohle-
ne HOBr-AbsorptionsquerschnitterwendetMit diesemAbsorptionsquerschnitvurdebeim OFP
Vemleicheinerelativ guteUbereinstimmungwischereinem’in-situ” gemesseneBrO-Profilund
denModellrechnungemm polarenVortex erzielt, sieheKapitel 4.4. Es existierenallerdingsauch
Messungervon [Rattiganetal., 1996, bei denenein weitausgroRererAbsorptionsquerschnitie-
obachtewurde.

Im Marz2000wurdemit demJPLO0-ReporfDeMoreetal., 200J eineAktualisierungdesJPL97-
Reportsvorerstallerdingsnur auf demWWW, verodffentlicht. In diesemwerdenfir die Absorp-
tionsquerschnittaler HOBr-Photolyseneue Daten empfohlen,die auf Messungernvon Ingham
[Inghametal., 1998 beruhenDie mit denAbsorptiosnquerschnittaroninghamberechneteRho-
tolysefrequenzesind dabeimit denenauf Rattigan-DatenbasierenderPhotolysefrequenzever-
gleichbarBeidePhotolysefrequenzesind,verglichenmit deraufJPL97basierende®hotolysejn
der Dammerungum etwa einenFaktor 2 grof3er Die Auswirkungder neuenHOBr-Photolyseauf
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Abbildung9.6: Effekt dererhbhtenHOBr-Photolyseaufdie BrO Konzentrationin derDammerung,
Modellrechnund@@remen04.03.97 Die zugrundeligendembsorptionsquerschnitteéir die HOBr-
PhotolysevurdedenEmpfehlungedPL97bzw. JPLOOentnommen

die BrO Konzentrationemn der Morgenddmmerungundin der Abenddammerungsind in Abbil-
dung9.6illustriert. Esist eindeutigzu erkennendalR3eine Erhohungder HOBr-Photolysezu dem
gewiinschterEffekt fuhrt, daf’die BrO-Konzentrationemorgensstarker erhbhtwerdenalsabends.
DieserEffekt wird durcheineschnellerdJmwandlungvon BrONO, zu HOBr nochverstrkt, da
dannuberNachtnochmehrBrONG, in HOBr umgeavandeltwerdenkann,alsdiesin Abbildung
9.2derFall ist.

Tatsachlich fuhrtenRechnungemit einer erhbhtenBromnitrattydrolyse (der v Wert wurde auf
0.9 gesetzt)bei gleichzeitigerVerwendungder "Ingham-Photolyse’zu einerinsgesambesseren
UbereinstimmungwischenModell-Rechnungemind MeRdatenin mittleren Breiten. Aber auch
hier stellt sich die Fragewie realistischeine erhbhte Bromnitrattydrolyseist. Im JPLOO-Report
wird eineneueParametrisierundr die Bromnitrattydrolyseempfohlen die auf neuestergbisher
unverdffentlichten)Ergebnisserder Arbeit von Hansonberuht[DeMoreetal., 2000J. DiesePara-
metrisierungvurdeim RahmendieserArbeit in dasheterogendodul implementiertDie daraus
resultierendéAnderungder Reaktionswahrscheinlichkit ("uptake coeficient”) der Bromnitratty-
drolyseistin Abbildung9.7 dagestellt. Eszeigtsich,dalin demTemperaturbereictlerim Marz
1997in der unterenStratosphlrein mittleren Breitenvorherrschtg210-215K), der Einflul3 der
neuenParametrisierungechtgrof3ist. In Abbildung 9.8 ist die Auswirkung der neuenReakti-
onswahrscheinlichkit auf die Brom-Partitionierungfir typischeBedingungenn mittlerenBreiten
damgestellt.

In einerVerdffentlichungvon [Wasch&vsky andAbbatt,1999 wird die ReaktionHR2 diskutiert.
Anhandihrer Messungestellen[Wasch&isky andAbbatt,1999 bei Temperaturemm 210K eine
wesentlicthohereReaktionsvahrscheinlichkitfest,alsin bisherigerveroffentlichungerpubliziert
wurde.Die Autorengehendavon aus,dal3ein Saure-Katalysevlechanismudpei hohenTempera-
turen(um 210 K) dazufuhrt, daf3die stark sinkendeL odslichkeit der SubstanZHCI) im Aerosol
teilweisedadurchkompensierwird, da3der Ratenkefizient zweiter Ordnungder Reaktionder
geldstenSubstanzeimm Aerosolzunimmt,und somit ein grof3erer’uptake coeficient” resultiert.
Im RahmendieserArbeit wurde die neueParametrisierundgir ReaktionHR2 implementiertund
zugleicheineanalogeParametrisierund@ur HR3 angenommenndimplementiert.
ZusammerdssendvurdenfolgendeAnderungerder JPL97-Standardchemiergenommen.
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Abbildung9.8: Die AuswirkungdererhbhtenReaktionsvahrscheinlichkit derBromnitrattydroly-
seaufdie BrompartitionierungEtwa doppeltsoviel HOBr wird wahrendder Nachtgebildet,siehe
9.2

¢ "JPL 2000changes”inghamHOBr-Photolyse NeueParametrisierungir HR1

¢ NeueParametrisierun@ir HR2 [Wasche&vsky andAbbatt,1999, Saure-KatalyséMechanis-
mus

¢ "enh. HR3". Da ein solcherSaure-KatalyseMechanismusauchfir HR3 naheligendist,
wurdefur HR3 eineanalogeParametrisierungwie fur HR2) angenommen.

Esist wichtig zu beachtengalldie neuenParametrisierungederheterogeneReaktionerHR2und
HR3keineAuswirkungaufdie Reaktionsvahrscheinlichkit der Reaktionerbeitiefen Temperatu-
renum 197 Kelvin haben,sondernsich nur bei genaRigtenTemperaturermuswirlen. Zudemsei
hier vorweggenommengalRdie ReaktionHR2 keinesignifikanteAuswirkungauf die Modellrech-
nungenhatteunddaherbei derfolgendenDiskussiomicht mehrberiicksichtigtwird.

Die AuswirkungdieserAnderungeraufdenVemleichzwischerModellrechnungennddenDSCD-
Datenist in Abbildung 9.10und 9.9 dagestellt.Die beschriebeneAnderungerder JPL97-Stan-
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Abbildung 9.10: Vergleich der Modellrechnungermit den BrO DOAS-Bodendaterfir Ny-

Alesund,19.03.97 Die Auswirkungder neuenParametrisierungon HR3 ist nicht dagestellt,da
siein polarenRegionenzu keinersichtbaremAnderungfihrt.

dardchemieergebenin BremeneinewesentlichbesserdJbereinstimmungwischenmodellierten
undgemesseneBSCD, sieheAbb. 9.9.In Ny-Alesundist die Ubereinstimmungwischenmodel-
liertenundgemesseneBSCDimmernochrechtgut, sieheAbb. 9.10

Der EinfluR derneuenParametrisierungler ReaktionHR3 auf die Berechnungler DSCD in mitt-
lerenBreitenist deutlicherkennbar Allerdings wurde bei dendagestelltenErgebnisserdie HBr
Initialisierung um einen Faktor 2 erhdht. Die Initialisierung mit erhbhtenHBr Konzentrationen
wurde auchfir die JPL97 Modell-Rechnungerverwendet.(auchin Ny-Alesund,dort sind die
HBr Werte aberverglichenmit mittleren Breitensehrgering).Die erhdhtenHBr Initialisierungs-
Konzentrationeniegen aberimmer nochim Bereichder Fehlertoleranzler Messungerdie von
[Nolt etal., 1997 und[Johnsoretal., 1993 publiziertwurden.Aus Sicht’der stratospBrischen
Chemie”liegt eine hoherelnitialisierungder HBr Konzentrationenn einemmaoglichenzusatzli-
chenHBr BildungskanalOH+BrO) begriindet[Chipperfieldetal., 1997. HBr ist sehrschwerzu
messensodal3hinsichtlichder Verteilungund Mengeder stratosparischerHBr Konzentrationen
nochgrol3eUnsicherheiteestehenSolltenin mittlerenBreitenwesentlichgrol3ereHBr Konzen-
trationenvorhandensein, als bisherigeMessungerergaben,so ware die Bedeutungvon Br, als
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Abbildung9.11: Effekt der Gasphasenreaktid@R1 mit erhdhterReaktionsgeschwindight ("enh
GR1")undderGasphasenreaktidbR2aufdie modellierterDSCDin Bremen(04.03.97)Der”en-

hancementactor” ergibt sichausdemQuotienterdermodellierterDSCD mit undohneAnderung
"enh.GR1” undGR2.

Nacht-Reservir in mittlerenBreitenerheblichgro3er alsbisherangenommewmird.

Die Verwendungder neuenParametrisierungler Bromnitratlydrolysefuhrt in Kombinationmit
der HOBr "Ingham-Photolyse” auchohnedie neueParametrisierungler ReaktionHRS3, zu ei-
nerwesentlichbesseretbereinstimmungwischengemesseneand modelliertenBrO-DSCDin
mittlerenBreiten.Zwar st in mittlerenBreitenmit derneuenChemieinsgesameinebesserdéJber
einstimmungzu erkennen allerdingsist in Ny-Alesundnun eine Tendenzder Ubersclitzungder
modelliertenDSCD-im Vemgleichzu dengemesseneDSCD- zu erkennen.

Einflul3 von Gasphaseneaktionen

Erganzendzu denbisherbeschriebeneAnderungenwurdenzusatzlich folgendeAnderungeran
der Gasphasenchemismrgenommerund ihr Effekt auf die BrO-DSCD Tages@ngeuntersucht.
Die kinetischenParameteder ReaktionGR1 wurdenauf die obereGrenzegesetztZudemwurde

die ReaktionGR2implementiertDie kinetischerDatenfiir dieseReaktionwurdender Verdffent-
lichungvon [Chipperfiledetal., 1999 entnommen.

GR1 O*’+HOBr — BrO + OH

enh.GR1 kinetischeDatender ReaktionGR1wurdenauf die obereGrenzegesetzt.

GR2 O*’+BrONO, — BrO + NO;

Der Einflu3 dieserbeidenReaktionemauf die DSCD in mittleren Breitenist in Abbildung 9.11
damgestellt.DenwesentlichgroRererEinfluldhatdie ReaktionGR2. Selbstmit erhbhterReaktions-
geschwindigkit ist der Einflud von GR1 wesentlichgeringer Beide Reaktionenverschieberdas
Verhaltnis zwischendenDSCD in der Morgen-und AbenddammerungDasdie ReaktionerlGR2
sichmormgensstarkerauswirktalsabendsmagaufdenersterBlick verwunderngdennin Abbildung
9.8ist zu erkennendalRmorgenswesentlichwenigerBrONO, vorhanderist alsabendsDiestrifft
abernur auf die Hohenbereicheu in denendie heterogené&Jmwandlungvon BrONO, zu HOBr
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(19.03.97)obenund Bremen(04.03.97untenmit denAnderungerGR1und GR2, sowie mit enh.
HR3in Bremen

stattfindet.Die ReaktionenGR1 und GR2 wirken sich aberbei hohenSZW vor allem oberhalb
von 25 km aus,da unterhalbvon 25 km die Konzentratioran O(3P) Atomenzu geringist, siehe
Abbildung 11.3.1n diesemHohenbereichpberhalbca. 25 km, ist die heterogenemromnitratty-
drolysenicht mehrsignifikant,und BrONG, ist dasdominanteReserwir in der Morgendamme-
rung. Bei gleichenSZW ist zudemmehr BrONO, in der Morgenddmmerungvorhandenals in
der AbenddammerungDabherist die Reaktionsgeschwindight von GR2in diesemHohenbereich
morgensetwasgrol3er

Der EinfluR dieserbeidenAnderungerauf den modelliertenDSCD-Tages@ngist in Abbildung
9.12damgestellt.Die Berucksichtigungder GasphasenreakticBR2, sowie die erhohte Reaktions-
geschwindigkit fir ReaktionGR1, filhrt in Bremenzu einer weiterenVerbesserungler Uber
einstimmungzwischengemessenennd modelliertenDSCD, siehe Abbildung 9.12. Allerdings
verstrkt die Beriicksichtigungvon "enh GR1” und GR2 die Tendenzder Uberschitzungin Ny-
Alesund,sieheAbbildung 9.12.Eine eindeutigeréAnalyseder Qualitat der neuenChemieist nur
dannmaoglich, wenntroposplarischeBrO berticksichtigtwird. Vor diesemArbeitsschrittwerden
folgendjedochnochweitereEinflu3faktorenauf die Berechnungler DSCD diskutiertwerden.
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Abbildung 9.13: Effekt verringerterNO2 Konzentrationemund erhbhter Br, Konzentrationemuf
die modellierterDSCDin Bremen(04.03.97) Der"enhancementtactor” ergibt sichausdemQuo-
tientendermodelliertenDSCD mit undohneAnderungderNO2-bzw. Br, Konzentration

9.3.2 SonstigeEinflu3faktor enauf die Berechnungder SCD

Nebenden bisher diskutiertenAnderungenin der Chemie,habennatirlich auch andereFakto-
ren Einfluld auf die modelliertenDSCD. Beispielsweisdalit eine Verringerungvon NO2 eben-
falls eineErhdhungder BrO-DSCDerwarten.ObgleichVergleichezwischendenBRAPHONO2-
KonzentrationeanddenHALOE-DatendaraufhindeutendaBBRAPHOdie NO2-Konzentrationen
leichtunterschtzt,wurdenzu TestzwecknModellrechnungemit 30% reduzierteNO2-Konzentrationen
durchgetihrt.

Der Gesamtgehalain anoganischemBrom-Substanze(=Br,) und dasBr, Profil in der Strato-
spharesind nichtgenaubestimmt.Daherwurdegetestetvie sicheineErhdhungvon Br, um 15 %
aufdie modelliertenDSCDauswirkt.Der Effekt dieserAnderungeraufdie modellierterDSCDist
in derAbbildung9.13damgestellt.

Eine ErhbhungderanoganischerBrom-Substanzem der Stratosplre bedingt,wie zu erwarten
war, eineErhdhungderBrO-DSCD.

9.3.3 BrO Profile mit tropospharischenBrO Anteilen

Der Vergleich zwischenDOAS-SatellitendateiiGOME) und DOAS-Bodendaterwird erstdurch
die Modellierungmoglich. Nicht nur die unterschiedlichehichtwege sondernrauchder Umstand,
dalRGOME absoluteSCD liefert, wahrendbodengesitzte MessungerDifferenzervon SCD lie-
fern,bedingendalidie Modellierungeinewesentliché/oraussetzungir einenangemesseneérer-
gleichdieserMel3datenist.

Satellitenmessungan Nadir-Geometriesind sehrviel sensitver gegeriibertroposplarischenAb-
sorberralsBodenmessungen Zenith-Sky GeometrieDiesliegt zumeinendarandalisieabsolute
SCDliefern,zumandererdarandafidie Troposplarezweimaldurchlauferwird. Modellierunger-
laubt dahernicht nur ein Vergleich der verschiedenemMessungensondernauchdie "Analyse”
troposplarischerAbsorber Die Kenntnisob und wieviel troposplarischeBrO vorhandenist, ist
zugleichfur die auf DOAS-Bodendatemasierendénterpretationder stratospfrischerBromche-
mie von Bedeutung.
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Abbildung9.14:VerngleichderModellrechnungemit GOME-Datenfir rein stratospfrischePro-
file. Die Modellrechnungersind in diesemFall auchreprasentati fir den21.03da in diesem
SZWBereichkeine signifikantenUnterschiedevorhandensind. Verwendetwurde die erweiterte
"JPI97+ JPLOOchangesThemie

Bereits 1998 haben[Harderetal., 1999 basierendauf dem Vemleich zwischenDOAS Ballon-
Okkultationsmessungaimd GOME BrO-Daten(fur verschieden®reitengradeund Jahreszeiten)
auf dasVorhandenseinon troposplarischerBrO geschlosserSie agumentierterweiterhin,dald
ihre FallstudienaufeinenglobalentroposplarischerBrO Hintergrundim Bereichvon 1-2 pptv hin-
deuten]Friessetal., 1999 habemusdemVerleichzwischenBrO DOAS-Bodendateim Zenith-
Sky-Geometrieund SLIMCAT Modellrechnungerebenélls auf die Prasenzvon troposplarischen
BrO geschlossen.

Im folgendenwird gepiift, ob fur die vorliegendenMel3standortéen dem untersuchterZeitraum
troposplarischeBrO vorhanderwar, undeinequantitatve AbschatzungdertroposplarischerBrO
Konzentrationeworgenommen.

In Abbildung 9.14 ist der Vergleich der Modellrechnungemmit den GOME BrO-Datenfir rein
stratospfrischeProfiledamgestellt.Verwendetvurdedabeidie erweiterté’ JPL97+JPLOGhanges”
Chemie Eswurdenfir den19.und21.03 alle DatenpunktezerwendetderenPixel-Zentrumnicht
weiterals 250km von Ny-Alesundentferntwaren.

Die gleichenstratospharischerBrO Profile die fir Bodengeometrien Ny-Alesundeinerechtgute
Ubereinstimmungwischenmodelliertenund gemessene8CD ergaben fithrenim Fall der Satel-
litengeometriezu erheblicherUnterschiedeawischemrmodellierterundgemessene@ OME BrO-
DatensieheAbbildung9.14.Die berechneteabsoluterSCDsindetwaum einenFaktorkleinerals
die DOAS-SatellitendatetGOME). Macht mansich bewu(3t, dal3 Satellitenmessungen Nadir-
Geometriaveitaussensitver gegerilbertroposplarischerBrO sind,soist einemoglicheErklarung
dieserDiskrepanalie PrasenzroposplarischeBrO-Konzentrationen.

In Abbildung9.15sinddie Ergebnissaler Modellrechnungemit troposplarischerBrO-Anteilen
im Vergleichmit denGOME-Daterdamgestellt. EswurdentroposplarischeProfilemit einemVMR
von 2 und 3 pptv BrO verwendetDies entsprichteinervertikalenSaulevon 3.2 bzw. 4.8 - 10*?
[Molekulen/cnt].

91



5.5e+14

5e+14 L
X e
o ASerldl [ " X--=
E i _+_-:b-——— + + X
8 ser14f + + ++ T
3 +x T 4 XX .............. X
g 35e+14 [+ +++ """ X
8 X
8 3e+l4 b
2.5e+14 | GOME data 19.03.97 r<250km X
GOME data 21.03 r<250km +
2e+14 | model, stratosphere + 3ppt troposphere --- |
model, stratosphere + 2ppt troposphere -
1.5e+14 - s s , ,
81 82 83 84 85 86

SZW [Deg]

Abbildung 9.15: Vergleich der Modellrechnungemit denGOME-Datenfur Ny-Alesundbei An-
wesenheitontroposplarischerBrO. Angenommemwurden2pptvund 3pptvBrO homogenn der
Troposplareverteilt. Mit troposplarischenBrO emibt sich einewesentlichbesserdJbereinstim-
mungzwischenGOME-Datenund ModellrechnungenNicht dargestelltsind die Modellrechnun-
genfurden21.03,dasiefur diesenSZW-BereichkeinesignifikanteUnterschiedemeben.

Wie in der Abbildung9.15zu erkennenist, ergibt sichmit dentroposplarischerBrO Profileneine
wesentlichbessetUbereinstimmungwischenden GOME-Datenund denberechnetembsoluten
SCD.AusgehendondenVemleichzwischenGOME-DaterundModellrechnungetiegt daherder
SchlufZnahe,dal3troposplarischeBrO in der Rggion Ny-Alesundam 19. und 21.03im Grol3en-
bereichvon 2-3 pptv (bzw. 4 + 0.8 - 10 [Molekiilen/cm?]) prasentwar.

TropospharischesBrO in Bremen

Fur Bremensind, aufgrundder Flug-GeometriedlesGOME-Satelliten hur wenig Datenin einem
3-Tagesinterall vorhandengderenPixel Zentrumim Umkreisvon 250kmum Bremenliegt. Zudem
sind, ebenélls aufgrundder Flug-Geometriedie GOME-Datenim betrachtetei@eitraumalle bei
einemSZW um 60 Gradgemesseworden.Daherwarenfir die Abschatzungdertroposplarischen
BrO-Mengennur wenig Datenin einembeschanktenSZW-BereichvorhandenAuf Basisdieser
DatenwurdederMittelwertderGOME SCDin dieserPeriodezu 1.4+ 0.2 10" [ Molekiilen /em?]
bei einemmittlerenSZW von 60 Gradbestimmt.

Aus demVemgleich der GOME Datenmit modelliertenSCD konntefur Brementroposplarische
BrO Konzentrationemn GrofRenbereiclvon 1.75 + 0.3 pptvabgeschtztwerden.
Abschlie3endsoll die AuswirkungderermitteltentroposplarischerBrO Konzentrationemauf den
VemgleichzwischengemessenenndberechneteBrO DOAS-Bodendatein Ny-AlesundundBre-
mendiskutiertwerden.

9.3.4 VergleichzwischenBrO-DO AS-Bodendaternund Modellr echnungenun-
ter Berlcksichtigung von tr opospharischemBrO

Unter Beriicksichtigungder ermitteltentroposplarischenBrO-Konzentrationerwurdendie Mo-
dellrechnungeriitir Ny-Alesundund Bremenwiederholt.In Abbildung 9.16 sind die gemessenen
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Abbildung9.16:VergleichderModellrechnungemit denDOAS-Bodendateffiiir Ny-Alesundbei
Anwesenheivon troposplarischerBrO. Angenommerwurden2pptvund 3pptvBrO homogenn
der Troposplare verteilt. Dargestelltsind auchdie Modellrechnungemnit rein stratospBrischen
BrO Profilen.Bild unten:Zusatzlich zu den”JPL0O0-changestvurde bei diesenRechnungerlie
ReaktionGR2 bericksichtigtsowie "enh. GR1” verwendetEntsprechend®odellrechnungemir
den21.03zeigenein analoged/erhaltenundsindim Anhangzufinden,sieheAbbildung11.2.

mit denmodelliertenDSCDfiir Ny-Alesundden19.03.97verglichen.Die Ubereinstimmungwi-
schenmodelliertenund gemessene®SCD ist auchbei BerucksichtigungtroposplarischerBrO
Mengennochgut. Die zusatzlicheBerucksichtigungder GasphasenreaktiddR2,sowie in kleine-
remUmfangdie erhbhteReaktionsgeschwindight der ReaktionGR1,fuhrt bei Bericksichtigung
von troposplérischerBrO zu einerVerbesserunder UbereinstimmungwischenModellrechnun-
genundDaten.

In Abbildung9.17 sind die berechnete®rO-DSCDim Vergleich mit denDOAS-Bodendatettir
Bremenden 04.03.97dagestellt.Bei hohenSZW oberhalb90 Gradwird die Ubereinstimmung
zwischenberechnetennd gemessene8CD schlechterAllerdingswird in demBereichzwischen
55-85Grad SZW die UbereinstimmungleutlichbesserDiesiist ein weiteresdeutlichesindiz fiir
die Prasenavon troposplarischerBrO in mittlerenBreiten.Die VerwendunglerneuenParametri-
sierungfur die heterogen&keaktionHR3 fuhrt datiberhinauszu einerweiterenVerbesserunger
Ubereinstimmungn derMorgendimmerungsieheAbbildung9.17
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Abbildung9.17:VergleichderModellrechnungemit denDOAS-Bodendatefir BremenMit und
ohnetroposplarischerHintergrundvon 1.75 pptv VMR. Bild unten,zusatzlichwurdebei diesen
Rechnungeenh.HR3 verwendet.

9.3.5 Zusammenfassungund Diskussion

Zusammerdssendalitsichfolgendedesthalten:

¢ Die AktualisierungderJPL97-StandardchementsprechendenJPLOOEmpfehlungerithrt
in Bremenim Marz 1997 zu einerwesentlichbesseretUbereinstimmungwischenmodel-
liertenundgemessene8CD.Die Diskrepanzwischengemesseneand modelliertenSCD,
speziellin derMorgendammerungkannweiterreduziertwerdenjndemdie Gasphasenreak-
tion GR2 und die neueParametrisierungyon HR3 bettcksichtigtwird. (Die Erhdhungder
GR1 Reaktionhat einengeringenEinfluB, fiihrt aberebenélls zur bessererUbereinstim-
mung.)DiesesResultaist keineAusnahmesonderrnwird unterahnlichenmeteorologischen
Bedingungerauchan anderenragenreproduziertin Abbildung9.18ist fur den31.03und
fur den10.03der Einfluld derneuenChemieauf die modelliertenSCDim Vergleichmit den
MeRdaterdamgestellt.

¢ Aus demVemleich zwischenGOME BrO-Datenund den damgestelltenModellrechnungen
konntefur Ny-Alesundfir den19.03und21.03.972-3 pptv BrO undfir Bremenl.75+ 0.3
pptvBrO in derTroposplareermitteltwerden Bei Berucksichtigungliesertropospfarischen
BrO Konzentrationeremibt sich eine konsistentgute UbereinstimmungwischenGOME-

Fur dieseTagewar der Himmel weitgehendwvolkenfrei
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Abbildung 9.18: Verleichder Modellrechnungemit denDOAS Datenfiir Bremenden10.03.97
(oben)undden31.03.97unten).Eswurdenrein stratospfrischeProfileverwendetindohne”enh.
HR3” gerechnetDie gegeriiberderJPL97-StandardchemveranderteChemieergibt auchfr die-
seTageeineerhebliche/erbesserunderUbereinstimmungwischergemessenamdberechneten
BrO-DSCD.

DatenundModellrechnungerheigleichzeitigguterUbereinstimmungwischerBodendaten
und ModellrechnungenVoraussetzundiir dieseUbereinstimmungst jedochdie Verwen-
dung einer modifiziertenbzw. aktualisiertenJPL97-ChemieBei Verwendungder JPLI7-
Standardchemiést eine solch konsistenteUbereinstimmungwischenGOME-Datenund
Modellrechnungetbei gleichzeitigguter UbereinstimmungwischenBodendaterund Mo-
dellrechnungemichtgegebenMueller etal., 1999.

9.3.6 Einordnung der Ergebnisse

[Fishetal.,1995]und[Fishetal., 1997]habenn ihrenStudienmodellierteBrO-DSCDmit gemes-
senerDSCDin mittlerenBreiten(Cambridge 52N und Aberdeen)erglichen.In der Veroffentli-
chungvon [Fishetal., 1995 wird die SimulationeinesBrO DSCD-Tagesgngsmit Datenver-
glichen.Die Ergebnissader Modellrechnungemnterscktzendie gemesseneBSCD am Morgen
erheblich,wahrendsich fiir die Abendwerdeeine gute Ubereinstimmungermgibt (Abbildung 9 in
[Fishetal.,1995]).
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Abbildung9.19:Die Modellrechnungeim Vermgleichmit denMel3daterfir den04.03.97 Bremen.
Bei VerwendungeinesBezugswinllsvon 81 Gradwird ein Grof3teilder Unterschiedeéaschiert.
Die berechneteSCD wurdenjeweils um einenkonstanteriFaktor verschobenso daf3sie bei 81
Gradmit denMel3dateriibereinstimmenDiesentsprichidemEffekt der Differenzervon SCD bei
einemBezugswinlel von 81 Grad.

In einerspaterenStudiekonnten[Fish etal., 1997 mit ihrer Standardchemidie gemessene8CD
gut reproduzierenAllerdings haben[Fishetal., 1997 in dieserStudie,im Gegensatzur Studie
von [Fishetal., 1999, die Absorptionsquerschnitteon Rattigan verwendetZudemwar zu dem
ZeitpunktderMessungeilerstratospBrischeAerosolgehalin mittlerenBreiten, alsNachwirkung
desPinatuboyemlichenmit Marz1997nocherhbht[Thomasoretal., 1997 & [Jageretal., 2000].
Dieshatschnellereneterogen®eaktionerzu Folge.NebengroRererReaktionsgeschwindighten
der heterogenerBromreaktionerbedingtdiesim Mittel geringereNO2-KonzentrationenSomit
sind geringereUnterschiedan der Morgendammerungzwischenmodelliertenund gemessenen
SCDbei[Fishetal., 1997, verglichenmit denin dieserStudieermitteltenUnterschiedewischen
MelRdaterundJPL97-RechnungeruerwartenZudemwurdenin derStudievon[Fish etal., 1997
keine SCD-Tages@ngeuntersuchtsondermur die DifferenzzwischenDOAS-Messungetei 90
und 81 Grad SZW bericksichtigt.Dies bedeutetiber dal3nicht die volle Informationder DOAS-
Messungenr- nicht die InformationeineskomplettenTages@ngs— beriicksichtigtwurde.Bei Dif-
ferenzernvon SCD zwischen90 und 81 Gradverringernsich die Unterschiedewischendenbe-
rechneterunddengemesseneDSCD, sodal3dadurchDiskrepanzerkaschierwerden.Diesist in
Abbildung9.19amBeispielderModellrechnungeides04.03.97in Bremenveranschaulicht.

Im RahmendieserStudie konnte zudemgezeigtwerden,dalR weitere Einflul3faktoren,wie bei-
spielsweiselerangenommenBr, Gehaltoderdie NO2 KonzentrationengrheblicherEinfluf auf
die berechneteSCD haberkodnnen.

Im Gegensatzu dieserStudiewurdein denStudienvon [Fishetal., 1995 und[Fishetal., 1997
troposplarischeBrO nicht bericksichtigtund mit einemEinfachstreumodeljerechnet.
Insgesamtstellen die Ergebnissevon [Fishetal., 1997 daherkeinen Widerspruchzu den hier
prasentiertercrgebnissermar
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Schonfriherhaben[Krug etal., 1994 die mogliche Bedeutungvon Br, in mittlerenBreitendis-
kutiert.[Krug etal., 1994 beobachtetegro3eBrO-SCDbei Sonnenaufgngundbei Sonnenunter
gang.Sienahmeran,dal3ein schnellphotolysierendeReserwir wie beispielsweis®r, notwendig
sei,um die grol3enWertein der Morgendammerungzu erklaren.Im RahmendieserArbeit konnte
die potentielleBedeutungron Br, alsReserwir in mittlerenBreitenbestatigt werden.

Eine weiter Moglichkeit einesschnellphotolysierendefeserwirs ware die Bildung von OBrO
wahrendderNacht.OBrO ist wie Br, ein Reserwir, welchessehrschnellphotolysiert.
[Renardetal., 1999 habenin DOAS-SternenokkultationsmessungenormeMengenan OBrO
beobachtetDieseBeobachtungestehenaberim krassenWiderspruchzum bisherigenvVerséind-
nis der BromchemiedanachdiesenMessungerder iberwiggendeTeil deranoganischerBrom-
Substanzeim derunterenund mittleren Stratospare nachtsin Form von OBrO vorliegenmuf3te.
In einerdetailiertenModellstudievon [Chipperfiledetal., 1998] konntenachbisherigemKennt-
nisstandausgeschlossemerden,dal3solchhoheOBrO Wertemoglich sind. Dennochist die Rolle
von OBrO in derBromchemienochnichtganzlichgeklart.

[Erle etal., 1998 habenbereitsauf die Bedeutungder heterogenemBromchemiean kaltenflissi-
genAerosolenim Temperaturbereichwischen200-210Kelvin hingeviesen.Die Bedeutungder
heterogeneBromchemieankaltenSulfataerosolekonnteim RahmerdieserArbeit besatigtwer-
den.
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Kapitel 10

Zusammenfassungler Arbeit

Nebender MessungatmospkrischerSpureng@seund Laborstudiereur Kinetik chemischeReak-
tionenist die Modellierungein wichtigesStandbeinum unserbisherigesv/ersindnisatmosplari-
scherProzesssowie die Prognoseaihikeit atmosplrischeModelle zu verbessern.
HauptzieldieserArbeit war es, dasbisherigeVerstindnisatmosplarischerProzesseanhandder
Modellierungvon DOAS-DatenkurzlebigerHalogenezu prifenundgegebenerdlls zu verbessern.
DOAS-Messungetiefern schiageSaulen(SCD),d.h. die integriertenAbsorberdichteentlangdes
Lichtweges.Die InterpretatiordieserDatenist aufgrundderschiageSaulenGeometriader DOAS-
MessungemndderkurzenLebenszeitler SubstanzeproblematischDasLicht, welchesdenDe-
tektor erreicht,hat unterschiedlichd.ichtwege durchdie Atmosphare zuriickgelgt und der SZW
(undmit ihm die KonzentratiordesAbsorbersandertsichentlangder Lichtwege. Daherbedarfes
zur AnalyseundInterpretationvon DOAS-Dateneinesangemessendviodells

Ein Teil der Arbeit bestanddaherin der WeiterentwicklungdesphotochemischeModells BRA-
PHO zu einem 1-dimensionalerModell. Die 1d-Versionvon BRAPHO wurde zum Zweck der
ModellierungschiagerSaulenoptimiert und mit Strahlungstransfermodellegekoppelt. Mit dem
daraugesultierendeModellpalet SLACO ist esmoglich fur jedeMel3geometri@ineangemesse-
ne Modellierungder SCD-Daterezu gewvahrleisten.

Das Modell-Paket SLACO hebt sich gegeriiber anderenModellen dadurchab, daRes SCD bei
Berucksichtigungron Zweifach-bzw. Mehrfachstreuungpharischberechnerkann.

In einer SLACO Modellstudiewurdeder Effekt verschiedeneNaherungenm Strahlungstransfer
untersuchtund herausgearbeitetiald Zweifachstreuundir die DSCD Berechnungder Substan-
zenBrO, OCIO undNO2 in Zenith-Sk/-Geometrieeinegute Naherungdarstellt.Eine Ausnahme
stellenNO2-Profilemit hohemtroposplarischenKonzentrationdar Zudemwurde ermittelt, daf
einespharischeBerechnunglerschiagenSaulenbeihohenSZW (abca.89.5Grad)flir kurzlebige
photoaktve Substanzenotwendigwird.

In der IO-StudiewurdenlO-DSCD-Messungerdie ausZenith-Sk/ gestreuterLicht tiber Spitz-
bemgenermittelt wurden,analysiertund interpretiert.Mit Hilfe desModells SLACO konntezum
erstenmabezeigtwerden,dal3einesignifikanteMengevon 10 in der Stratospirevorhanderist.
Mit denSLACO ModellrechnungekonntealsuntereGrenzedeslodmonoxidsn derunterenStra-
tosphare (in ca. 20 km) 0.75+ 0.2 pptv fur den23.02.97und 0.65 + 0.2 pptv fur Mitte Marz
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ermitteltwerden.

Mit Hilfe von BRAPHO Rechnungetkonntezudemgezeigtwerden,dalRsolcheKonzentrationen
an stratosphrischenO zu einemzusatzlichenpolarenOzonabbaun der Grof3enordnungon 10
% fuhren.

In derBrO-StudiewurdenGOME DOAS-Datensavie DOAS-Bodendatemit Modellrechnungen
fur denden19-21Marz 1997 tiber Ny-Alesundund fur den03-05Marz 1997 iiber Bremenver-
glichen.Die im BRAPHO implementierte]PL97-Standardchemfé@hrt morgensiuberBremenzu
erheblicherDiskrepanzerzwischenBodendaterund modelliertenDSCD. Die beobachteteDis-
krepanzerkdonnenerheblichreduziertwerden,wenndie in JPLOOempfohlenerphotokinetischen
Datenfiir die HOBr Photolyseund die Bromnitrattydrolyseverwendetwerden.Eine gute Uber
einstimmungzwischenmodelliertenund gemesseneBatenergibt sich, wennzustzlichdie Gas-
phasenreaktionO+BrONO, — BrO+NGO;” in die Reaktionschemamplementiertwird, und fur
die heterogen&keaktion’HOBr+HBr — Br, + H,O” eineerhdhte Reaktionsgeschwindigit an-
genommerwird. Die modifizierteChemiefuhrtaberim Vergleichzur JPL97-Standardchemider
Ny-Alesundzu einer schlechtererbereinstimmungwischenModellrechnungemind Bodenda-
ten.Um die Fragezu klaren,ob die neueChemiezu einerkonsistenterVerbesserungder Uberein-
stimmungvon modelliertenund gemessene8CD fuhrt, wurdedie Prasenzvon troposplarischen
BrO untersucht.

Basierendauf dem Vergleich zwischenGOME-Datenund den Modellrechnungerfiir die oben
beschrieben®eriodekonntentroposplarischeMischungserhaltnissevon ca. 2.5 pptv tiber Ny-
Alesundundvonca.1.75pptv UberBremenermitteltwerden.

Unter Beriicksichtigungder ermitteltentroposplarischenBrO-Konzentrationerkonnte eindeutig
festgestelliverden,dal3die neueChemiesanvohl iberBremenalsauchiiberNy-Alesundzu einer
bessereftUbereinstimmungwischenModellrechnungenind Bodendatefiihrt.

In einerweiterenStudiewurdenOzonmessungen dermittlerenStratosphre(ca.33kmHohe)fur
denUbemgang Winter/Fiithling 1995 und den Ubergang Winter/Fiiihling 1997 mit Hilfe desMo-
dells BRAPHO analysiert.Die Ozonmessungewurdenmit einembodengebndenerMikrowel-
len Radiometefur AtmospharischeMessungeriRAM) in Ny-,&lesund,Spitsbegen(79°N, 11°0)
durchgetihrt. Wahrenddie MelRdaterl 997 nur einesehrkleine Variabilitat aufwiesenzeigtendie
MelRdatenn derentsprechendeReriodel995eine hoheVariabilitat der Ozonwerte Variationen
im Ozonbis zueinemFaktorvon zweiinnerhalbvonwenigenTagentratenauf, undeswarenlokale
Minima mit Wertenbis zu 3.5 ppmvzu erkennenMit Hilfe von BRAPHO Modellrechnungemvar
esmoglich die Ursachdir die beobachtet®©zorvariabilitat zu analysieren.

Die beobachtet®©zorvariabilitatin der mittleren Atmosplarewird dominiertdurchdie Wechsel-
wirkung zwischender Oz-Produktion resultierencausO,-Photolyse und demVerlustvon O; re-
sultierencauskatalytischerzyklen. Die dominanterkatalytischerZyklensindCI/CIO undNO/N O,
derenWirkung wiederumdurch die O3-Photolysebeschanktist. Die beschrieben&Vechselvir-
kungwird durchdenSZW, dendasLuftpaket entlangseinesTrajektorien-Végesdurchiuft, kon-
trolliert. Der SZW wiederumist von der Advektion, welchedurch die synoptischenVindfelder
bestimmtst, abrangig.Die Ozorvariabilitat wird demzufolgen dermittlerenStratospareim we-
sentlicherdurchdynamisclhkontrolliertePhotochemidestimmt.
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Kapitel 11

Anhang

11.1 Bedeutunghaufig verwendeter Abk tirzungen:

VCD - Vertikale-Sulen-Dichte

SCD- Schiage-%wulen-Dichte

AMF - Air MassFactor(=SCD/VCD)

DSCD- Differenzervon SCD,relatve SCD

HALOE - HalogenOccultationExperiment

ppmvpptv,pphby - AngabederKonzentratiorin Volumenmischungsrhéltnissen
GOME - GlobalOzoneMonitoring Experiment

SZW - Sonnenzenitwingl
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11.2 Erganzungenzur Bromchemie-Studie

In denfolgendenAbbildungensind Modellrechnnungeffiir den21.03.97mit denMelR3daterver-
glichen.
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Abbildung 11.1: Vemleich der Modellrechnungemmit den BrO Bodendatenfir Ny-Alesund
21.03.97Die Modellrechnnungemwurdenmit derJPL97-Standardchemdrirchgetihrt.
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Abbildung 11.2: Vergleich der Modellrechnungemmit den DSCD Bodendaterfir Ny-Alesund,
21.03.97bei Anwesenheitvon troposplarischenBrO. Angenommenwvurden2ppt und 3ppt BrO
homogenin der Troposplare verteilt. Die Modellrechnungenwurden mit der Reaktion GR2
(O+BrONO2)undbeschleunigteReaktionGR1 (O+HOBr) durchgeiihrt.
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Abbildung11.3:VergleichderProfilemit undohneReaktionGR1undGR2fir BrONO2undBrO.
Zudemist dasHOBTr Profil abgebildetDer Einflul3 der ReaktionGR2 (O(3P)+BrONO2)auf die
Profileist schbn zu erkennen.

11.3 Die implementierte Chemie

Ein Uberblick iber die verwendetelPL97-Standardchemi®ie Notation der kinetischenDaten
ist entsprechendesJPL97-PublikationDie verwendeterbsorptionsquerschnittend "quantum
yields” entsprechebeider JPL97-Standardchemaer JPLO97Empfehlung.

BIMOLEKULAREREAKTIONEN--------------- SR S -

REAKTION A E/R
1 O@3BP) + 03 > 02 + 02 8.00E-12 2060.0
2 O(3P) + OH > 02 + H 2.20E-11 -120.0
3 O(3P) + HO2 -> OH + 02 3.00E-11 -200.0
4 O(BP) + H202 -> OH + HO2 1.40E-12 2000.0
5 O(3P) + NO2 -> NO + 02 6.50E-12 -120.0
6 O(BP) + ClO > (I + 02 3.00E-11 -70.0
7 O(3P) + HOCI -> OH + ClO 1.70E-13 0.0
8 O(3P) + Bro ->  Br + 02 1.90E-11 -230.0
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0.0
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-800.0
-170.0
450.0
-700.0
0.0
600.0
500.0
-540.0
3600.0
-100.0
-220.0
1400.0
-170.0
2450.0
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HO2 3.50E-12
Cl + 02 1.00E-10
OH 2.50E-12
NO3 6.50E-12
02 2.90E-11
H 3.70E-11
MeOO 1.10E-11
ClO 3.40E-11
HCI + H 5.40E-11
HCO 8.10E-11
CH20 + OH 2.90E-11
CH20 + HO2 3.30E-12
Cl 6.40E-12
02 1.70E-11
HCO 1.70E-11
Br 8.80E-12
OCIO 1.60E-12
Cl + 02 2.90E-12
02 5.80E-13
Br + 02 2.40E-12
NO2 3.00E-12
HO2 3.90E-14
CH20 + 02 1.50E-13
OBrO 0.00
BrO 1.20E-10
NO2 0.00
k0,300 n koo,300
m 6.00E-34 -2.30 0.00E+00
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A K
NO2 2.10E-27 0.00 10900.0
NO3 2.70E-27 0.00 11000.0
ClO 1.30E-27 0.00 8744.0
NO2 2.03E-28 0.00 14192.0
NO2 1.30E-28 0.00 11200.0

-140.0
0.0
130.0
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30.0
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900.0
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0.0
430.0
0.0

0.00

0.00
-1.30
-1.40
-0.70
-1.90
-1.00
-2.90
-2.00
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26 N205
27 BrONO2
28 MeOOH
29 BrONO2
30 CIONO2
31 Br2

PHOTON-> NO3
PHOTON-> NO2

PHOTON-> CH20

PHOTON-> NO3
PHOTON-> CIO

PHOTON-> Br

NO2
BrO
OH+ H
Br

NO2

Br

+ 4+ + + + +
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