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ABSTRACT

Besidesmeasurementsof atmospherictracegasesand laboratorystudiesof chemicalreactions,
modellinghasbeenrecognisedto beof increasingimportanceto improveourknowledgeof theat-
mosphereandthecapabilitiesof photochemicalmodels.In this work DOAS measurements,which
yield the integratedabsorberdensitiesalongthe light paths(=SCD),have beenusedto improve
ourknowledgeof stratosphericchemistry. Theinterpretationof this datais complicatedby thefast
diurnalvariationof themeasuredspeciesandtheslantpathgeometry. Thelight arriving at thede-
tectorhasnot travelledall thesamepaththroughtheatmosphereandthesolarzenithangle(SZA)
variesalongtheraysto thesun.
As a consequenceanappropriatemodelis necessaryto interpretesuchmeasurements.Within this
work thephotochemicalmodelBRAPHO1 hasbeenfurtherdevelopedto a 1-dimensionalmodel.
This 1-dimensionalmodelhasbeenoptimisedandcoupledto radiative transfermodels.With the
resultingmodelpackageSLACO it is possibleto simulateSCD in full sphericalgeometrycon-
sideringhigherscatterordersthansinglescattering.This model-packagehasbeenverified to be
sufficient for aappropriatemodellingof SCD/DSCD.
Within this work an IO DSCDdatasetresultingfrom groundbasedDOAS-measurementsat Ny-
Alesund(Spitsbergen,

�������
, �	� ��
 ) in spring1997hasbeenanalysedin detail,usingthedeveloped

SLACO model.It hasbeenshown thata significantamountof IO in a rangeof 0.65to 0.8 ( �
����� )
pptvis presentin thestratosphereaboveSpitsbergen.Moreoverit hasbeenshown thatsuchamounts
of stratosphericIO leadto anadditionalOzonelossin therangeof 10 % in cold winters.For the
first timeit waspossibleto demonstratethatIO is presentin thestratospherein significantamounts.

GOME2 measurementsandgroundbasedmeasurementsof BrO SCDarecomparedwith simulati-
onsfor the19-21March1997atNy-Alesundandfor the03-05March1997at Bremen.
TheusedJPL97standardchemistryleadsto greatdiscrepanciesbetweenthegroundbaseddataand
themodelledSCDaboveBremenin themorning.Theobserveddiscrepanciescanbereduced,if the
new kineticdatafor theBrONO2hydrolysisandtheHOBr photolysisareused,which leadto a fa-
sterrateof thisreactions,andif thereactionO+BrONO2is considered.But with thenew chemistry
theagreementbetweenmodelledandmeasuredSCDgetworseaboveNy-Alesundcomparedto the
resultsof JPL97standardchemistry. In order to answerthe question,if the new chemistryleads
to a consistentimprovement,the effect of troposphericBrO wasconsidered.Basedon the com-
parisonbetweenGOME measurementsandmodelcalculationsfor theperioddescribedabove the
troposphericBrO amountswasestimatedto bein therangeof 2.5pptvaboveNy-Alesundand1.75
pptv above Bremen.ConsideringtheestimatedtroposphericBrO mixing ratios,it waspossibleto
work out thataconsistentagreementbetweenmodelledSCDandgroundbaseddataatNy-Alesund
aswell as in mid-latitudesis only possible,if the new chemistryinsteadof the JPL97standard
chemistryis used.
In anadditionalstudymeasurementsof mid-stratosphericArctic ozonearecomparedwith BRA-
PHOcalculations.Themeasurementsobtainedat Spitsbergen(

�������
, �	� ��
 ) by groundbasedmil-

limeter-wave radiometryexhibit large day to day variability aswell as periodswith low ozone.
With theBRAPHOcalculationsit waspossibleto work out thattheobservedozonebehaviour was
dueto ‘dynamicallycontrolledphotochemistry’.This meansthat theevolution of theozonevolu-
memixing ratio (VMR) is mainly controlledby theatmosphericdynamics,in particularthesolar
zenithangle(SZA) theair parcelhasexperienced.

1BRemensAtmosphericPHOtochemicalmodel
2GlobalOzoneMonitoring Experiment
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3.1 Grundlagen- Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.2 Dynamik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.3 Photochemie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
3.4 Bi- undTrimolekulareReaktionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

3.4.1 BimolekulareReaktionen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
3.4.2 TrimolekulareReaktionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.5 BestimmungderPhotolysefrequenzen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.6 HeterogeneChemie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.6.1 RatenkoeffizientenanflüssigenAerosolen. . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
3.6.2 RatenkoeffizientenanfestenAerosolen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

4 DasphotochemischeModell BRAPHO 28
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9.1 Einführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
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Kapitel 1

Einleitung - Moti vation

Die Ozonschichtder Erdatmospḧare befindetsich in etwa 20-30 km Höhe.Sie scḧutzt die Le-
bensformenauf der Erdevor der energiereichenUltra-ViolettenStrahlung.Darüberhinauswirkt
dieAbsorptionderSonnenstrahlungdurchdieOzonschichtaufdieTemperaturverteilungin Atmo-
spḧare.EineAusdünnungderOzonschichthatalsonicht nur eineZunahmeder für alle lebenden
OrganismenscḧadlichenUV-Strahlungzur Folge,sondernauchAuswirkungenauf dasKlima der
Erde.Bis heuteläßtsicheineerheblicheAusdünnungderstratospḧarischenOzonschichtim sp̈aten
polarenWinter bzw. zu Beginn desFrühlings beobachten.DiesesPḧanomen,als Ozonlochbe-
zeichnet,ist im wesentlichenauf steigendeEmmisionenanthropogenerSpurengasewie FCKWs
(Fluor-Chlor-Kohlen-Wasserstoffe),HaloneundMethylbromid zurückzuf̈uhren.Auch in mittleren
BreitensindTendenzeneinerausd̈unnendenOzonschichtzu erkennen.Die Mechanismen,welche
zumAbbaudesstratospḧarischenOzonsin polarenRegionenführen,sindheutein ihrenGrundla-
genverstanden.
Allerdings ist trotz umfangreicherForschungsarbeiten,die enormzur VerbesserungdesVersẗand-
nissesatmospḧarischerProzessebeigetragenhat,wederdie seasonaleVariabilität nochdie Quan-
titätdesOzon-Abbausim arktischenVortex im Detailverstanden.[Woyke,1998] und[Becker, 1999]
Auch der Anteil chemischerProzesseauf die Ozon̈anderungin mittleren Breiten ist noch mit
großenUnsicherheitenbehaftet.Insbesonderedie hoheVariabilität deratmospḧarischenDynamik
auf derNordhalbkugelerschwertsowohl die experimentelleBestimmungderOzonabbauratenals
auchdieSimulationmit atmospḧarischenModellen.
KurzlebigeHalogenoxidewie z.B: BrO undOClO spieleneinewesentlicheRolle im Ozonabbau
bzw. dienenals Indikator für erhöhteChloraktivierung.DasVersẗandnisihrer Chemiestellt daher
eineSchl̈usselfunktionim VersẗandnisdeschemischenOzonabbausdar. MessungenvonHalogen-
SubstanzenstellendahereinewichtigeGrundlagezurÜberpr̈ufungundWeiterentwicklungunseres
VersẗandnissesderstratospḧarischenOzonchemiedar.
Mit der Differentiellen-Optischen-Absorptions-Spektroskopie (DOAS) ist esmöglich kurzlebige
photoaktive Schl̈ussel-Substanzen,wie z.B: BrO, NO2 undOClO operationalzu messen.DOAS-
Messungenkönnensowohl vomBodenalsauchvomSatellitenausdurchgef̈uhrtwerden.In beiden
Fällen werdenschr̈ageSäulen,d.h. die integriertenAbsorberdichtenentlangdesLichtweges,er-
mittelt.
SonnensynchroneSatelliten-Meßinstrumentewie GOME liefern wichtige Informationenüberdie
globaleVerteilungatmospḧarischeSubstanzen,habenallerdingsdenNachteil,daßkeineTagesg̈ange
übereinembestimmtenOrt ermitteltwerden,wasdiedatengesẗutzteInterpretationchemischerPro-
zesseerschwert.
Bodengesẗutzte DOAS-Messungenliefern Tagesg̈angeda sie zeitliche Änderungenüber einem
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Meßstandortaufnehmen.SolcheMessungenerleichterndie datengesẗutzte Interpretationchemi-
scherProzesseund beinhaltenwichtige Informationenüber die Variation der chemischenSub-
stanzenin Abhängigkeit vom Sonnenzenitwinkel (SZW),woraussichbeispielsweiseauchauf die
VerteilungderNachtreservoireschließenläßt.
Sie sind dahersehrnützlich um unserbisherigesVersẗandnisphotochemischeratmospḧarischer
Prozessezu testenundweiterzuentwickeln,sieheKapitel 8 und9.
Modelle erlaubendie Interpretationvon SCD und stellengleichzeitigein Bindeglied zwischen
DOAS Satelliten-und Bodenmessungendar. Sie ermöglichenesdaherdie Informationenbeider
Meßgeometrienin einersynergetischenArt undWeisezu nutzen,sieheKapitel 9.
Ein wesentlichesZiel dieserArbeit wares,dasbisherigeVersẗandnisatmospḧarischerProzessean-
handderInterpretationvon DOAS-DatenkurzlebigerHalogenoxidezu prüfenundgegebenenfalls
zuverbessern.
Allerdings ist die InterpretationdieserDatenaufgrundderschr̈ageSäulenGeometriederDOAS-
MessungenundderkurzenLebenszeitderchemischenSubstanzenproblematischundbedarfeines
angemessenenModells.Zur InterpretationderDOAS-Datenwar daherdie Entwicklungeinesan-
gemessenenschr̈ageSäulenModellseinenotwendigeGrundlage.GrundlagederEntwicklungdes
schr̈ageSäulenModellswiederumwardieWeiterentwicklungdesphotochemischenModellsBRA-
PHO.
In Kapitel2werdenallgemeineGrundbegriffeundErkenntnissederAtmospḧarenchemie-undPhy-
sik dargelegt. SiehabendenZweckeinenallgemeinenÜberblicküberdasThemazu ermöglichen
undsollenzugleichalsGrundlagefür dasbessereVersẗandnisdernachfolgendenKapitel dienen.
In Kapitel3 werdenphotochemischeModellederAtmospḧarebeschrieben.Diessoll dembesseren
Versẗandnisdesin Kapitel 4 beschriebenenphotochemischenModellsBRAPHOdienen.Daherist
die Auswahl undGewichtungderdiskutiertenphotochemischenModelleauf die Bedürfnisseder
BRAPHOBeschreibungabgestimmt.
In Kapitel4 folgt dieeigentlicheBeschreibungdesModellsBRAPHO.Im RahmendiesesKapitels
wird auchderOFP-Modellvergleichdiskutiert,andemdasModell BRAPHOpartizipierte.
In Kapitel 5 schließtsichdie Interpretationvon RAM O3-Datenin dermittlerenStratospḧarean.
EineStudiedieeinetypischeAnwendungfür einBox-TrajektorienModell darstellt.
In Kapitel 6 schließlichwird dasschr̈ageSäulenModell-Paket erläutert,welcheseinenotwendige
Grundlagefür eineangemessenenInterpretationderDOAS-Datenist.
In Kapitel 7 derEffekt verschiedenerNäherungenim Strahlungstransferauf die SCDBerechnung
diskutiertundderAnwendungsbereichverschiedenerModell-TypenzurBerechnungvonSCDdis-
kutiert.
In Kapitel 8 wird dasSchr̈ageSäulenPaket dazuverwendetIO SCDMessungenzu interpretieren.
Im Kapitel 8 schließtsicheineDiskussionderMöglichkeitenundGrenzender Interpretationder
BromchemiemittelsderModellierungvonSCDan.
Die EinordnungdieserArbeit im BezugzubisherigenForschungsarbeitenwird in denentsprechen-
denKapitelngeleistet.
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Kapitel 2

Chemieund Physik der Atmosphäre

Im folgendenKapitelwerdenGrundlagenderChemieundPhysik darAtmospḧaredargelegt.Zuerst
werdenderAufbauderAtmospḧaresowie meteorologischeGrundbegriffe erklärt. Daranschließt
sichdie DarstellungwesentlicherphysikalischerundchemischerProzessean,die von allgemeiner
Bedeutungfür dasVersẗandnisderstratospḧarischenChemiebzw. für dasVersẗandnisdernachfol-
gendenKapitel ist.

2.1 Die vertikale Struktur der Atmosphäre

Im Bereichder Atmospḧarenchemiewird die Atmospḧare üblicherweisein vier Hauptbereiche
eingeteilt,die sichhinsichtlichihrer typischenphysikalisch-chemischenFunktionenunterscheiden
undcharakteristischeUnterschiedeim Temperaturverlaufaufweisen.Von0 bisca.10km erstreckt
sich die Tropospḧare, in ihr nimmt die Temperaturin etwa linear ab. Von ca. 10 km bis 50 km
schließtsich die Stratospḧare an, in der im Gegensatzzur Tropospḧare die Temperaturwieder
zunimmt.Darüber erstrecktsich die Mesospḧare in der die Temperaturwie in der Tropospḧare
einennegativen Gradientenaufweißt.Über der Mesospḧarebefindetsich die Thermospḧare,die
wiederumeinenpositivenTemperaturgradientenaufweißt.
Die genanntenHöhenunterteilungensind nicht starrsondernvariierenseasonalund regional.Die
genanntenHaupt-Bereichewiederumkönnenhinsichtlich spezifischerCharakteristikanochmals
unterteiltwerden.ZumBeispielwird dieTropospḧare,aufgrundcharakteristischerUnterschiedein
derTurbulenz,in die freieTropospḧareunddieGrenzschichtunterteilt.
DerTemperaturverlaufderAtmospḧareist durchmehrereProzessebestimmt.Wie bereitserwähnt
nimmt die Temperaturin der Tropospḧaremit steigenderHöhe ab. Währenddie UV Strahlung
weitgehendvon derOzonschichtabsorbiertwird, kannim Wellenl̈angenfensterzwischen400-800
nmsolareStrahlungbiszumErdbodenvordringenunddiesenerwärmen.DerErdbodenwiederum
strahltlängerwelligeStrahlungabundgibt somitWärmeandie Luft ab. Die erwärmteLuft steigt
(durchkonvektiveProzesse)nachoben,wo siesichausdehntunddaherabk̈uhlt. JenachWetterlage
schwanktderTemperaturgradientzwischen-5 und-10Kelvin.
DasTemperaturprofilderStratospḧareist dagegenim wesentlichendurchdie AbsorptionderUV-
Strahlungvon Ozonbestimmt.OzonabsorbiertUV-Strahlungim Bereichzwischen200und 320
nm, in densogenanntenHartley-Huggins-Banden.Der durchdie O� -AbsorptionbedingtenErwär-
mungder Stratospḧarestehtdie AbstrahlungthermischerStrahlungim wesentlichendurchCO� ,
WasserdampfunddieOzon-Bandenim Infrarotengegen̈uber.
Die Schichtin dersichdie meistenOzon-Molek̈ule pro cm� befindenwird Ozon-Schichtgenannt.
Obgleichsich dieseSchichtbei ca.22 km befindet,findet mandie höchstenmit der Absorption
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Abbildung2.1: IdealisierterTemperaturverlaufmit derHöheunddie damitassoziierteEinteilung
derAtmospḧare.

von UV-StrahlungassoziiertenTemperaturenin der Näheder Stratopause,wo sie 273 Kelvin er-
reichenkönnen.In derStratopauseist die DichtederLuft sogering,daßschonkleineMengenan
absorbierterUV-StrahlungeinegroßenAnstieg derTemperaturbedingenkönnen.
Darüber, in circa50km Höhe,schließtsichdieMesospḧarean,in derdieTemperaturbiszurMeso-
pausein ca.80km HöhewiederaufeinenWertvon-100GradCelsiusabsinkt.In diesemBereichist
nichtmehrgen̈ugendOzonvorhandenum derStrahlungsk̈uhlungim Infrarotenentgegenzutreten.
DarüberschließtsichdieThermospḧarean,in derdiesolareStrahlungvondenHauptbestandteilen
derLuft ( ��� und ��� ) absorbiertwird, waseineErwärmungzur Folgehat.
Im Prinzipist derTemperaturverlaufoberhalbderTropospḧarealsodurchdasGleichgewicht zwi-
schenErwärmungdurchAbsorptionvon kurzwelligerSonnenstrahlungund KühlungdurchAb-
strahlungim längerwelligenBereichcharakterisiert.DiesesGleichgewicht ist wiederumvon der
TeilchendichtederabsorbierendenSubstanzundder in dementsprechendenWellenl̈angenbereich
ankommendenStrahlungdeterminiert.Die sehrkurzwelligeStrahlung,welchein derLageist O�
undN � zu spalten,wird bereitsin derThermospḧareabsorbiert,währenddie UV-Strahlungnoch
bis zur Ozonschichtvordringenkann.Siewird vorherzwar durchAbsorptionabgeschẅacht,auf-
grunddergeringenTeilchendichtenvon Ozonin deroberenStratospḧaregelangtjedochnochviel
UV-Strahlungin die untereStratospḧare, wo sie danndurch die nun betr̈achtlicheAnzahl von
Ozonmolek̈ulen fastvollständigabsorbiertwird. In der Tropospḧarekommt nebender Absorpti-
on undEmissionvon Strahlungdurchdie Lufthülle nochdie desErdbodenshinzu.DasGleichge-
wicht zwischenabsorbierter, reflektierterundemmitierterStrahlungdesErdbodensist von dessen
Boden-Albedo,d.h der Beschaffenheitder Bodenoberfl̈acheabḧangig.NebenStrahlungseffekten
machtsichdort auchderWärmetransportperKonvektionoderdurchPhasen̈anderungendesWas-
serdampfesaufdenTemperaturverlaufbemerkbar.
DerDruckderAtmospḧarenimmtmit steigenderHöheexponentiellab. Die barometrischeHöhen-
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formelstellt diesenZusammenhangformaldar.���������! #"$�&%('*)+% �	,�- %/.10�0324.10 (2.1)

Hierbeiist � derDruck, ��� derDruck amErdbodenRundH dieHöheüberdemErdboden.

2.2 MeteorologischeGrundbegriffe

Im folgendenUnterkapitelwerdenmeteorologischeBegriffenähererläutertdiefür dieseArbeit von
zentralerBedeutungsind.Für eineallgemeineEinführungin die Meteorologieseiauf die Bücher
[Roedel,1994] und[Pichler, 1984]verwiesen.

2.2.1 PotentielleTemperatur

Die potentielleTemperaturist definiertals die Temperatur, die ein Luftpaket einnehmenwürde,
wennesadiabatisch,d.h ohneWärmeaustauschmit seinerUmgebung, auf denNormaldruck���
komprimiertwürde.Formalwird diepotentielleTemperaturdurchdiefolgendeGleichungdefiniert.5 � 67�1%8��� , �903: (2.2);=<?> @A�CB ,EDGF
Hierbei ist T die Temperatur, p derDruck, R die Gaskonstanteund DGF die spezifischeWärmebei
bei konstantenVolumen.
Durch adiabatischeProzessëandertsich die potentielleTemperatureiner Luftmassealso nicht,
sondernnurdieTemperaturundderDruck.
Für viele in der StratospḧarerelevantenProblemstellungenkönnendie diabatischenProzesseim
Zeitrahmenvon einigenTagenvernachl̈assigtwerden.Daherkanndie potentielleTemperaturals
tempor̈areErhaltungsgr̈oßeangesehenwerden.Siewird u.adeshalboft alsHöhenkoordinatein der
Stratospḧareverwendet.FlächengleicherpotentiellerTemperaturwerdenals Isentropenbezeich-
net.

2.2.2 Luftpak eteund Trajektorien

Die VerteilungderverschiedenenSpurengasein derStratospḧarewird nicht nur durchchemische
Prozesse,sondernauchdurchTransportprozessebestimmt.Letzterenwird in vielenModell-Studien
dadurchimplizit Rechnunggetragen,indemdiechemischëAnderungeinesLuftpaketesentlangei-
nervorgegebenenBahn,dersogenanntenTrajektorie,betrachtetwird. Bei demKonzeptdesLuft-
paketesgehtmandavonaus,daßderLuftaustauschmit derUmgebungvernachl̈assigtwerdenkann.
Die für denAblauf derchemischenReaktionenrelevantenParameterDruck,TemperaturundSon-
nenzenitwinkel werdendemModell, entsprechenddemVerlauf der Trajektorie,als Eingabepara-
meterübergeben.Lediglich turbulenteMischungund molekulareDiffusion werdendabeinicht
ber̈ucksichtigt.
Für Substanzenbei denendie photochemischeLebensdauer, klein gegen̈uber der durch diffuse
bzw. turbulenteProzessebedingtenLebensdauerist, könnenturbulenteMischungund molekula-
re Diffusionvernachl̈assigtwerden[BrasseurandSolomon,1995]. Dies ist in derStratospḧareim
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allgemeinenfür alle Substanzender Fall die keineTracersind [BrasseurandSolomon,1995] 1.
Aber auchfür Tracerist die Zeitkonstantefür advektivenTransportwesentlichkleineralsfür Dif-
fusionundTurbulenz[BrasseurandSolomon,1995], sodaßzumindestim Zeitrahmenvon 10-20
Tagenauchin diesemFall turbulenteMischungundmolekulareDiffusion in guterNäherungver-
nachl̈assigbarsind.
Im polarenVortex sinkendie LuftmassenallerdingsbedingtdurchdiabatischesAbkühlenab. Da
dieserProzeßaberrelativ langsamstattfindet,kanner in einemZeitrahmenvon circa 10 Tagen
im allgemeinenvernachl̈assigtwerden[Morris etal., 1995] und [Sparlingetal., 1995]. Typische
diabatischeKühlungsratenvon 0.5 K/Tag in der unterenStratospḧareinnerhalbdesPolarwirbels
[Sinnhuber, 1999] habeneinenvertikalenVersatzderLuftmassenvon etwa 20 Meterpro Tagzur
Folge.
Die potentielleTemperaturkanndaherin diesemZeitrahmennäherungsweiseals Erhaltunsgr̈oße
angesehen,unddieTrajektorienauf Isentropenberechnetwerden.
Das Konzeptder Trajektorienhat sich innerhalbder Atmospḧarenforschungfür Fallstudienim
Zeitrahmenvon 10 Tagenbewährt. Durch denAnsatzdesLuftpaketeswerdendie reinenTrans-
portprozessevonderdynamischinduziertenPhotochemieentkoppelt,waseinebessereAnalyseder
photochemischenProzesseermöglicht,allerdingswird eineInitialisierungmit Datenaus”großska-
ligen” 2doder3d Modellennotwendig.

2.2.3 Polarer Vortex

Eine besonderemeteorologischeSituationstellt sich im polarenWinter ein. Mit demNachlassen
derSonneneinstrahlungim Herbstkühlt sichdie Luft im Polargebietab. Esbildet sichein strato-
spḧarischesTiefdruckgebietaus,welchesvoneinerausgepr̈agtenWestwindstr̈omungumschlossen
wird. Diesersogenannte”Polar Night Jet” stellt eineTransportbarrierein demSinnedar, daßdie
Luft im polarenVortex währenddesWintersweitgehendisoliert ist. Es findenzwar horizontale
AustauschprozessëuberdenVortexrandstatt,diesesindaberrelativ gering.[Waupenetal., 1997]
berichtetfür denantarktischenVortex, daßpro Tagetwa 0.24% dertotalenMengeanSpurengase
durchquasi-horizontalenAustauscḧuberdieVortexgrenzetransportiertwerden.
DasdurchdasStrahlungsgleichgewicht bedingtediabatischeAbsinken2 derLuftmassenim Polar-
wirbel wird zus̈atzlichdurchdenEinflußderWellenaktivität in dergesamtenextratropischenStra-
tospḧareversẗarkt.Wellen,die von derTropospḧarein die Stratospḧarepropagierenunddort bre-
chen,stelleneineImpulskopplungzwischenbeidenAtmospḧaren-Bereichendar. Dadurchwird die
Westwindstr̈omungabgebremstundunterEinflußderErdrotationentstehtein polwärtsgerichteter
Fluß[Holton etal., 1995]. Auf dieseWeißewerdenLuftmassenausäquatornahenGebietenin die
Polarregionentransportiert.Dort ergibt sicheineAbwärtsbewegungdurchdiedieLuft komprimiert
underwärmtwird, waseinemErreichendesStrahlungsgleichgewicht, unddemdamitverbundenen
Abkühlen,entgegenwirkt. Die Wellenaktivität ist aufgrundderVerteilungderLandmassenin der
Nordhemispḧaresẗarker ausgepr̈agt als in der Südhemispḧare.Die Luftmassenim antarktischen
PolargebietsindalsodemStrahlungsgleichgewicht näherundeswerdendahergeringereTempera-
turenerreicht,alsim arktischenPolarwirbel.PlanetareWellen,die in dieStratospḧarepropagieren,
könnendar̈uberhinauszu erheblichenStörungender ansonstenetwa zonalsymmetrischenZirku-
lation führen.Währendeinersolchen”Stratospḧarenerẅarmung”wird derPolarwirbeldeformiert

1DiephotochemischeLebensdauervonOH ist bsp.10H Sekundenin 20kmHöhewährenddie”dif fuse”Lebensdauer
10I ist

2DieLuftmassenkühlensichdurchthermischeAbstrahlungab. DagleichzeitigkeinesolareEinstrahlungvorhanden
ist führt dieszueinerNetto-Abk̈uhlungderLuftmassen,undalsFolgedavonzueinemAbsinkenderLuftmassen.
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und seineLage verschiebtsich vom Pol weg. In der Nordhemispḧarekann eine Stratospḧaren-
erwärmungsogarzu einemfrühzeitigenZusammenbruchdesPolarwirbelsführen.
Der arktischeVortex ist im allgemeinenetwaswenigerstabil,sodaßdort die Temperaturenetwas
höherliegenunddie AustauschprozessëuberdenVortexrandgrößersind,als diesbeim antarkti-
schenVortex derFall ist.

2.3 StratosphärischeChemie

In diesemKapitelsoll einkurzerÜberblicküberdiestratospḧarischeChemie,sowie dasPḧanomen
des”Ozonlochs”gegebenwerden.

2.3.1 Ozonzyklen

Urspr̈unglichnahmmanan,daßderOzonhaushaltin derStratospḧareim wesentlichendurchden
sogenanntenChapmanZyklus - demGleichgewicht ausOzonbildungdurchSauerstoffphotolyse
(Glgn. 2.3) und demAbbaudurchOzonphotolyse(Glgn. 2.4) - bestimmtist. Die Photolysevon
Sauerstoff (Glgn.2.3) ist dieeinzigeQuellediezur NettoprodutktionvonOzonführt.���KJ7L �NM O ����� %QPSR �NT4�U��� 0 (2.3)���VJW� O �X�VJZY
DieserBildung von OzondurchSauerstoffphotolysegem̈aßZyklus 2.3stehtderAbbauvon Ozon
durchOzonPhotolysegem̈aßdemZyklus2.4entgegen.�X�VJ7L �!M O �X�[JWY (2.4)�7JZ�X� O �����
Die Reaktionsgeschwindikeit derReaktion�\J]�X� ist starktemperaturabḧangig,daderRatenko-
effizient proportionalzu exp(-2060/T)ist. Für ein typischespolaresSzenariobedingteineum 5K
erhöhteTemperatureinenAnstieg von �#^$_ in derReaktionsgeschwindigkeit [Grooss,1996].
JedochkanndurchdenChapmanZyklus allein der Ozongehaltin der Stratospḧarenicht erklärt
werden.Ausgehendvon dem ChapmanZyklus müßtesehrviel mehr Ozon in der Stratospḧare
seinwie diestats̈achlichder Fall ist. Dies deutetdaraufhin, daßesnebendemZyklus 2.4 noch
andereAbbaumechanismengebenmuß.KatalytischeAbbauzyklen,die prinzipiell Ozon gem̈aß
Gleichung2.5 abbauen,verschiebendiesesGleichgewicht zugunstendesO� -Abbausund führen
zueinerbesseren̈Ubereinstimmungmit denbeobachtetenO� -Mengen.` JW�X� O ` �aJW��� (2.5)` �aJW� O ` JW����X�VJ7L �NM O �7JZ���
TypischeBeispielefür katalytischeSubstanzendie anstellevon X stehenkönnensindChlor -und
Bromradikale.
AbhängigvondersolarenEinstrahlung,diedurchdenSonnenzenitwinkel, denHöhenlevel unddie
VerteilungderGasein derStratospḧarebestimmtist, verschiebtsichdasGleichgewicht zwischen
OzonbildungundOzonverlust.
Aufgrundderim Mittel sehrgroßenSonneneinstrahlungin denTropenwird dort dasmeisteOzon
produziert,währendin polarenRegionenim Winter, aufgrundgeringerSonneneinstrahlung,kaum
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Ozongebildetwerdenkann.Wie ein Blick auf die globaleOzonverteilungverr̈at,findetsichaller-
dingsin polarenRegionenvielmehrstratospḧarischesOzonals in denTropen.Dies verdeutlicht,
daßder Ozongehaltfür einengegebenenOrt naẗurlich nicht nur von demGleichgewicht der be-
schriebenphotochemischenBildungs-undAbbaureaktionenvon Ozonbestimmtist. Vielmehrist
die KonzentrationundVerteilungvon Ozonin derAtmospḧarenebendenphotochemischenPro-
zessenauchdurchvertikalenundhorizontalenTransportausanderenHöhenundBreitenbestimmt.
BeispielsweisewerdengroßeMengendesin TropengebildetenOzonsdurchdiegroßskaligemeri-
dionaleZirkulation in polareGebietetransportiert.Sodaßdort,obgleichwenig �X� vor Ort produ-
ziertwird, docherheblichMengenanOzonvorhandensind.
Die katalytischenAbbauzyklendiedasGleichgewicht zwischenOzonbildunggem̈aßGleichungen
2.4und2.3 ver̈andernwerdenim folgendenbeschrieben.Ihre BedeutunghinsichtlichdesAbbaus
vonOzonvariiertin AbhängigkeitdervorliegendenTemperaturenundderHöhe.EinescḧoneÜber-
sichtüberdieBedeutungderkatalytischenZyklenbez̈uglichunterschiedlicherHöhenbereicheund
Temperaturenist in [Lary, 1996a] zu finden.Die Bedeutungder Zyklen wird hier nur sehrallge-
mein bezogenauf ihre Bedeutungin polarenRegionenbehandelt.Die dar̈uberhinaus-gehendfür
dieseArbeit relevantenphotochemischenProzessewerdenin denentsprechendenKapitelnspezifi-
ziert.

2.3.2 Katalytische Zyklen

Unterhalb40km ist derNO/NO� Zyklusbedeutendfür denOzonabbau.

�b�aJW�X� O �b���KJZ��� (2.6)�b���VJW� O �b�7JZ����X�VJ7L �NM O �7JZ���
Durch anthropogenebedingteEmissionenvon FCKW und Halonengewannendie katalytischen
Zyklen in denenCl/CLO undBr/BrO involviert sindanBedeutung.ced JW�X� O ced �ZJZ��� (2.7)ced �ZJZ� O ced JZ����X�[JZL �NM O �7JZ���
Der Zyklus 2.7 ist allerdingsnicht für denstarken Abfall der Ozonkonzentrationenam Endedes
arktischenoderantarktischenWintersverantwortlich. Die größteMengederOzonKonzentration
befindetsich nämlich unterhalbvon 30km,dort ist dieserZyklus aberwenig effizient, da die O-
Atome in geringerKonzentrationvorliegen,und die Effizienz eineskatalytischenZyklus immer
von seinerlangsamstenReaktionbestimmtwird. Bei demstarkenOzonabbauin polarenGebieten
im sp̈atenWinter/Fr̈uhling, der insbesonderein kaltenWintern beobachtetwird, sind ein andere
Zyklendominantundzwar dieZyklen2.8und2.9.

ced JW�X� O ced �ZJZ��� (2.8)ced �ZJ ced �ZJWY O ced �G���KJZYced �f���KJ7L �NM O ced ���7J cedced ���7JWY O ced JZ���KJZY
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DiesersogenannteClO-Dimer Zyklus kann jedochnur bei Temperaturenunterhalb210 Kelvin
wirksamwerden,dasonstderthermischeZerfall von Cl � O� alsKonkurrenzreaktionzur Photolyse
desClO-Dimersdominiert.
AuchkatalytischeBromzyklensind,insbesonderefürdenOzonabbauin derArktis, sehrbedeutend.
Obwohl anorganischeBrom-Substanzenungef̈ahr200malseltenerin derStratospḧarevorkommen
wie Chlor-Substanzen,ist ihre Bedeutungfür denOzonabbauenormwichtig. Dennim Gegensatz
zu Chlor liegt dasVerḧaltnis zwischenaktiven und in Reservoir gebundenenBrom-Substanzen
überwiegendbeidemaktivenBrom-Substanzen.
Näherungsweise40 % desbeobachtetenpolarenOzonabbauskönnendurchZyklen erklärt wer-
den,in denenBrom involviert ist [Salawitch et al., 1993] und [ChipperfieldandPyle,1998]. Die
bez̈uglich despolarenOzonabbausbedeutendstenZyklen habendie in 2.9beschriebeneForm,un-
terscheidensich aberhinsichtlichder Zwischenprodukte(beispielsweisekannanstellevon Br +
ClOOauchBrCl entstehen,daßdannin Br+Cl photolysiertwird):geh �aJ ced � O geh J ced ��� (2.9)ced ���ZJZY O ced JZ���KJZYgeh JZ�X� O geh �7JW���ced JZ�X� O ced �ZJW���
Da in diesenZyklen Chlor involviert ist, sindauchsiebesonderseffizient,wenneinehoheChlor-
Aktivierungvorliegt.
Obgleiches auchnaẗurliche Quellenfür Chlor in der Stratospḧare gibt, ist mit etwa 85 % der
GroßteildesChlorsanthropogenenUrsprungs.

2.3.3 Katalytische Puffer

Die katalytischenZyklenlaufennichtunendlichweitersondernwerdennacheinergewissenAnzahl
vonDurchl̈aufen,dersogenanntenKettenl̈ange,durchAbbruchreaktionengestoppt.
Beispielsweiserwirkt derthermischeZerfall vonCl � O� alsAbbruchreaktionaufdenZyklus2.8ced �f���VJWY O ced �ZJ ced �ZJWY (2.10)

Diesertritt bei steigendenTemperaturenim Frühlingauf.
NebendieserthermischbedingtenAbbruchm̈oglichkeit sindAbbruchreaktionenwichtig beidenen
die aktive Substanzin langlebigeReservoirs umgewandeltwird. Als Folge davon verschiebtsich
dasGleichgewicht zwischenaktiven Substanzen,die Ozonkatalytischabbauen,und langlebigen
Reservoirs,in denendieaktivenSubstanzenchemischgebundensindundsomitvorerstnichtmehr
auf dasOzoneinwirkenkönnen.Die wichtigstenlanglebigenReservoire bez̈uglich derChlorche-
miesinddieVerbindungenClONO� undHCl. Die Reservoireunterscheidensichhinsichtlichihrer
photochemischenStabiliẗat bzw Lebensdauer. HCl zum Beispiel ist rechtstabil und bindetdaher
effektiv die scḧadlichenChloratome.SehrkurzlebigeReservoire wie beispielsweiseCl � hingegen
setzenChloratomeschonbei geringerSonneneinstrahlungfrei und nehmendaherkeineSchutz-
funktion hinsichtlichdesOzonabbauswar. Sie bindendie aktiven Substanzennicht effektiv, son-
dernstellennureinkurzlebigesZwischenproduktim katalytischeAbbaudar.
Die DeaktivierungvonaktivenChlormittelsderReaktionvonClO mit NO��b���VJ ced � O ced ���b��� (2.11)
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führt zueinemAbbruchdesZyklus2.8und2.9.Sieist im VergleichzurReaktion2.12,welcheak-
tivesChlor in HCL überf̈uhrt,rechtschnell,sodaßsieinsbesonderebeihoherChloraktivierungden
Ozonabbaumittelfristig abpuffert,vorausgesetztessindentsprechendeMengenanNO� vorhanden.ced J c -ei O - ced J c -j� (2.12)

Durch sogenannteDenitrifizierung3 kann nämlich der OzonschichtNO� entzogenwerden,und
somitdieEffizienzdiesePuffersenormgesenktwerden.

2.3.4 HeterogeneChemie

Auch die dargestelltenkatalytischenAbbauzyklenkönnenfür sich allein genommendendrasti-
schenOzonabbauim polarenFrühjahr, allgemeinunterdemBegriff Ozonlochbekannt,nicht er-
klären.DennunterungesẗortenBedingungensetztensichdie Chlor-Substanzen(in polarenRegio-
nen)überwiegendausdenReservoirsClONO� undHCl zusammen,dieselbstnichtsignifikantmit
Ozonreagieren.
DiesesGleichgewicht wird aberextrem durch sogenannteheterogenenReaktionengesẗort. All-
gemeinfaßtmanunterdemBegriff heterogeneReaktionenalle Reaktionenzusammenbei denen
dieReaktionspartnerin verschiedenenPhasenvorliegen.BezogenaufdieStratospḧarischeChemie
sinddiesReaktionenbeidenenStoffe ausderGasphasein oderanfestenoderflüssigenAerosolen
reagieren.OhneheterogeneReaktionenwürdeder überwiegendeTeil der desChlors in Chlorre-
servatenvorliegenundwäredaherbez̈uglich desOzonabbausunwirksam.ErstdasEinwirkenvon
heterogenenProzessenbedingteineVerschiebungdiesesGleichgewichts,dadurchsie langlebige
Reservoire z.B. ClONO� undHCl in kurzlebigeReservoire (z.b. Cl � ) umgewandeltwerden(Vor-
konditionierung).SobaldSonneneinstrahlungvorliegt photolysierendiesekurzlebigenReservoire
sehrschnellundsindsomitAusgangspunktzur Bildung aktiver ozonzersẗorendeSubstanzen.Be-
deutendsinddabeidie folgendenheterogenenReaktionen.-k�
l ced ���b���KJZ- ced O ced �f-b���b��� (2.13)-b�ml ced ���b���KJZ-n�G� O -b� ced JZ-b���b���-poql -b� ced JZ- ced O ced �rJW-n�s�-tTul geh ���b���VJZ- ced O geh ced JZ-b���b���-bvml -b� geh JZ- ced O geh ced JZ-n�G�-pwql ���G��xKJZ-n�G� O ��-b���b���
Gemeinsamist diesenReaktionendie UmwandlunglanglebigerReservoire in aktive Substanzen.
DieseUmwandlungist bei kaltenTemperaturenwie siefür die polarenWinter typischsindbeson-
dersstarkund schnell.Sie könnensowohl auf flüssigenAerosolenals auchauf festenAerosolen
stattfinden.
Die UmwandlungderChlor-Reservoire in aktivesChlor erfolgt in zwei Schritten.Der größteTeil
dasanorganischenChlorswird sehrschnelldurchReaktionH1 aktiviert. Bereitsinnerhalbetwa
einesTageskann bei tiefen Temperaturenum ca 195 K ClONO� vollständig abgebautwerden.
Zu Beginn desWinters liegt in demfür denOzon-AbbauwichtigsteHöhenbereich(um 20 km)
im allgemeinenHCl im Überschußvor [Dessleretal., 1995], so daßdiesReservoir vorerstnicht
vollständigaktiviert wird.

3siehe2.3.4
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Gleichzeitigwird durchdie ReaktionH5 N � Ox in daswesentlichstabilereHNO� überf̈uhrt. Ei-
ne AktivierungdesverbleibendenHCl’s ist erstdannmöglich wenngeeigneteReaktionspartner
nachgebildetwerden.Dies kanndurchReaktionvon ClO mit NO� zu Chlornitratoderdurchdie
Redaktion2.14geschehenbeiderHOCl gebildetwird.ced �ZJZ-b��� O -b� ced ��� (2.14)

WurdebereitsbeimerstenAktivierungsschrittStickoxidedurchheterogeneReaktionenweitgehend
in HNO� umgewandelt,sostehtNO� nur in demMaßezur Verfügung,wie esdurchPhotolysevon
HNO� oderdie Reaktionvon HNO� mit OH nachgebildetwird. Auch OH/HO� entstehtnur bei
Sonneneinstrahlung.Da die Luftmassenim Polarwirbelnur wenigvon derSonnebeschienenwer-
den,könnenClONO� undHOCl zun̈achstnur langsamgebildetwerden.Die vollständigAktivie-
rungkanndahertypischerweiseersteinigeWochennachdemerstenAuftretenvon PSC’s erreicht
werden.
Im sp̈atenWinter, wenndie Sonneneinstrahlungzunimmt,werdendie katalytischenZyklen aktiv.
Liegt dieTemperaturzudemdauerhafẗuberderPSCTemperaturmachtsichgleichzeitigdieChlor-
deaktivierungüberReaktionen(2.11,2.12)bemerkbar. Diesbedeutetdasaktive Chlorsubstanzen
wiederin die Reservoire umgewandeltwerden,undsich langsamwiederein Verḧaltniszwischen
denReservoirgasenunddenaktivenSubstanzeneinstellt,wie vor derStörungdesSystemsdurch
diePSC,undsomitderextremeOzonabbaugestopptwird. 4

Die Deaktivierungüberdie Bildung von HCl läuft wesentlichlangsamerab als die überdie Bil-
dungvon ClONO� , da die dominanteHCl Bildungsreaktionsehrlangsamist. Die Deaktivierung
durchdie Bildung von ClONO� kannaberdurchzwei Prozesseverz̈ogertwerden,undzwar durch
DenoxifizierungundDenitrifizierung.y Denoxifizierung;darunterverstehtman den EntzugkurzlebigerStickoxid-Substanzenaus

derGasphasebedingtdurchheterogeneReaktionen,dieHNO� bilden.DaHNO� nurlangsam
photolysiert,dauerteseinigeZeit bissichwiedernormaleNO/NO� Wertein derAtmospḧare
eingestellthabeny Denitrifizierung;darunterverstehtmandenEntzugvonHNO� durchdasHerabsinken(Sedi-
mentation)von festenPSCPartikel. Da derHNO� Gehaltin denPSCrelativ großist, wird
durchderenAbsinkenderOzonschichtHNO� entzogen.

ÜberderAntarktiserlaubentiefe TemperaturendasAuftretenvonausgedehntenPSCin Form von
Eisteilchen.Durchdie SedimentationgroßerEisteilchenwird ein betr̈achtlicherAnteil desHNO�
und auchdesH � O ausdemfür die EntstehungdesOzonlochsrelevantenHöhenbereichentfernt
(e.g.,[Fahey etal., 1989]) AufgrundderwesentlichgeringerenHNO� Konzentrationkannsichwe-
niger NO/NO� bilden und die ClONO� -Bildung wird verz̈ogert.Der Prozeßder Sedimentation
großerPSCTeilchenist in derAntarktiswesentlichausgepr̈agter, tritt häufigerundin einergröße-
ren Anzahl auf. Dies ist, nebender längerandauerndenPSC-Phasedie Ursachefür dasauf der
SüdhalbkugelgrößereAusmaßderOzonzersẗorung.ÜberderAntarktiswird dasOzonin derunte-
renStratospḧareim Frühjahrnahezuvollständigzersẗort. DannverliertdieReaktionvonCl mit O�
zuClO anBedeutungundsomitsteigtdasCl/ClO Verḧaltnisstarkan.UntersolchenBedingungen
wird durchReaktion(2.12)sehrschnellHCl gebildet,dasnachwenigenTagenfastdie gesamte
Cly Mengeausmacht[Groossetal., 1997] , siehe2.2 .
Aber auswasbestehenAerosoleund wie gelangensie in die Stratospḧare.Aufgrund der großen
BedeutungderheterogenenChemie,wird sieim folgendendetailiertdargestellt.

4Im PrinzipbringentiefeTemperaturendasSystemausderGleichgewichtslage,mit derFolgehoherChloraktivie-
rung,sobalddie Störungjedochvorbeiist schwingtdasSystemwiederin seineGleichgewichtslagezurück.
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Abbildung2.2:SchematischeDarstellungderChloraktivierungin derArktis (links) undAntarktis
(rechts).

2.3.5 Entstehungund Phasevon stratosphärischenAerosolen

In derStratospḧarebefindetsichzwischenderTropopauseundetwa25-35km eineSchichtflüssiger
Sulfataerosole( -n�Gz{�|i},�-n�G� ) [Turcoetal., 1982].
Die Hauptquellefür Sulfat in der Stratospḧare ist die Oxidation von

c ��z [Crutzen,1976] undz{��� , die zur Schwefels̈aure -n�Gz{�|i oxidiert werden.
c ��z entstehtdurchbiologischeProzesse,

sowie durchVerbrennungvonBiomasse.AufgrundseinerhohenphotochemischenLebensdauerist
esin großenMengenin derTropospḧarevorhandenundkanndieStratospḧareerreichen.Eineste-
tigeQuelleschwefelhaltigerSubstanzenin derStratospḧarestellt derkonvektiv bedingteTransport
schwefelhaltigerStoffe in denTropendar [Hamill et al., 1998]. Zus̈atzlichwerdendurchVulkan-
ausbr̈uchevon Zeit zu Zeit sehrgroßeMengenschwefelhaltigerSubstanzenin die Stratospḧare
injiziert. Dies kann je nachSẗarke desVulkanausbruchszu einemenormenAnstieg der strato-
spḧarischenSulfataerosoleführen,mit derFolgeeinerVersẗarkungdeskatalytischenOzonabbaus
[Portmannetal., 1996].
Da an flüssigenAerosolenheterogeneReaktionenablaufen,die Auswirkungenauf die Zusam-
mensetzungderStratospḧarehaben,solltenheterogeneReaktionenanflüssigenAerosolenzu jeder
JahreszeitundjedemOrt in denrelevantenHöhenbereichenber̈ucksichtigtwerden.Die Zusammen-
setzungderAerosoleändertsichbei tiefenTemperaturenunterhalbvon ca.198,eswird sehrviel
HNO� aufgenommen.Zudemkönnenbei solchtiefenTemperaturendie flüssigenAerosolein den
festenZustandübergehen.BeideProzessekönnenzur Bildung PolarerStratospḧarischerWolken
führen(kurzPSC)undbeeinflussendieReaktionsgeschwindigkeitenheterogenerProzesseextrem.

2.3.6 PolareStratosphärischeWolken

PolareStratospḧarischeWolken bilden sich typischerweisewährenddenpolarenWintern in der
Arktis undAntarktis je nachvorherrschendenTemperaturenzwischen15-25km. Tiefe Tempera-
turenunterhalbca. 197 K bedingendie Bildung von PSCim polarenVortex. Mengeund Dauer
ihres Erscheinensvariiert von Jahrzu Jahrin Abhängigkeit der vorliegendenmeteorologischen
Bedingungen.
Charakteristischfür die Bildung von PSCist die vermehrteAufnahmevon HNO� . Mit Hilfe von
Lidarmessungen[PooleandMcCormick,1988] wurdendie beobachtetenPSCin zwei verschie-
deneKlassenunterteilt.Bei PSCvom Typ II handeltes sich um Eisteilchendie sich unterhalb
desFrostpunktes(T < 190) bilden,wohingegensich PSCvom Typ I sich bereits5-8 K oberhalb
desFrostpunktesbilden.Da sichdasVolumenvon PSCvom Typ I nicht allein durchdie Aufnah-
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me von Wasserdurch flüssigeSulfataerosoleerklärenließ, schlugenverschiedeneGruppenvor,
daßdieseArt von PSCdurch die Bildung von NAT (Nitrit Acid Trihydrate)basierendauf der
Aufnahmevon HNO� durch die Sulfataerosoleerklärt werdenkann [CrutzenandArnold, 1986]
und [Toonetal., 1986]. In Labormessungenkonntefolgendgezeigtwerden,daßNAT unterstra-
tospḧarischeBedingungenexistierenkann[HansonandMauersberger, 1988]. DurchLidarmessun-
gen5 waresweiterhinmöglichdiePSCvomTyp I in zweiKlassenzuunterteilen[Toonetal., 1990]
und[Browell etal., 1990]. FesteTeilchenTyp Ia PSCgenannt,undflüssigeTeilchen,Typ 1b PSC
genannt.

Phasen̈ubergänge

Bei derBildungvonPolarenStratospḧarischenWolken(PSC)gingmanlangevondemDrei-Stufen
Konzeptaus[PooleandMcCormick,1988]. Im erstenSchritt frieren flüssigeSulfataerosolebei
tiefen Temperaturen(ca 200-215K), und esbildet sich ”Sulfuric Acid Tetrahydrate”, kurz SAT.
SAT Teilchenkönnenals festeKondensationskeime für die Bildung von NAT dienen.Fällt die
Temperaturweiter unterdie Gleichgewichtstemperaturvon NAT %~6�� � � v�� 0 , so kannsich im
zweitenSchrittNAT aufdengefrorenenSAT-Partikelnbilden,waszueinerZunahmedesVolumens
derTeilchenführt. Erreichtdie TemperaturdenEisfrostpunkt,sobildet sich im drittenSchrittEis
aufdenbestehendenNAT/SAT-Teilchen.
Das3 StufenkonzepthatdieMessungender”AmericanAntarcticCampaign”(AAOE1987)guter-
klärt [Fahey etal., 1989], konnteallerdingsdieExistenzvonflüssigenPSC-Teilchenunterhalbdes
NAT-Frostpunktesin derArktis nichterklären[Dye etal., 1992]. Ein VergleichderarktischenMes-
sungenmit thermodynamischenModellen[Carslaw andPeter, 1997] und[Drdla etal., 1994] zeigt
eineguteÜbereinstimmungunterderAnnahme,daßflüssigeSulfataerosolebei tiefenTemperatu-
renHNO� aufnehmenundbis zumEisfrostpunktflüssigbleiben,undein sogenanntesunterk̈uhlte
tern̈aresH � SOi /H � O/HNO� / Systembilden.Diesetern̈arenLösungenkönnenunterhalbderNAT-
Gleichgewichtstemperaturflüssigbleibenund gefrierenerstbei Temperaturen, die 1 Kelvin un-
terhalbdesEisfrostpunktesliegen,wie kalorimetrischeGefrierexperimentevon[Koopetal., 1995]
zeigen.
EineandereHypothese[Molina etal., 1993] gehtdavon aus, daßdie flüssigenSulfataerosolebei
sinkendenTemperaturenHNO� aufnehmenundbiszur NAT Temperaturflüssigbleiben.unterhalb
vonca195K friert dannNAT aus.
WelcheKonzeptdie realenBedingungenambestenbeschreibtist nochnichtgänzlichgekl̈art.
Allerdings bietet die Arbeit von [Koop,1996], die auf Gefrierexperimentenberuht,eine mögli-
cheAntwort. DieseArbeit stellt das3-Stufen-KonzeptderPSC-BildungüberSAT undNAT völlig
in Frage.[Koop,1996] konnteanhandvon Gefrierexperimentenzeigen,daßeineNukleationvon
SAT ausdemFlüssigaerosolfastmit Sicherheitausgeschlossenwerdenkann.SchonfrühereEx-
perimentezumGefrierverhaltenvonSchwefels̈auretr̈opfchenzeigte,daßdieBildung vonSAT aus
demflüssigenAerosoleventuellgar nicht möglich ist [Beyeretal., 1994], wasdurchBerechnun-
genvon [Luo et al., 1994] untersẗutzt wird. Die Nukleationvon NAT auf SAT ist ebenfalls sehr
unwahrscheinlich, wie Gefrierexperimentevon [Iraci etal., 1995] undtheoretischeBerechnungen
von [MacKenzieetal., 1995] zeigen.DasklassischeDrei-Stufen-BildzurBildungvonkristallinen
PSCkannsomitweitgehendausexperimentellenDatenausgeschlossenwerden.

5Bei derLidar Technikwird ein gepulsterpolarisierterLichtstrahlbenutztunddasvon derAtmospḧarezurückge-
streuteLicht zeitaufgel̈osterfaßt.AusderLaufzeitgewinnt manHöheninformation.Die IntensiẗatdesgestreutenLichts
erlaubtRückschl̈usseaufdieOberfl̈achendichtederAerosole.AusderDepolarisationschließlichkannmanInformati-
on überdie PhasederTeilchengewinnen,spḧarischefestekristallineTeilchenverursacheneinestarke Depolarisation,
flüssigeTeilchennicht.
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[Koop,1996] schl̈agt zur Bildung von NAT und SAT folgendenMechanismusvor. Nachseinen
experimentellenStudienist die homogeneNukleationvon NAT zu langsam,um bei Temperatu-
renunterhalbderNAT-Gleichgewichtstemperaturausgehendvon tern̈arenflüssigenAerosolenzur
Bildung von kristallinenNAT zu führen.Die Teilchenfrieren nicht aus,sondernbleibenals un-
terkühlteFlüssigkeit erhalten.ErstunterhalbdesEis-Frostpunkteskommtesinnerhalbdertern̈aren
Lösungzur Bildung von Eiskristallen.Sind dieseso klein, daßsienochvollständigmit flüssigen
Aerosol überzogensind, so kommt esnicht zur NAT-Bildung. Erst wenndie Eiskristallesoweit
gewachsensind, daßsie in direktenKontakt mit der Gasphasesind, kondensiertzus̈atzlich die
Salpeters̈auredurchheterogeneNukleationauf demEiskristall zu NAT. Abhängigvon derentste-
hendenOberfl̈acheist eventuelldanacheineNukleationderverbleibendenSchwefels̈aurezu z.B:
SAT möglich.Die Kristallisationvon NAT undSAT erfolgt in diesemBild alsoerstunterhalbdes
Eis-Frostpunktes.
Die oberhalbdesEis-FrostpunktesbeobachtetenNAT-Teilchenentstehennach[Koop,1996] bei
ErwärmungdesEIS-NAT bzw EIS-NAT-SAT Mischkristalls,indemEis verdampftundNAT bzw
NAT-SAT Kristalle übrigbleiben.DieseAnnahmewürdeaucherklären,warumdie Messungenin
der Antarktis - im Gegensatzzu denMessungenin der Arktis - mit dem3-StufenKonzeptüber-
einstimmen.Dennin der Antarktis herrschensehrviel tiefereTemperaturenvor, so daßfastalle
Luftmassenim polarenVortex bereitsTemperaturenunterdemEisfrostpunkterfahrenhaben.
Zus̈atzlichzudembeschriebenenBildunsprozeßschl̈agt[Koop,1996] nocheinenweiterenMecha-
nismuszur Bildung von NAT Kristallenvor, derderschonoberhalbdesEis-Frostpunktesstattfin-
denkann.UnterthermodynamischenNicht-Gleichgewichtsbedingungenwie siez.B. in Leewellen
auftreten,kanneszu einerstarkenErhöhungderHNO� Konzentrationder tern̈arenLösungkom-
men[Meilinger etal., 1995], dieeinGefrierenzuNAT Kristallenermöglicht,welchemit flüssigen
Aerosol überzogensind. Bei diesemMechanismuskannesauchbei Temperaturenoberhalbdes
Eisfrostpunkteszur BildungvonNAT kommen.
Die dargestelltenMechanismensindallerdingsnochmit Unsicherheitenbehaftet,sodaßzur Zeit
Phasen̈ubergängenichteindeutiggekl̈art sind.

Temperatur  [K]

Flüssige
Sulfat-
aerosole

SAT

unterkühlte
ternäre
Lösung

H2SO4/H2O/HNO3
NAT[SAT]

PSCII

195   
Tnat 

220

215   
Tsat

190
Teis EIS[NAT[SAT]] 

Leewellen
Nichtgleich
gewichtsbedingungen

durch Gefrierexperimente 
ausgeschlossen bzw. 
unwahrscheinlich
mögliche
Übergänge

liquid SAT

NAT Eis

Abbildung 2.3: SchematischeDarstellungder Bildung von PSC.Links ist das3-Stufen-Konzept
dargestelltundrechtsdie Übergängenach[Koopetal., 1995]
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Kapitel 3

PhotochemischeModelle der Atmosphäre

Im folgendenKapitel werdenphotochemischeKonzepteundModellederPhysik undChemieder
Atmospḧarebeschrieben.Dabei werdendort die Inhalte vertieft, wo es für dasVersẗandnisdes
photochemischenModellsBRAPHOrelevantist. Die ModuledesModellsBRAPHOwerdendann
im nächstenKapitel,basierendaufdenhier dargestelltenModellen,beschrieben.

3.1 Grundlagen - Einleitung

Die Kenntnisaller relevantenphysikalischenundchemischenProzessein derAtmospḧareist ent-
scheidendfür die Vorhersagemöglicher anthropogenbedingterÄnderungender Zusammenset-
zungder Atmospḧareund derenAuswirkungenauf dasLebenauf der Erde(z.B. Abnahmedes
stratospḧarischenOzons).Mit einemphotochemischenModell, dasdie bekanntenphysikalischen
undchemischenProzessebestm̈oglichber̈ucksichtigt,kanndasmomentaneVersẗandnisderAtmo-
spḧaredurchVergleichmit Messungenauf seineVollständigkeit gepr̈uft undverbessertwerden.
Zur BerechnungderKonzentrations̈anderungenderSpurengasein derStratospḧaremußfolgendes
Differentialgleichungssystemgelöstwerden:21�2�> ��% 21�2�> 0~�G�f�����Q�?�f�/�r��� J % 21�2�> 0Q�������}���f�Q�/� (3.1)

Im folgendenwerdendieeinzelnenTermederDifferentialgleichungdiskutiert.

3.2 Dynamik

Im RahmendernumerischenBehandlungdiesesDifferentialgleichungssystemswird im allgemei-
nendie Änderungder Konzentrationder Spezies�N� in einerGitterzellebetrachtet.Bez̈uglich der
BehandlungderTransportprozessegibt esdiesbez̈uglich zwei fundamentaleAnsätze.
Zum einendenEulerschenAnsatz.In diesemFall bleibt die Gitterzellean einemfestenOrt und
derTransportderSpezies�N� ausderZelle herausundin die Zelle hineinwird mithilfe einesGlei-
chungssystemsberechnet.
Zum anderendenLagrangeschenAnsatz.Bei diesembewegt sichdieGitterzellemit denWindfel-
dern.Die Dynamik(Advektion)mußdahernichtexplizit im Modell ber̈ucksichtigtwerden.
Die Dynamikkannsomitbei einemLagrangeschenAnsatzin einemZeitrahmenvon ca.10 Tagen
durchdasKonzeptdesLuftpaketes,welchessichentlangvon Trajektorienbewegt, ber̈ucksichtigt
werden,sieheKapitel 2.2.2.
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PhotochemischenModelle, die einensolchenAnsatzverwenden,werdenphotochemischeBox-
TrajektorienModellegenannt.Bei demim nächstenKapitel beschriebenenphotochemischenMo-
dell BRAPHOhandeltessichum einsolchesBox-TrajektorienModell.
Die TrajektorienwerdenausassimiliertenmeteorologischenDatengewonnen.Esstehendafür ver-
schiedene”Datenbasen”zur Verfügung.Im RahmendieserArbeit wurdenUKMO-Datenverwen-
det[SwinbankandO’Neill, 1994] (UKMO=UnitedKingdomMeteorologicalOffice).
UnabḧangigvonderjeweilsgewähltenDatenbasiswird beiVorgabeeineStartpunktesausdenDa-
tenfeldernmithilfe einerRunge-Kutta Integrationdie BewegungdesLuftpakete,die zugeḧorigen
Druck und Temperaturwertesowie der Sonnen-Zenit-Winkel (SZW) berechnet.Die Druck- und
Temperaturwertesowie der SZW sind dabeiletztlich die Informationsgr̈oßen,welchebei einem
LagrangeschenAnsatzwie er üblicherweisein photochemischenTrajektorien-Modellenverwen-
detwird, denEinflußderDynamikbeschreiben.DerEinflußderDynamikwird in diesenModellen
alsonicht internbehandelt,sondernexterndurcheinewindgetriebeneTrajektoriederdasLuftpaket
folgt, ber̈ucksichtigt.Die von außenzugef̈uhrtenGrößenDruck,TemperaturundSonnenzenitwin-
kel sinddabeidie treibendenKräftederPhotochemie,d.h.die photochemischen̈Anderungensind
durchdie ÄnderungendieserGrößenbedingt.
Bei Prozessenin denendie photochemischenUmwandlungensehrschnell und dominantsind,
gen̈ugteshäufigsogar im ZeitrahmenvoneinigenStundendieDynamikvöllig zuvernachl̈assigen
undnur die photochemischbedingtenÄnderungenzu betrachten.Stellt sich dasphotochemische
Gleichgewicht innerhalbwenigerMinutenein,sohängtdieZusammensetzungdesLuftpaketesnur
vonderInitialisierung(dergroßskaligenDynamik)unddemlokalenSZWab. In diesemFall ist es
in guterNäherungausreichenddenlokalenSonnenstand1 zu ber̈ucksichtigen.Esmußnicht unbe-
dingt die Vorgeschichte,d.h.derWeg desLuftpaketesder letztenStundendurchdie Atmospḧare
ber̈ucksichtigtwerden.Allerdingssolltendannbei der InitialisierungderSubstanzengroßskalige
dynamischeEffekteber̈ucksichtigtwerden.DiessinddanntypischeAnwendungsgebietefür soge-
nannteBox-Modelle.
Bei einemLagrangschenAnsatzmußnicht zwingenddasdiabatischeAbsinkenoderderLuftaus-
tauschmit derUmgebungvernachl̈assigtwerden,sondernkanndurchgeeigneteParametrisierun-
genber̈ucksichtigtwerden.
DerLagrangscheAnsatzermöglichteinscḧonesEntkoppelnderdynamischenvondenphotochemi-
schenProzessen,dasichderBeobachtermit demLuftpaket bewegt unddaherdie Prozessein-situ
”erlebt”.

3.3 Photochemie

Bei LangrageschenModellen,beidenendiedieDynamikdemModell vonaußenvorgegebenwird,
ist die Modellierungder Photochemiedie zentraleAufgabeder photochemischenModelle. Die
Photochemiewiederumwird durchdynamischbedingteÄnderungendesDrucksder Temperatur
unddesSZWangetrieben.
Zur Berücksichtigungder PhotochemiemußfolgendesDifferentialgleichungssystemgelöst wer-
den:

% 29���N���2�> 0~�G�f�����Q�?�f�/�r���[������'��V���4���N��� (3.2)

1d.hdenvomOrt undderZeit abḧangigenlokalenSZW.
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Hierbei ist 29���N��� , 2�> die durchphotochemischeProzessebedingteÄnderungderKonzentrationpro
Zeiteinheit, ��� und �V� die Produktions-bzw. Verlusttermeder i-ten Substanz.Produktions-und
Verlusttermewerdendurchdie Reaktionsgeschwindigkeitenvon bimolekularen, trimolekular en
und heterogenenchemischenReaktionen,sowie Photolysefrequenzenbestimmt.DieseReak-
tionstypenunddie Berechnungihrer Reaktionsgeschwindigkeitenwerdenim folgendennäherbe-
schrieben.

3.4 Bi- und Trimolekular e Reaktionen

3.4.1 BimolekulareReaktionen

UnterbimolekularenReaktionenverstehtmandieReaktionzweierSubstanzen(Moleküle,Atome)
zuFolgeprodukten. � J g O c JZ� (3.3)

Der Ratenkoeffizient2 ��  bestimmtdabeidie Geschwindigkeit mit der die Reaktionabl̈auft. Im
Detail ist diezeitlicheKonzentrations̈anderungdesStoffesA gegebendurch:29� � � , 2�>[�¡' ��  � � �3� g � (3.4)

Da die zeitlicheÄnderungenderKonzentrationderSubstanzenA undB proportionalzu derKon-
zentrationendieserbeidenSubstanzenist, werdensolcheReaktionenzweiterOrdnungalsbimole-
kulareReaktionenbezeichnet.
Der Ratenkoeffizient ��  wiederumberechnetsichnachdemexperimentellgefundenenArrhenius-
Gesetz: ��  � � �{�! }¢�£�¤Q¥4¦ (3.5)� � ist derArrheniusFaktor, § � ist die Aktivierungsenergie, T ist die TemperaturundR die Gas-
konstante.
Der Faktor  ¢�£�¤Q¥4¦ gibt denBruchteil derMoleküle anderenEnergie höheralsdie Aktivierungs-
energie ist, dennnur dannkanndie Reaktionstattfinden.Der Energieunterschiedvor undnachder
Reaktionwird als Reaktionsenthalpië�- bezeichnet.Ist ¨�- ©ª� spricht man von einer endo-
thermenReaktion,esmußEnergie (z.B: Wärme)zugef̈uhrt werden,ist ¨�- R � von einerexo-
thermenReaktion,eswird Energie(Wärme)freigesetzt.ArrheniusFaktorundAktivierungsenergie
werdenim Labor gemessen.Für die meistenin der StratospḧarenchemierelevantenReaktionen
sinddieseGrößenin Tabellenaufgelistetz.B. in [DeMoreetal., 1997]. Der Ratenkoeffizient kann
aberauchmit Hilfe derKollisions-Theorieoderder”Transition-State”Theorieabgescḧatztwerden
[Wayne,1991].
Die Arrhenius-Formelermöglicht für diemeistenbimolekularenReaktioneneineeinfacheBerech-
nungderRatenkoeffizientenunddamitderReaktionsgeschwindigkeiten.DasArrhenius-Gesetzgilt
in einemTemperaturbereichvon 200-300K solangedie Reaktionnicht druckabḧangigist. Druck-
abḧangigsindall jeneReaktionenbei denensichein relativ stabilesZwischenprodukt

� gj«
bildet,

dessenLebensdauergroßgenugist, um durchKollisionenmit anderenSubstanzendeaktiviert zu
werden.JenachEnergie desZwischenproduktes

� g «
erfolgt derZerfall in die Moleküle

� J g
2DerRatenkoeffizientwird oft auchalsRatenkonstanteoderGeschwindigkeitskonstantebezeichnet,daeraberalles

anderealskonstantist, wird dieBezeichnungRatenkoeffizient vorgezogen.
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oderin die Reaktionsprodukte
c J7� . In diesemFall sprichtmandahervon indirektenbimoleku-

larenReaktionen.Die Berechnungder druckabḧangigenindirektenbimolekularenReaktionenist
dahernichteinfachüberdasArrhenius-Gesetzmöglich.Im allgemeinensindaberempirischermit-
telteParametrisierungenin derLiteraturempfohlen,welchein die Modelle implementiertwerden
können.Ein Beispielfür eineindirektebimolekulareReaktionist dieReaktionvonOH mit HNO� .
3.4.2 Trimolekular eReaktionen

Bei trimolekularenReaktionenreagierenzwei Substanzen

�
und

g
miteinanderundbildeneinen

Zwischenzustand

� gj«
, welcherdurchKollision mit einemStoßpartner̈uberscḧussigeEnergie ab-

gibt undzuAB konvertiert. � J g O � g «
(3.6)

� g « JZY O � g JWY
FaßtmandiebeidenReaktionsschrittezusammen,solassensichtrimolekulareReaktionenauchin
Kurzformschreibenals: � J g JZY ¬(­O � g JWY (3.7)

Die zeitliche Konzentrations̈anderungdesStoffes ist ähnlich wie bei bimolekularenReaktionen
bestimmtüberdieGleichung: 29� � � , 2�>V�®' � ��� � �3� g � (3.8)

Da für ReaktionendieserArt ein Stoßpartnernotwendigist (in der Atmospḧare meist ��� oder��� ), ist derRatenkoeffizient � � temperatur- unddruckabḧangig.DenndieWahrscheinlichkeit bzw.
Häufigkeit der Stoßprozesseist direkt mit dem Druck bzw. der Temperaturkorreliert. Die Be-
rechnungvon � � ist daheretwaskomplizierterwie die von ��  . � � läßtsich in Modellenmit Hilfe
folgenderParametrisierungberechnen[Troe,1983] bzw. [DeMoreetal., 1997]� ��� � �N%~6¯0°� Y ���J % � �N%~6¯0°� Y � , ��± %~6¯0�0³²³´ % Y+µ � �!%¶>�0 µ ��± %~6¯0�0 (3.9)

Dabeiist � �N%~6¯0 derRatenkoeffizient im Grenzfall geringenDrucksund ��± derim Grenzfall hohen
Drucks.Mit Hilfe derFunktion ´ % Y+µ � �N%¶>�0 µ ��± %~6¯0�0 wird � � im BereichzwischendenGrenzf̈allen
beschrieben.Dir FormfunktionF kannnachderfolgendenGleichunganalytischberechnetwerden:´ % Y+µ � �N%¶>�0 µ ��± %~6¯0�0·� �p¸$µ ;=<?> (3.10)" � % �{J % d¶¹	º1» � � �N%~6¯0°� Y � , ��± 0 � 0�¼ »
K ist einParameter, derfür jedeReaktioneinzelnbestimmtwerdenkann.
Esist jedochauchmöglich K durchentsprechendeAnpassungderanderenParameteralskonstan-
tenWertanzunehmen[DeMoreetal., 1997].
Die Temperaturabḧangikeit von � � und ��± läßtsichausdembei300Kelvin gemessenenRatenko-
effizientenwie folgt berechnen: � ��½ ± � � � �¾���½ ± %~6 ,�o���� 0 ¼�¿ �!½ �[À (3.11)Á ist dabeiderandieMeßergebnisseangepaßteExponentfür � � und ; für ��± .
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Für dieBestimmungdesRatenkoeffiziententrimolekularerReaktionensindsomitdievier Parame-
ter � � , ; , ��± , Á notwendig.Die ParameterwerdenentwederdurchMessungenbestimmtoder
nachderRRKM-Theorie(Rice-Ramsberger-Kassel-Marcus)abgescḧatzt[Wayne,1991].
DadieDruckabḧangigkeitdertrimolekularenReaktionenin denRatenkoeffizientenimplizit enthal-
tenist, unddieGeschwindigkeit derReaktionsomitanalogzubimolekularenReaktionenabḧangig
vondenKonzentrationenderbeidenAusgangssubstanzen

�
und

g
ist, sprichtmanvonpseudoRe-

aktionenzweiterOrdnung.Die Rückreaktionvon Substanzendie austrimolekularenReaktionen
entstandensind,nenntmanthermischeZerfallsreaktionen.

3.5 Bestimmungder Photolysefrequenzen

Bei einerPhotolysereaktionwird ein Molekül durchdie EnergiedereinfallendenSonnenstrahlung
”gespalten”.NotwendigeBedingunghierfür ist jedoch,daßdieEnergiedesPhotonsgroßgenugist
um dasMolekül zu dissoziieren,d.h die jeweilige Bindungsenergie desMoleküls zu überwinden.
AberauchwenndieGrenzwellenl̈angeüberschrittenist, mußesnichtzwangsl̈aufigzur ”Spaltung”
kommen.AllgemeinkanneinePhotolysereaktionfolgendermaßenbeschriebenwerden.� J7L Mt'ÂO � h ¹ 21Ã � >� l . � g l4�X�VJZL M Ä'ÅO �aJW��� (3.12)

Die PhotolysefrequenzbestimmtdiezeitlicheÄnderungderphotolytischbedingtenUmsetzungdes
MolekülesA: 29� � � , 2�>[�¡'
ÆS�4� � � (3.13)

Die Photolysefrequenzhängt von der kartesischenHöhe und dem Sonnenzenitwinkel Ç ab und
kannmit folgenderFormelquantitativ bestimmtwerden.

ÆÈ%/. µfÇ 0V� ) ´ %QP µ . µfÇ 0&� 5 %QP µ .10r�NÉr%QP µ .1032�P (3.14)

Zur BerechnungderPhotolysefrequenzmüssendie folgendenGrößenbekanntsein.y DeraktinischeFluß ´ %QP µ . µfÇ 0y DerAbsorptionsquerschnitt5 %QP µ .10y Die QuantenausbeuteÊ %QP µ .10
Die BedeutungundBestimmungdieserGrößenwird folgenddargelegt.
DeraktinischeFluß ist die überdieKugeloberfl̈acheintegrierteeinfallendeIntensiẗatderSonnen-
strahlungbeieinerbestimmtenWellenl̈ange[Madronich,1987]. D.h dieeinfallendeIntensiẗatmuß
überalle Raumwinkel Ë integriert werden,sodaßsichfür denaktinischenFlußfolgendesIntegral
ergibt. ´ %/. µ P µfÇ 0V� )ÍÌ %/. µ P µfÇÎµfÏUµ�Ð 0Ñ�	2 Ë ;=<?> 2 Ë ��Ò#<�Á Ï �	2 Ï 2 Ð (3.15)

Die zur BerechnungdesaktinischenFlussesben̈otigte Intensiẗat wird im allgemeinendurchein
passendesStrahlungstransfermodellberechnet.Das im RahmendieserArbeit verwendeteStrah-
lungstransfermodellwird im nächstenKapitel diskutiert.
DerAbsorptionsquerschnittbestimmtdenAnteil dereinfallendenStrahlung,dievomMolekül ab-
sorbiertwird. Die QuantenausbeutebestimmtdenAnteil derabsorbiertenStrahlung,diezurSpal-
tung desMolekülesführt. Sie werdenim allgemeinendurchLabormessungenbestimmt,können
aberauchdurchquantenmechanischeBerechnungenabgescḧatztwerden.
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3.6 HeterogeneChemie

HeterogeneReaktionenfindenanflüssigenoderfestenPartikeln in derAtmospḧarestatt:Ó JZÔ Õ�Ö?×'ÂO Ø JWÙj�
ÜblicherweisewerdendieseReaktionenwie Reaktionen1. Ordnungbehandelt,sodaßsichfür die
zeitlicheÄnderung: Ú � Ó �ÚUÛ �¡'XÜ Õ�Ö?× � Ó � (3.16)

ergibt.
Um die RatenkoeffizientenheterogenerReaktionenberechnenzu können,mußmanzun̈achstwis-
sen,ob essich um eineReaktionan festenoderflüssigenAerosolenhandelt.Die Diffusion der
Reaktionspartnerist in festenAerosolensehrlangsam,sodaßdie Reaktionennäherungsweisenur
an der Oberfl̈achestattfinden(”bulk reaction”).Wohingegenbei einerReaktionin der flüssigen
PhasedieOberfl̈acheunddasVolumendesAerosolswichtig seinkönnen.
U.a.daherist die BerechnungderRatenkoeffizientenfür Reaktionenauf flüssigenoderfestenAe-
rosolenunterschiedlich.

3.6.1 Ratenkoeffizientenan flüssigenAerosolen

Für ReaktionenanflüssigenAerosolenkannmandie Ratenkoeffizientenk �f�?� nachfolgenderFor-
melberechnen[DeMoreetal., 1997] und[Ravishankara,1997];� �f�?�Ñ�ÞÝ �àß4áT µ (3.17)

wobei Ý diethermischeGeschwindigkeit,A dieOberfl̈achederPartikel und

ß4á
dersogenannte’upt-

akecoefficient’ im Gleichgewichtszustandist.Die mittlerethermischeGeschwindigkeit ist gegeben
durch Ý ��â ^ ��  6 ,Eã ; µ (3.18)

wobei ��  dieBoltzmann-Konstante,6 dieTemperaturund ; dieMolmasseist
Der ’uptake coefficient’ im Gleichgewichtszustandwird Reaktionswahrscheinlichkeit (”reaction
probability”) genannt.Er gibt dieWahrscheinlichkeit an,obdieReaktion,wenneinStoßzwischen
Molekül undPartikel stattfindet,abl̈auft.
Sowohl die vorhandeneOberfl̈achederAerosolealsauchder ’uptake coefficient’ sindmit großen
Unsicherheitenbehaftet.Die experimentelleBestimmungvon

ß4á
unddie Ermittlung dergrundle-

gendenphysikochemischenParameter, wie die Henry–Law’s–Konstante,um

ß4á
in Modellenbe-

rechnenzu können,zählt zudenaufwendigstenLaborexperimentenin diesemBereich.

Bestimmungder Reaktionswahrscheinlichkeit

Der Reaktionswahrscheinlichkeit

ß4á
kommtin derModellierungderheterogenenChemieeinebe-

deutendeRollezu.Die experimentelleBestimmungvon

ß4á
ist schwierigunddieÜbertragbarkeitder

Werte,die unterLaborbedingungengemessenwurden,auf stratospḧarischeBedingungenist nicht
ohneweiteresmöglich [HansonandLovejoy, 1996].Daherwird in Modellen

ß4á
berechnet.Hierzu

müssendie physikalischenund chemischenProzessespezifiziertwerden,die

ß4á
beeinflussen.Im

einzelnensinddies:
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y �eä : Gasphasendiffusionskoeffizient.Er beschreibtdieDiffusioneinesMolekülesin derGas-
phasezurOberfl̈achedesTropfens.DieDiffusionist vomDiffusionskoeffizienten,demDruck
unddemWasserdampfgehaltderLuft abḧangig.yæå : Accomodation-Koeffizient. Er gibt die Wahrscheinlichkeit an,daßein Molekül, welches
dieOberfl̈achestreift,auchvomTropfenaufgenommenwird.y � á : Diffusionskoeffizient in der flüssigenPhase.Er beschreibtdie Diffusion innerhalbdes
Tropfens, dieauchvomradialenKonzentrationsgradientenabḧangt.y � á : RatenkoeffizientderReaktionin derflüssigenPhase.y - : Die Henry-Konstante.Siegibt dieLöslichkeit einesStoffesin derflüssigenPhasean.

Die aufgelistetenParametermüssenwiederumausLaborexperimentenbestimmtwerden.
Es ist dabeider Unterschiedzwischenå und

ß4á
zu beachten.Währendå die Wahrscheinlichkeit

angibt,daßeinMolekül welchesdieOberfl̈achestreift,auchvomTropfenaufgenommenwird, gibt
ß4á

die Wahrscheinlichkeit an,daßbei BerührungeinesMolekülesmit einenflüssigenTropfenein
NettoVerlustausderGasphase,d.h.eineReaktionstattfindet.å stellt ein oberesLimit für

ß4á
dar,

dennaufgenommeneSubstanzenkönnendenTropfenauchwiederverlassen.
ß4á

läßtsich,wennmanGasdiffusionvernachl̈assigt,nachderfolgendenFormelberechnen
[Hansonetal., 1994]: �ß4á � �å J ÝT4- B�6
ç � á � á � ´ % h µ d 0 (3.19)

wobei - die effektive Henry-Konstante,B die Gaskonstante,6 die Temperatur, � á derRatenkoef-
fizientund � á derDiffusionskoeffizient in flüssigerPhaseist. ´ % h µ d 0 ist dabeidurch

´ % h µ d 0r� �D ¹ > L % � á 0r'\% á� 0 (3.20)

gegeben,wobei
h

derRadiusdesTropfensund
d � â � á , � á eineeffektive Längeist, die ein Maß

für dieTiefe innerhalbdesTropfensliefert, beiderdieReaktionstattfindet.Wenn
d�è h

, dannrea-
giert derReaktantnahederOberfl̈acheundfolglich spieltdasVolumeneinegeringeRolle. ´ % h µ d 0
gehtin diesemFalle gegen1 und

ß4á
ist somitunabḧangigvom Radius(”bulk reaction”,im Labor

relativ gutzubestimmen).Darausfolgt, daßdieGeschwindigkeit mit derdieReaktionabl̈auftnach
Gleichung3.17proportionalzur Oberfl̈achederAerosoleist. Wennhingegen

d[é h
ist dannläuft

die Reaktionweit innerhalbdesTropfensab. F(r,l) gehtin diesemFall gegen
h , % o d 0 und

ß4á
wird

somitproportionalzumRadius.Dieshatzur Folgedaßgem̈aß3.17die Reaktionsgeschwindigkeit
proportionalzumVolumenist.

ZusammensetzungflüssigerAerosole

Die Löslichkeit einesGasesin einemflüssigenAerosolwird durchdasHenryscheGesetz(3.21)
beschrieben - �ê� Y � ²ìë � , ��� (3.21)

wobei - � dieHenry-Konstante,und ��� derPartialdruckdesGases̀ � im Gleichgewichtszustandist.Y � ist dieKonzentrationdesStoffes
` � in derflüssigenPhaseund ë � ist dieAktivitätskoeffizient.
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DasHenryscheGesetzbestimmtsomitdasGleichgewicht zwischendemStoff in derGasphaseund
demAnteil desStoffesderin demAerosolgelöstist.` �3% º ë ÒN0íO ` �3% ë1î 0
Die Löslichkeit einesStoffesim Aerosolist alsovondreiFaktorenabḧangig:VondemDampfdruck
desStoffes (der KonzentrationdesStoffes in der Gasphase),von der Henry-Konstanteund dem
Aktivitätskoeffizienten.Der Aktivitätskoeffizient charakterisiertdabeidie effektive Konzentration
desStoffesin derflüssigenPhase.Er ist im wesentlichenvon derZusammensetzungdesTropfens
undnurim geringemMaßvonderTemperaturabḧangig.Die Henry-Konstanteist eineFunktionder
Temperatur. Siewird mit sinkenderTemperaturgrößerundsomiterhöht sichauchdie Löslichkeit
desGases.In Modellenundbei derAuswertungvon Experimentenist esoft üblich eineeffektive
Henry-Konstantezuverwenden,diewie folgt definiertist.- «� � - � , ë � (3.22)

Mit der effektiven Henry-Konstanteläßt sich die KonzentrationeinesStoffes in einemAerosol
einfachals ;��ê� - «� ² ��� (3.23)

schreiben
Die genaueBerechnungderLöslichkeit einesGasesin einemAerosolist nicht nur von derTem-
peratur, sondernauchvon derZusammensetzungdesAerosolsabḧangig.Obwohl für einevorge-
gebeneTemperaturdie Löslichkeit derSubstanzenim flüssigenAerosolunterschiedlichist, kann
manaberallgemeinsagen,daßdie Löslichkeit stratospḧarischerReservoire mit sinkenderTempe-
ratur ansteigt.Darin liegt die BedeutungniedrigerTemperaturenfür denOzonverlust im polaren
Frühling begründet.Zum Beispielsteigtdie Konzentrationvon HCl zwischen210K (typischfür
dieTemperaturenin derStratospḧareim Sommer)und190K (typischfür Temperaturenim antark-
tischenWinter) um einenFaktor �#�Eï [HansonandRavishankara,1994]. 3 Bei Temperaturenunter-
halbca.197Kelvin wird auchversẗarkt HNO� in die flüssigePhaseaufgenommenundeskommt
zuenormenEntzugvonHNO� ausderGasphase[Carslaw andPeter, 1997].

Bestimmungder Oberflächeder Teilchen

Um die Oberfl̈achevon flüssigenAerosolenzu bestimmen,mußzun̈achstdie Zusammensetzung
bekanntsein,ausderdanndasVolumenbestimmtwerdenkann.Die Oberfl̈achehängtim wesent-
lichen von der Konzentrationvon H � SOi , H � O und HNO� in denTröpfchenab. Kenntmandie
Oberfl̈achederTröpfchen,sokanndarausdasVolumenbestimmtwerden.Die BerechnungderZu-
sammensetzungder Tröpfchen,sowie die darausresultierendeBestimmungdesVolumens,wird
im RahmendieserArbeit mit einervon [Carslaw etal., 1995] vorgeschlagenenParametrisierung
vorgenommen.Dieseist im Detail in [Carslaw etal., 1995]beschrieben.

3.6.2 Ratenkoeffizientenan festenAerosolen

Die Ratenkoeffizientenfür heterogeneReaktionenan festenTeilchenlassensich mit folgender
Gleichungberechnen[Turcoet al., 1989].� �f�?�¶½ �[� ß � ã h � Ë � � �ðÁ�ÈJWo ß � h , % T d �#0 (3.24)

3Erstdurchdie Löslichkeit derStoffe im Aerosolwerdenja heterogeneReaktionenmöglich.
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Hierbeiist

ß � der’stickingcoefficient’ (= Reaktionswahrscheinlichkeit für eineReaktionauf festen
Teilchen),

h
der Radius, Ë die mittlere thermischeGeschwindigkeit, � � � die Konzentrationdes

Moleküls A (in derGasphase),Á die Teilchenzahldichteund
d � die mittlere freie Weglänge.Ë ist

eineFunktionvon 6 ,
d � eineFunktionvon 6 und � . KritischeParameterbei derBerechnungdes

Ratenkoeffizientensindvor allemdie Reaktionswahrscheinlichkeit unddasVolumenderTeilchen
mit demderRadiusderTeilchenbestimmtwerdenkann.

Bestimmungdes”sticking coeffiecent”

Der ”sticking coefficient” gibt die Wahrscheinlichkeit an,daßeineReaktionstattfindet,wennein
Molekül in derGasphasemit einerfestenOberfl̈achezusammentrifft. Im Gegensatzzu

ß4á
ist

ß � eine
KonstanteoderallenfallseineFunktionderTemperatur. ZumZweckederModellierungwerdenim
allgemeinentabellierteWerte von

ß � verwendet[DeMoreet al., 1997], die ausLabormessungen
(z.B: [Abbatt,1994]) resultieren.

BestimmungdesVolumens

Bisherwird davonausgegangendasfesteTeilchenin derStratospḧareim allgemeinenentwederals
”Nitiric Acid Trihydrate”(NAT) oderEis (oderMischformen)vorliegen.Die EntstehungvonNAT
oderEis hängtvon deraktuellenTemperaturunddenPartialdr̈uckenvon HNO� undWasserdampf
ab. IhreBildung ist abḧangigvonderÜbers̈attigungeinerLuftmassegegen̈uberNAT oderEis.Die
BerechnungdesVolumensstützt sichauf die Arbeit von [HansonandMauersberger, 1988] undist
näherin [Eyring, 1999] beschrieben.Da festeAerosolefür dasVersẗandnisder folgendenArbeit
nicht vonzentralerBedeutungsind,wird daheraufdieseLiteraturverwiesen.
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Kapitel 4

DasphotochemischeModell BRAPHO

4.1 Überblick

In diesemKapitel werdendie ModuledesphotochemischenBox-Trajektorien-ModellsBRAPHO
beschrieben.BRAPHO(”BremensAtmosphericPhotochemicalModel”) wurdeamIUP entwickelt
und im RahmendieserArbeit zu einem1-dimensionalenModell weiterentwickelt, welchesauch
als”Cluster-Trajektorien-Modell”betriebenwerdenkann.
Die Weiterentwicklungdes0d-Modellszu einem1d-Modell war notwendigeGrundlagefür das
im RahmendieserArbeit entwickelteModellpaket SLACO, welchesderBerechnungsogenannter
”schrägerSäulen”dient.DasModell-PaketSLACO wird im Detail im Kapitel6 erläutert.

4.2 Aufbau von BRAPHO

DenKerndesModellsBRAPHObildet dasASAD Tool (ASAD=”atmosphericchemistryintegra-
tion packageandchemicalreactiondatabase”)[Carveret al., 1997].
ASAD übernimmtdie Verwaltungder kinetischenDatenbankund stellt Integratorenzur Lösung
desDifferentialgleichungssystem(3.1) zur Verfügung.Zur LösungdesDifferentialgleichungssy-
stemmüssenASAD durch entsprechendeModule die Ratenkoeffizientenbereitgestelltwerden.
Die ModulewelchedieRatenkoeffizientenberechnensind:y PHOTOGT, zur BerechnungderPhotolysefrequenzen(Ratenkoeffizienten).y MPI-HET, einvonKenCarslaw amMPI-Mainzentwickeltes”heterogenesModell”.y Die ModulezurBerechnungderbimolekularenundtrimolekularenReaktionen.

4.2.1 DasVerwaltungspaket ASAD

ASAD ist ein anderUniversiẗat CambridgeentwickeltesTool, welchesein Ger̈ustzur Verwaltung
undLösungdesDifferentialgleichungssystems(3.1)zurVerfügungstellt.DurchdieDefinitionvon
universellenSchnittstellenermöglichtASAD die relativ problemloseAnkopplungeigenerSubmo-
dule,welchedieBerechnungderRatenkoeffizientenleisten.Die EinteilungderModuleist entspre-
chendderunterschiedlichenphysiko-chemischenAufgabengewählt.Da essichbei BRAPHOum
ein LagrangeschesModell handelt,reduziertsich dasvon ASAD zu verwaltendeund zu lösende
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Differentialgleichungssystem(3.1)auf folgendes:% 21�N�2�> 0~�G�f�����Q�?�f�/�r���[������'æ�V���4���N��� (4.1)

Hierbei sind ��� und �V� die Produktions-bzw. Verlusttermeder i-ten Substanz,welchedurchdie
Reaktionsgeschwindigkeitenvon bimolekularen,trimolekularenundheterogenenchemischenRe-
aktionensowie Photolysefrequenzenbestimmtwerden.
Demzufolgeergibt sich die Konzentrations̈anderungeiner im Modell ber̈ucksichtigtenSubstanz
durchdie DifferenzauschemischerGesamtproduktionundchemischenGesamtverlustder jewei-
ligenSubstanz.ASAD kannmit unterschiedlichenIntegratorenbetriebenwerden,welchenäherin
[Carveretal., 1997] beschriebensind.BRAPHO verwendetdenSVODE [Brown etal., 1989] In-
tegratordereigensfür die IntegrationsteiferDifferentialgleichungenentwickelt wurde.Vonsteifen
Differentialgleichungensprichtman,wenndiezeitlichenÄnderungen21�N� , 2�> dereinzelnenGrößen
desGleichungssystemsextremunterschiedlicheGrößenordnungenaufweisen.
ASAD bietetmit IMPACT aucheinenIntegratoran,der sich für die Verwendungin 2d- und 3d-
Modellen eignet,die aufgrunddes hohenZeitaufwandsdas Differentialgleichungssystem(3.1)
nicht für alle Substanzenexplizit lösen,sondernmit demsogenanntenFamillienansatzarbeiten,
derim Detail in [Austin, 1991] beschreibenist.Daim RahmendieserArbeit abersehrschnellebige
Substanzenuntersuchtwerdenist dieexplizite LösungdesDifferentialgleichungssystems,aufgrund
dergrößerenGenauigkeit, demFamillienansatzvorzuziehen.

4.2.2 DasPhotolyse-Modell- PHOTOGT

Die Photolyseratenwerdenin BRAPHO nachGleichung(3.14) mit demModul PHOTOGT be-
rechnet[Blindaueretal., 1996]. DasModul wurdevonJörg Trentmannim RahmenseinerDiplom-
arbeitweiterentwickelt und für die Anwendungin BRAPHO angepaßt.Die Besonderheitdieses
neuenPhotolyse-Modulsliegt in derdetailliertenBehandlungdesStrahlungstransfersspeziellim
BereichgroßerSonnenzenitwinkel, sowie in derVerwendungspektralhochaufgel̈osterAbsorpti-
onsquerschnittein denSchumann-RungeBandenvonSauerstoff (sieheAbbildung4.1).
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Abbildung 4.1: Aktinischer Fluß in den Schumann-RungeBanden des Sauerstoffs. Quelle:
J.Trentmann
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Bei der Berechnungder Photolysefrequenzenwird Mehrfachstreuung,temperaturabḧangigeAb-
sorptionvon O� , O� undNO� , sowie Brechungber̈ucksichtigt.Der Einfluß derBrechungauf die
Photolysefrequenzenist in Abbildung4.2dargestellt.
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Abbildung4.2:EinflußderBrechungaufdiePhotolysefrequenzenderSubstanzenNO� , OClOund
HNO� . Quelle:J.Trentmann

Zur BerechnungdesStrahlungsfeldesder AtmospḧarebenutztBRAPHO die pseudo-spḧarische
VersiondesStrahlungstransfermodellsGOMETRAN [Rozanov etal., 1997].Die mathematischen
Grundlagensindausf̈uhrlichundversẗandlichin [Trentmann,1997] dargestellt.
Folgendsoll dahernur ein Überblick überdasModell GOMETRAN gegeben,und der Weg zur
LösungderStrahlungstransfergleichungskizziertwerden.

DasStrahlungstransfer-Modell GOMETRAN

DasStrahlungstransfermodellGOMETRAN berechnetdenStrahlungstransferin derAtmospḧare
für unpolarisiertesLicht. GOMETRANwurdeamInstitut für Umweltphysik in Bremenfür dieDa-
tenauswertungdesseitApril 1995aufdemSatellitenERS-2arbeitenden’Global OzoneMonitoring
Experiment’(GOME) entwickelt [BurrowsandChance,1992].Es ist aberohneEinschr̈ankungen
für dieBerechnungdesStrahlungstransfersfür bodengebundeneSensorenverwendbar. GOMEund
die für dieseArbeit relevantenbodengebundenenInstrumentemessenin einemWellenl̈angenbe-
reich von 240 nm – 790 nm. In diesemWellenl̈angenbereichkannin der Strahlungstransferglei-
chungdie Eigenemissionder Erdatmospḧare vernachl̈assigtwerden.Um ausden MeßdatenIn-
formationüberdie Mengeunddie vertikaleVerteilungstratospḧarischerAbsorberzu bekommen,
mußmandieStrahlung,diebeieinembestimmtenZustandderAtmospḧaredenSatellitenoderden
Bodensensorerreicht,bestimmenkönnen.
Um diespektralhochaufgel̈ostenMessungenauszuwerten,ist einsehrexaktesModell erforderlich,
welchesdie amInstrumentankommende(diffuse)Strahlungberechnenkann.Außerdemdarf we-
gendergroßenDatenrateundderoperationellenAuswertungderRechenzeitaufwandnichtzuhoch
sein.AusdiesenGründenwurdeGOMETRANentwickelt.
In Nadir-Geometrie– bzw. analogin Zenith-Sky-Geometrie– setztsichdieStrahlungdieim Sensor
ankommt,ausdereinfachgestreutenundausdermehrfachgestreutensolarenStrahlungzusammen.
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Die zugrundeliegendeIntegro-Differentialgleichunghat für diffuse, d.h. mindestenseinmal ge-
streuteStrahlungdabeidie folgendeForm.ü 224. Ìsý �ÿþ1%/. µ ü µ ÉÂ0[�]'��	%/.10 Ìsý �ÿþ1%/. µ ü µ ÉÂ0J � %/.10T$ã ) ��� ½ � � �&%/. µ ü µ É µ ü�� µ É	��0 Ìsý �ÿþ1%/. µ ü�� µ É	��0U21ü�� µ É	�J � %/.10T ´ �&%/. µ ü µ É µ ü9� µ É �°0� ¼�
}¿
� À ¤ ���J � %/.10T ´ ü9� �  ¼�
 � ¤ ��� ) � � ½ � � �&%/. µ ü µ É µ ü�� µ É	��0� ¼�¿�
 � ¼�
}¿
� À�À ¤ � � 21ü���É	�

(4.2)

Dabei ist � die gesamteExtinktion, alsodie StrahlabschẅachungdurchAbsorptions-und Streu-
prozesse,b derStreukoeffizient für die Summealler Streuprozesse,ü9��� D ¹ Ò1% Ç �}0 derKosinusdes
Sonnen-Zenit-Winkels (SZW), � die gewichtetePhasenfunktionderStreuung,́ derStrahlungs-
fluß von der Sonne,� %/.10t�����	%/.10324. die optischedicke der Atmospḧare in der Höhez, � � die
optischeDicke dergesamtenAtmospḧareundA dieAlbedoderErdoberfl̈ache.Als Variablenfun-
gierendieHöhe . , derKosinusdesZenitwinkels üb� D ¹ Ò1% Ç 0 undderrelativeAzimutwinkel É . Als
Nullpunkt für É wird dabeiderAzimutwinkel derSonneÉ � gewählt, sodaßalle Angabenrelativ
zureinfallendenSonnesind.
Die physikalischenProzesse,diedeneinzelnenBeiträgenzurÄnderungderIntensiẗat in Gleichung
4.2entsprechensind:y 1. Summand:VerlustdurchExtinktion=

AbsorptionderStrahlungundVerlustderStrahlung,dievonderRichtungdesSensors( ü µ É )
weggestreutwird.y 2. Summand:Gewinn durchdiffuseStrahlung,die bei Mehrfach-Streuungin Richtungdes
Sensors( ü µ É ) gestreutwird.y 3. Summand:Gewinn durchdirekteStrahlung,die in RichtungdesSensors( ü µ É ) gestreut
wird (Anteil dereinfachgestreutenStrahlung).y 4. Summand:Gewinn durchdirekteStrahlung,die am Bodenreflektiertwurdeund bei bei
dererstenStreuungin RichtungdesSensors( ü µ É ) gestreutwird.

Um die obenaufgef̈uhrteStrahlungstransfergleichungmit angemessenenZeitaufwandnumerisch
lösenzukönnen,müsseneinigeAnnahmengemachtwerden.Die Erdatmospḧareweißteinespḧari-
scheGeometrieauf. Da die Lösungder Strahlungstransfergleichungbei voller Berücksichtigung
der spḧarischenGeometriejedochsehrkompliziert ist bzw. sehrviel Rechenzeitben̈otigt, wird
in GOMETRAN einepseudo-spḧarischeApproximationverwendet,diebisca.92GradSZWgute
Genauigkeitbietet.Die Näherungbestehtdarin,daßdieSonnenstrahlenbiszurerstenStreuordnung
in spḧarischerGeometriegerechnetwerden(Term3 und4), dieBehandlungderMehrfachstreuung
allerdingsunterder Annahmeeinerplan-parallelenAtmospḧareumgesetztwird (Term 1 und 2).
Bei derplan-parallelenGeometriewird die Atmospḧarein verschiedeneSchichtengleicherDicke
unterteilt.In derspḧarischenGeometriëandertsichderLichtweg durchdieeinzelnenSchichten,in
derplan-parallelenNäherungbleibterkonstant.GOMETRANber̈ucksichtigtaußerdemdenEffekt
derBrechung,wasinsbesonderebeihohenSonnenzenitwinkelnvonBedeutungist.
Die numerischeLösungder Strahlungstransfergleichungerfolgt in GOMETRAN in folgenden
Schritten:
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y SeparationderWinkelvariablendurch:

– EntwicklungderAzimut-Abhängigkeit desStrahlungsfeldesÌ %/. µ ü µ ÉÂ0 in einerFourier-
reihe

– EntwicklungderPhasenfunktionP in einerFourier-LegendreReihey LösungdesresultierendenGleichungssystemsmit derMethodederFiniten-Differenzendurch:

– DiskretisierungdesZenitwinkels ü undErsetzungder ü -IntegraledurchSummen̈uber
Gauß-Quadraten

– DiskretisierungderHöhez

Der bei GOMETRAN verwendetepseudo-spḧarischeAnsatzist in vielen Strahlungstransfermo-
dellenumgesetztundhatsichfür viele Anwendungenbewährt.

4.2.3 DasheterogeneModell MPI-HET

Die heterogenenRatenkoeffizientenwerdenin BRAPHOmit demamMPI-Mainz von KenCars-
law entwickeltenheterogenenModell berechnet.DasBesondereandemModul von KenCarslaw
ist die ausf̈uhrlicheBehandlungderflüssigenAerosole,derenimmenseBedeutungin denletzten
Jahrenoffensichtlichwurde. Im Gegensatzzu denReaktionswahrscheinlichkeitenan festenAe-
rosolensind die Reaktionswahrscheinlichkeitenan flüssigenAerosolenstarkvon der Temperatur
bzw. vonderZusammensetzungderAerosoleabḧangig.Die ZusammensetzungderAerosolewird
im heterogenenModul nachderin [Carslaw etal., 1995] beschriebenenParametrisierungermittelt.
In Abhängigkeit vom Druck, der Temperatur, sowie denKonzentrationender SubstanzenH � SOi
, HNO� und H � O, kannmit dieserParametrisierungdie Zusammensetzungund dasVolumender
Aerosoleberechnetwerden.
AnschließendwerdendieRatenkoeffizientenanflüssigenAerosolennach[Hansonetal., 1994] mit
Gleichung3.19 und 3.17 oder mit Parametrisierungen,die in JPL97[DeMoreetal., 1997] oder
JPL00[DeMoreetal., 2000] empfohlenoderdiskutiertsind,berechnet.
Aus denflüssigenAerosolenkönnensichbei tiefenTemperaturenfesteAerosole(NAT, SAT oder
Eis) bilden.Die erlaubtenPhasen̈ubergängekönnenmithilfe einerTransformationsmatrixgewählt
werden,ebensowie derGradderÜbers̈attigung,welcherim PrinzipdieUnterk̈uhlungdefiniert,ab
derunterhalbdesNAT- oderEis-FrostpunktesNAT oderEis entsteht.Mit Hilfe dieserMatrix las-
sensichverschiedeneKombinationenvon Phasen̈ubergängeneinstellen,alsosowohl das3-Stufen
Konzept,alsauchdasSzenariobei demdie Aerosolebis zur Bildung von Eis flüssigbleiben,und
erstbeimSchmelzvorgangNAT oderSAT entsteht.
Die BerechnungderRatenkoeffizientenanfestenAerosolen(SAT, NAT, Eis)erfolgtwie in Kapitel
3.6.2beschrieben.
Die dazunotwendigenReaktionswahrscheinlichkeiten(”sticking coefficients”) für die Reaktionen
auf festenAerosolenwerdenaus[DeMoreetal., 1997] odereinschl̈agigeraktuellerLiteraturent-
nommen.

4.2.4 Die Module zur Berechnung der trimolekular en und bimolekularen
Ratenkoeffizienten

BeideModulefürdieBerechnungdertrimolekularenundbimolekularenReaktionensindim ASAD
Paket enthalten.Allerdings sind mit demASAD Tool standardm̈aßignur Berechnungender Ra-
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tenkoeffizientenbimolekularerReaktionenmit der Arrheniusformelmöglich, so daßbei druck-
abḧangigenbimolekularenReaktionenErweiterungendesModulsnotwendigwaren.
Die trimolekularenReaktionenwerdenstandardm̈aßigmit denin Kapitel3.6aufgef̈uhrtenFormeln
berechnet.Allerdingswurdenfür einigeReaktionenErgänzungenvorgenommen,da ihre Berech-
nungmit derStandardformelzu Ungenauigkeitenführt.
Für die vom StandartabweichendenReaktionenwurdenzur Berechnungder Ratenkoeffizienten
aufLabormessungenberuhendeParametrisierungenin dasModell implementiert.

4.3 Weiterentwicklung

Im RahmendieserArbeit wurde das0d-Modell BRAPHO zu einemeindimensionalenModell
weiterentwickelt. DieseWeiterentwicklungwar einewesentlicheGrundlagefür die Entwicklung
desschr̈ageSäulenModellsSLACO undermöglicht dar̈uberhinausdie bequemeBerechnungund
HandhabungvonvertikalenProfilen,sowie ”Cluster-Trajektorien”Rechnungen.
DesweiterenwurdeneinigeTools implementiert,welchedie AusgabeundVisualisierungderRe-
aktionsgeschwindigkeiten benutzerdefinierterReaktionenermöglichen.Dies stellt eine wichtige
BasiseinerbesserenAnalysekomplexerchemischerProblemedar.
DesweiterenwurdedasModell im LaufederArbeit hinsichtlichderkinetischenDatenauf JPL97
[DeMoreetal., 1997] undsp̈ateraufJPL2000[DeMoreetal., 2000] aktualisiert,waseineAnalyse
derProblemeunterBerücksichtigungneuesterLabor-ErkenntnissederReaktionskinetikermöglicht.
Zudemwurdedie neueASAD Versionin BRAPHO implementiert,welchegegen̈uberder alten
VersionfolgendeVorteileerbringt:y VerkürzteRechenzeit.y BessereStrukturierung,dieu.a.eineeinfachereAnkopplungbenutzereigenerModuleermög-

licht.y NeueRoutinen,welchedie Angabeund BehandlungunterschiedlicherReaktionspfadeer-
möglichen.y GrößereAuswahlbeiderWahlderLösungsalgorithmen.

4.4 OFP-Modellvergleich - Verifikation

ErsteVerifikationendesModells BRAPHO wurden von VeronikaEyring und Jörg Trentmann
durchgef̈uhrt.
Dabeiwurdeinsbesonderedie ImplementierungdesheterogenenTools im Modell-Vergleich mit
dem Box Modell (MPBM) des Mainzer Max-Planck-Institutsverifiziert. MPBM wurde schon
mehrfacherfolgreichfür die ModellierungderStratospḧareangewandt(z.B: [Müller etal., 1994]
und[Grooss,1996]). JörgTrentmannhatdar̈uberhinausdasPhotolyse-Modulsmit anderenPhotolyse-
Modellenverglichenundverifiziert [Trentmann,1997].

OFP-Modellvergleich

Im RahmendieserArbeit partizipiertedasModell BRAPHOaneinemModellvergleichdesDeut-
schenOzon-Forschung-Programms(OFP).Bei diesemwurdeein Vergleichzwischenverschiede-
nenBox-Trajektorien,2d- und 3d-Modellendurchgef̈uhrt. Die Organisationund Moderationdes
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Modell-Vergleicheswurdevon M.Krämer, ForschungszentrumJülich (FZJ) geleistet.Die BRA-
PHORechnungenwurdenim RahmendieserPromotionsarbeitdurchgef̈uhrt.
Der Fokusder Studielag auf demVergleich der verschiedenenChemie-Modulebzw. der imple-
mentiertenChemiederModelle.EswurdenRechnungenfür verschiedeneSzenariendurchgef̈uhrt,
die jeweilsgemeinsameStandardbedingungenaufwiesenwie:y IdentischeTrajektorienbzw. identischemeteorologischeBedingungen(p, T, SZW).y Einschr̈ankungenbzw. Festlegungenhinsichtlichderfrei wählbarenParameterderModelle.y IdentischeInitialisierungderchemischenSubstanzen.

Die Standardisierungensind im Detail in [Kraemeret al., 2000] beschrieben.Siewaren”notwen-
dig” um eineAnalysebzw. InterpretationderunterschiedlichenModellergebnissezu ermöglichen.
Die meistenModellrechnungenwurdenmit identischenPhotolysewertendurchgef̈uhrt, sodaßin-
nerhalbderChemiederFokusauf demVergleichderGasphasenchemieundderheterogenenChe-
miederunterschiedlichenModellelag.
Um die VerwendungidentischerPhotolysefrequenzenzu gewährleisten,wurde zur Berechnung
der Photolysefrequenzenvon allen Modellen die Formel 4.3 von E. Röth verwendet. Die Be-
rechnungderPhotolysefrequenzenwurdedaherin demModell BRAPHOfür die entsprechenden
OFP-RechnungendurchfolgendeparametrisierteFormelersetzt:Æà� ë �! #"$�&% � �4% � ' D ¹ Ò1% D � z���� 0�0�0 (4.3)

J ist dabeidiePhotolysefrequenzundSZWderSonnenzenitwinkel.Die Fit-Parametera,b,cwurden
allenModellenidentischvorgegeben.Mit identischenPhotolysefrequenzenwurdenfolgendeLäufe
durchgef̈uhrt:y StandardisierteModellrechnungenohneheterogeneChemie,dieseermöglichtenden Ver-

gleichderGasphasenchemie.y Modellrechnungenmit zus̈atzlicheingeschalteterheterogenerChemie,wobeiGrößenwie die
Aerosoloberfl̈acheunddie erlaubtenPhasen̈ubergängevorgegebenwaren.Dieserlaubteden
EinflußderheterogenenChemieunterstandardisiertenBedingungenzuuntersuchen.

DerEinflußderindividuellenPhotolyseberechnung– im Vergleichzur standardisiertenPhotolyse-
berechnng– wurdegetestet,indemein Szenariomit standardisiertenundindividuellenPhotolyse-
frequenzendurchgerechnetwurde(alleanderenEinstellungenderModellebliebenunver̈andert).
Bei allen Modell-Studienwarendie zugrundeliegendenSzenarientypisch für Bedingungenim
polarenWinter. Modellrechnungenin mittlerenBreitenwurdennichtdurchgef̈uhrt.
Die einzelnenModelle versuchendasbisherigeVersẗandnisder stratospḧarischenChemiezu re-
präsentieren.DahersolltenuntervorgegebenenstandardisiertenBedingungenkeineallzu großen
DiskrepanzenhinsichtlichdesberechnetenO� -Abbausauftreten,wasauchderFall war. Die Streu-
ungallerModelleumdenmittlerenprozentualenO� -Abbauwarnur0.2- 3.3% , wobeidieservon
5-80% variierte(für diestandardisiertenSzenarien).
DarüberhinauswarbeidenSubstanzenHNO� , ClONO� , HCl, ClO undCl � O� einerechtguteÜber-
einstimmungbei standardisiertenBedingungenfestzustellen.Als Beispielsind in Bild 4.3 die Er-
gebnissevon vier Modellen für den Lauf mit eigenerPhotolysedargestellt.Die Ergebnisseder
BRAPHO-Rechnungenlagenim allgemeinengut im Mittel der Streuungder Modelle,wasauch
ausAbbildung4.3ersichtlichist.
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In einerzus̈atzlichenFall-Studiewurdendie Modellrechnungenmit gemessenenProfilenderSub-
stanzenBrO, ClO , O� und HCl verglichen.Die Datenvon BrO, ClO ,O� basierenauf ”in situ”
MessungeneinesBallonflug,deram3.2.1995innerhalbdespolarenVortex durchgef̈uhrtwurde.
ClO undBrO wurdendabeimit demInstrumentBROCOLI (BrO-ClO-Lightweight-Instrument)ge-
messen,welchesim Detail in [Woyke,1998]beschriebenist. BROCOLI saugtmittelseinerPumpe
Atmospḧarenluftan. Dasin der Luft enthalteneClO und BrO wird durchdie Zufuhr von Stick-
stoffmonoxid in atmomaresChlor bzw. atomaresBrom umgewandelt,welchesdannmithilfe Re-
sonanzfluoreszenzdetektiertwird. DasOzonwurdemittelseinesUV-Photometersgemessen,einer
Meßtechnikdie auf der Absorptionvon Ozon im UV basiert.Das HCl Profil basiertauf einer
MessungdesHALOE Satellitenvom 6.2.1995innerhalbdespolarenVortex (HALOE - Halogen-
Occultation-Experiment).
Bei dieserFallstudierechnetenalle Modellemit ihreneigenenChemie-Modulenohneeinheitlich
standardisierteVorgaben.Vorgegebenwarennur die Trajektorienund die Initialisierungder che-
mischenSubstanzen.Die meteorologischenBedingungenunddie Initialisierungwarendabeiiden-
tischzu denen,die in derArbeit von [Woyke,1998] verwendetwurden.[Woyke,1998]hat in sei-
nerPromotionsarbeitdasdiabatischeAbsinkenderLuftmassenim polarenVortex ber̈ucksichtigt,
indemer durchTracerkorrelationendie Initialisierungangepaßthat.Zudemhat er durchSensiti-
vitätsstudiengezeigt,daßdie 50-TageTrajektorien,die realenmeteorologischenBedingungenim
Vortex gut repr̈asentieren.
Für denModellvergleichwesentlicherPunktwar, daßin derArbeit vonWoyke,trotz intensiverund
ausf̈uhrlicherStudien,derausMeßdatenberechnetechemischeOzonverlustfür denpolarenarkti-
schenWinter1994/95nicht vondenModell reproduziertwerdenkonnte,sondernum einenFaktor
von ungef̈ahrzwei zu niedrigwar. Der berechnetechemischeOzonverlustwurdeim Rahmender
Arbeit vonWoykeausf̈uhrlichmit WertenvonanderenGruppenverglichenundeskonnteim Rah-
menderUnsicherheiteneineguteÜbereinstimmungfestgestelltwerden[Woyke,1998]. Aucheine
weiterführendeArbeit von [Becker, 1999] konntedie Diskrepanzmit dembisherigenVersẗandnis
derstratospḧarischenChemienichterklären.In derArbeit von [Becker, 1999] wurdedieMATCH-
Methode[Schulzetal., 2000]zurBestimmungderchemischenOzonverlustratenverwendet,sodaß
hinsichtlichder dynamischenEffekte einegeringereUnsicherheitbesteht,als diesbei der Arbeit
von [Woyke,1998] derFall war.
Im RahmendesOFPVergleichsstelltesich die Frage,ob irgendeinsder beteiligtenModelle den
chemischenOzonverlustwürdegut reproduzierenkönnen.
Die StreuungdessimuliertenO� -Abbausder Modelle um denmittlerenprozentualenO� -Abbau
stieg in diesemFall auf6.7% an,wasweitgehenddurchunterschiedlicheEinstellungenderhetero-
genenChemieverursachtwar. Haupts̈achlichdurchdie eingestellteÜbers̈attigung,die notwendig
für dieBildungvonNAT ist, undderheterogenenReaktionsratenauf festenAerosolen.
Bez̈uglich desVergleichsmit denO� -Messungenkonntefestgestelltwerden,daßkein Modell den
beobachtetenO� -Abbaureproduzierenkonnteundalle Modelle ihn um ca.einenFaktorvon 2 in
der Höhen-Region dessẗarkstenO� -Abbausunterscḧatzten.In Abbildung (4.4) ist dasErgebnis
zwischendenModellrechnungender teilnehmendenModelle und denbeobachtetenProfilender
Substanzendargestellt.
ZusammenfassendwurdebeimOFP-Vergleichfolgendesherausgearbeitet:y Das bisherigeVersẗandnisder Gasphasenchemiebzgl. ihres Einflussesauf den O� -Abbau

wird gut in denbeteiligendenModellenrepr̈asentiert.y Ein besseresVersẗandnisderheterogenenProzessein derStratospḧaresollteangestrebtwer-
den.
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y In Übereinstimmungmit denArbeitenvon ([Becker, 1999], [Woyke,1998]) deutetdie Fall-
Studiedaraufhin, daßdasbisherigeVersẗandnisdesarktischenOzonabbausunvollständig
ist.

Die Diskrepanzzwischenbeobachtetenund simuliertenOzonabbaumußnicht zwangsl̈aufig nur
chemischeProzessebetreffen, sondernkannauchein unvollkommenesVersẗandnisder dynami-
schenProzessebeinhalten(z.B. KorrekturdesdiabatischenAbsinkensund turbulenteTransport-
prozesse).AllerdingssolltensichdieseEffekteauf die BestimmungderO� -Abbauratemittelsder
MATCH-Methodenichtsostarkauswirken.Daherkannangenommenwerden,daßdiebeobachtete
DiskrepanzauchaufLückenim VersẗandnisderPhotochemiehinweißt.
In Kapitel 8 wird anhandderInterpretationvon IO-DOAS Messungeneinemöglichephotochemi-
scheQuellederDiskrepanzzwischenmodelliertenundbeobachtetenOzonabbaudiskutiert.
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denGasphasen-Laufmit eigenerPhotolyse.QuelleM.Krämer
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Kapitel 5

Ozon in der mittler enStratosphäre

In dieserStudiewerdenMessungendesArktischenOzonsin der mittlerenStratospḧaremit Mo-
dellrechnungenverglichen.Die Messungenwurdenin Spitzbergen( 1325476 , 8:9347; ) Ny-Ålesundmit
einembodengebundenenMikrowellen-Radiometer(RAM) aufgenommen.Sie zeigeneinestarke
Variabilität mit sehrniedrigenOzonwertendie einerKl ärungbed̈urfen.Die beobachteteOzonva-
riabilität wurdemit Hilfe desModellsBRAPHOinterpretiert.Die dargelegtenErgebnissesind in
[Sinnhuberetal., 1999] im ”Journalof AtmosphericChemistry”publiziert.Die RAM-Messungen
wurdenvonderRAM-GruppezurVerfügunggestellt,dieBRAPHO-Rechnungenwurdenim Rah-
mendieserPromotionsarbeitdurchgef̈uhrt.

5.1 Einleitung - Moti vation

Im Gegensatzzur oberenStratospḧareist Ozonin der mittlerenAtmospḧare(ca.30-40km)nicht
im lokalen photochemischenGleichgewicht. Die Modellierungder Ozon-Konzentrationenstellt
dahereinenkritischenTestunseresVersẗandnissesderkombiniertenEffektevonPhotochemieund
Dynamikin diesemHöhenbereichdar.
EinigefrühereArbeitenhabensichbereitsdiesemThemenfeldgewidmet.DerTransportvonOzon
in die arktischemittlere Stratospḧare durch ”planetarywave breaking” wurde schonrecht früh
von [Leovy andRemsberg, 1985] diskutiert.[Manney etal., 1995] berichtetenvon einemrapiden
Ozonverlust in Luftpaketenwelche in der mittleren Stratospḧare von niedrigenzu hohenBrei-
ten transportiertwerden.[Morris etal., 1998] und [Nair etal., 1998] zeigten,daßderbeobachtete
Ozonverlustgut mit derbisherbekanntenGasphasenchemieerklärtwerdenkann.
In dieserStudienwird die Interpretationvon bodengebundenenOzonmessungenin der mittleren
AtmospḧareüberNy-Ålesund(Spitzbergen, 132=< N, 8:9>< O) für denÜbergangWinter/Fr̈uhling1995
unddenÜbergangWinter/Fr̈uhling 1997dargestellt.Die beidenMeßperiodenweisencharakteri-
stischeUnterschiedebez̈uglichderVariabilität derOzonwerteauf,dieeinerKl ärungbed̈urfen.

5.2 Die Meßdaten

Die Ozonmessungenwurdenmit einembodengebundenenMikrowellen Radiometerfür Atmo-
spḧarischeMessungen(RAM) in Ny-Ålesund,Spitsbergen( 132 4 6 , 858 4@? ) durchgef̈uhrt. Die Meß-
stationin Spitzbergenist einederMeßstationendie im ”Network for theDetectionof Stratospheric
Change”(NDSC)operierenunddiezumZiel haben,Ver̈anderungenderAtmospḧarezubeobachten
undzu überwachen.
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Abbildung5.1:Die RAM-Ozonmessungenfür die Periode1995(links) und1997(rechts).Essind
deutlicheUnterschiedein derVariabilität derOA -Volumenmischungsverḧaltnisse(VMR) zuerken-
nen.

DasMeßger̈at mißt die thermischeEmissioneinesRotations̈ubergangsvon Ozonbei 142 GHz,
mit einerBand-Breitevon 1.6GHz undeinerspektralenAuflösungvon 1.3MHz. Ausgehendvon
der gemessenenLinienform könnenVertikalprofileder Volumen-Mischungs-Verḧaltnisse(VMR)
zwischen12 und55 km, mit einervertikalenAuflösungvon10 km, ermitteltwerden.Die Profilin-
formationwird dabeiletztlich überdieDruckverbreiterungderLinienformgewonnen.
Die ausdenRAM-DatenermitteltenProfilehabeneinetheoretischeGenauigkeit von 0.1ppm.Das
RAM wird seitBeginn desWinters1994/95kontinuierlichbetriebenundeswird jedeStundeein
Profil ermittelt.EinedetailierteBeschreibungdesMeßger̈atesunddesAlgorithmuszurErmittlung
desProfilsist in [Langeretal., 1996] zu finden.
In der StudiewurdenRAM-Ozonmessungenauf 1000 Kelvin-Isentropen(ca. 33km Höhe) für
denÜbergangWinter/Fr̈uhling 1995und denÜbergangWinter/Fr̈uhling 1997mit Hilfe desMo-
dells BRAPHO analysiert.Die Meßdatenauf dem 1000 Kelvin-Niveaufür den ÜbergangWin-
ter/Fr̈uhling 1995unddenÜbergangWinter/Fr̈uhling 1997sindin Abbildung5.1dargestellt.
Währenddie Meßdaten1997nur einesehrkleine Variabilität aufweisen,zeigendie Meßdatenin
der entsprechendenPeriode1995einehoheVariabilität der Ozonwerte.Variationenim Ozonbis
zu einemFaktorvon zwei innerhalbvon wenigenTagentretenauf,undessindlokaleMinima mit
Wertenbiszu 3.5ppmzuerkennen(16.März,Tag75).
Die Frageist nun,wodurchdie Unterschiedein derVariabilität bedingtsind.Durch rapidenche-
mischbedingtenlokalenOzonabbauoderdurchdynamischeProzesse.

5.3 BRAPHO-Modellr echnungen

Für die Interpretationbzw. AnalysederMeßdatenwurdedasModell BRAPHOverwendet.Für den
ZeitraumvonFebruarbisMitte März1995undFebruarbisEndeApril 1997wurdenmit demMo-
dell BRAPHORechnungenentlangvon 15-Tage-Trajektorienauf 1000Kelvin-Isentropen(ca.33
km Höhe)durchgef̈uhrt. Die adiabatischenTrajektorienwurdenvon Bjorn-Martin Sinnhuberaus
UKMO [SwinbankandO’Neill, 1994] Datenberechnet.EineRunge-KuttaIntegrationvierterOrd-
nungwurdebenutzt,um ausdenWindfelderndenTrajektorienverlauf zu bestimmen.Die Wind-
undTemperaturfelderwurdendabeilinearbez̈uglich derPositionundderZeit desLuftpaketesin-
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terpoliert.Um FehlerbeiderÜberquerungderLuftpaketeüberdenNordpolzuverhindern,wurden
dieRechnungennördlichvon B5C5476 auf einerstereographischenpolarenProjektiondurchgef̈uhrt.
Alle TrajektorienendenüberderMeßstationNy-Ålesundundwurdenidentischinitialisiert. Ozon
wurdemit 5.5ppminitialisiert, zur InitialisierungderanderenSpurengasewurdeder”Output” des
3D-Chemietransport-ModellsSLIMCAT [Chipperfieldetal., 1996] vom25.02.95verwendet.
DasRechnenmit vielen Trajektoriendie sich geographischund zeitlich hinsichtlich ihresStart-
punktesunterscheiden,allerdingsbez̈uglich der Spurengaseidentischinitialisiert werden,wird
im folgendenals Cluster-Ansatzbezeichnet.Der in dieserStudieerstmalszur Interpretationvon
OA -MessungenverwendeteCluster-Ansatzist besondersgut geeignet,um dynamischangetriebe-
neProzesse,die photochemischenUrsprungssind,von Prozessenzu unterscheiden,die durchden
TransportvonLuftpaketenmit unterschiedlichenOA -KonzentrationenoderunterschiedlichenKon-
zentrationenozonzersẗorenderSubstanzenbedingtsind.
DasPrinzip der durchgef̈uhrtenRechnungenwird in Abbildung 5.2 am Beispielder beidenTra-
jektorien,dieam10.bzw. 14.März1995überNy-Ålesundendeten,veranschaulicht.Währendam
10. März mit 5.7 ppmrelativ hoheOzonwertebeobachtetwurden,warendie Werteam 14. März
mit 4 ppmweitauskleiner. Im Bild 5.2 ist links der Weg der Trajektorienvom 10. und 14. März
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Abbildung 5.2: Veranschaulichungder durchgef̈uhrtenRechnungen.Links - der Weg der Tra-
jektorien, mitte - die O2-Photolysefrequenzenentlang der Trajektorien , rechts - das OA -
VolumenmischungsverḧaltnisentlangderTrajektorien.RoteLinien 14.03.95,blaueLinien 10.3.97.

veranschaulicht.Die Trajektorievom 10.Märzbewegt sichviel weiternachSüden,resultierendin
kleinerenSonnenzenitwinkel (SZW).DahererfährtdasLuftpaket entlangderTrajektorievom 10.
März viel mehr”Sonneneinstrahlung”.Dies führt zu höherer DFE Photolysefrequenzen(Bild 5.2,
Mitte) und damit zu erhöhterOzonproduktionverglichenmit dem14.März. Da die chemischen
Ozonverlustefür beideTrajektorienvergleichbarsind,wird dieOzonmengeim wesentlichendurch
dieProduktionüberdie DFE Photolysebestimmt(siehe5.2,rechtEAbbildung).
In dergleichenWeise,wie anhanddesobigenBeispielsbeschrieben,wurdenRechnungenfür jeden
TagderbeidenMeßperiodenin 1995und1997durchgef̈uhrt.
Die modelliertenOzonVMR andenTrajektorien-Endpunkten,d.h. überNy-Ålesund,sind in 5.3
dargestellt.Die Tagzu TagVariabilität 1995unddie charakteristischenUnterschiedein derVaria-
bilit ät zwischendenPeriodenin 1995und1997werdenvondemModell sehrgut wiedergegeben.
Eineim Detail sehrgutequantitative Übereinstimmungwar aufgrunddervereinfachtenInitialisie-
rungnicht zuerwarten.
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Abbildung5.3:VergleichderRAM-Ozonmessungenmit denModellrechnungenfür dieuntersuch-
tenPerioden1995(links) und1997(rechts).Die durchgezogenenLinien stellendieErgebnisseder
Modellrechnungdar, diePunktedieRAM-Messung

5.4 Sensititvitäts-Studien

Um denEinfluß der limitierten vertikalenAuflösungdesRAM-Meßger̈atesauf die Übereinstim-
mung zwischenModell und Meßdatenzu überpr̈ufen, wurdenanalogeRechnungenauf 850 K-
Isentropen( GHB5CJILK ) und 1200K-Isentropen( GHB5MJILK ) durchgef̈uhrt. Die mit BRAPHO simu-
liertenOzonwertewurdendannunterBerücksichtigungder ”averagingkernels”desRAM Instru-
mentesgewichtet.HierausergabensichkeinesignifikantenUnterschiedezu dendargestelltenEr-
gebnissenauf den1000Kelvin-Isentropen.
Um den Einfluß der gewähltenOzon-Initialiserungauf die Modellergebnissezu quantifizieren,
wurden analogeRechnungenmit jeweils N 1ppm variierten Ozon-Startwertauf 1000 Kelvin-
Trajektoriendurchgef̈uhrt . Die InitialisierungderanderenSpurengasebliebdabeiunver̈andert.
Die ErgebnissedieserSensitivitätsstudiesind in 5.4 dargestellt.Die Ergebnissemit den Ozon-
Startwertenvon 4.5 bzw. 6.5 ppm sind dabeials dünneLinien gezeichnet.Die unterschiedlichen
Ozon-Initialisierungenführenzu ähnlichenErgebnissenbezogenaufdieStrukturderOzonvariabi-
lit ät.
Diesesauf den erstenBlick erstaunlicheVerhaltenkann wie folgt erklärt werden.Das Luftpa-
ket strebtentlangdesWegesder TrajektorieeinenphotochemischkontrolliertenZustandin dem
Sinnean,daßdie simuliertenOzonwerteunabḧangigvom Startwertsind.Um diesenZustandzu
erreichenist Sonneneinstrahlungerforderlich.Daherbestimmtdie Mengeund Intensiẗat derSon-
nenstrahlung,die dasLuftpaket entlangseinesTrajektorien-Wegs erfährt,die Differenzzwischen
denOzonwertenderunterschiedlichinitialisiertenTrajektorienrechnungen.ZumBeispielsehendie
LuftpaketeanfangsderdargestelltenMeßperiode1997sehrwenig Licht, daherhängendie VMR
amEndederTrajektoriestarkvondenAnfangswertenab. GegenEndederMeßperiode(EndeMärz
1997),erfahrendieLuftpaketeentlangihresWegessehrviel Sonneneinstrahlung(Sonneneinstrah-
lungwährendeinerlangenZeitdauer).DaherweisendieOzonwerteamEndederTrajektoriekaum
nochvondenStartwertenab.
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Abbildung 5.4: Ozon-Sensitivitätsstudie– Der Einfluß unterschiedlicherOA -Initialisierungenauf
die Modellrechnungen.Links für die Zeitperiode1995 und rechtsfür 1997.Die dicken Linien
kennzeichnendie Modell-Resultatemit 5.5 ppmOA -Initialisierung,die dünnenLinien die mit 4.5
bzw6.5ppm.

5.5 Analyseund Diskussion

DerOzonverlustin dermittlerenStratospḧareist haupts̈achlichdurchdiekatalytischenCl/ClO und
NO/NOE Zyklenbestimmt1 ([Lary, 1996a] undBRAPHO-Studien). Ein bedeutenderlimitierender
Faktor bei diesenkatalytischenZyklen ist die Konzentrationvon atomarenSauerstoff. Damit die
obengenanntenkatalytischenZyklen zu einemNettoabbauvon Ozon führen,muß der atomare
Sauerstoff ausder OA -Photolyseund nicht ausder OE -Photolyseresultieren.Da OA im Gegen-
satzzu OE in dermittlerenStratospḧareschonbei großenSonnenzenitwinkeln im Bereichvom 90
Gradsignifikantphotolysiertwird, zeigtderkatalytischbedingteOzonabbaueinenrelativ schnellen
Anstieg sobaldSonnenlichtvorhandenist, alsoschonkurz nachSonnenaufgang.Unterhalbeines
Sonnenzenitwinkelsvon85 GradhingegensteigtdieOA -Photolysenurnochschwachan.
Die lokaleOzonproduktionist durchdieOE -Photolysebestimmt.SiestelltdieeinzigeNetto-Quelle
für die Ozonproduktiondar. Die OE -Photolyseist in dermittlerenStratospḧare(ca.33km)erstbei
kleinenSonnenzenitwinkelnunterhalb85Gradsignifikant.Die starkeOE -Absorptionin deroberen
StratospḧareabsorbiertdieStrahlungunterhalbvon240nmbeigroßenSonnenzenitwinkeln 2. Die
OE -Photolyseist dahernäherungsweisenull (nicht signifikant)in derSZW-Region zwischenOQP 4 –8�C5C54
Die unterschiedlicheAbhängigkeit derOE - undOA -Photolysevom Sonnenzenitwinkel führt zu ei-
nem Netto Ozonverlust oberhalbvon ca. 80 Grad.UnterhalbeinesSonnenzenitwinkels von 85
Gradsteigtallerdingsdie OE -Photolyse,und damit die Ozonproduktion,schnellan. Daherwird
bei Sonnenzenitwinkeln, die kleinerals85 Gradsind,derkatalytischeOzonverlustimmersẗarker
durchdieOzonproduktionkompensiert.DasSZW-abḧangigeWechselspielzwischenOzonproduk-
tion undOzonverlustführt zu einemUmschwungvon Ozonverlustzu Ozonproduktionbei einem
”magischen”Sonnenzenitwinkel von näherungsweise80 Grad.Dies ist im Abbildung 5.5 veran-
schaulicht.

1Die Zyklensindvollständigin Kapitel 2 dargestellt.
2Bei großenSonnenzenitwinkeln sind die Absorptionswege durch die obereStratospḧare länger, was man sich

geometrischveranschaulichenkann.
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Abbildung5.5: Der ”magischeWinkel”. ZeitlicheOzon̈anderungentlangverschiedenerTrajekto-
rien in Abhängigkeit vom Sonnenzenitwinkel. Dargestelltist die Ozon̈anderungpro Zeitschrittin
Abhängigkeit vomSZW.

5.6 Zusammenfassungund Schlußfolgerung

Die beobachteteOzonvariabilität, sowie die zwischenj̈ahrlichenUnterschiedein der Variabilität,
werdensehrgut durchdasModell wiedergegeben.Eineinsgesamtsehrgutequantitative Überein-
stimmungwar aufgrunddervereinfachtenInitialisierungnicht zu erwarten.
Die beobachteteOzonvariabilität in dermittlerenAtmospḧarewird dominiertdurchdie Wechsel-
wirkungzwischenderOA Produktion,resultierendausOE Photolyse,unddemVerlustvonOA resul-
tierendauskatalytischenZyklen.Die dominantenkatalytischenZyklensindCl/ClO undNO/6 ? E ,
derenWirkungwiederumdurchdieOA Photolysebeschr̈anktist.DieseWechselwirkungwird durch
denSZW, dendasLuftpaket entlangseinesTrajektorien-Wegesdurchl̈auft, kontrolliert.Der SZW
wiederumist vonderAdvektion,welchedurchdiesynoptischenWindfelderbestimmtist,abḧangig.
Die Ozonvariabilität wird demzufolgein der mittlerenStratospḧareim wesentlichendurchdyna-
mischkontrolliertePhotochemiebestimmt.
DahersolltebeiderBestimmungvonOzon-Trendsin dermittlerenStratospḧarederEffekt derdy-
namischkontrolliertenPhotochemiesorgfältig in Betrachtgezogenwerden.In einempolzentrierten
PolarwirbelwerdensichgeringereOzonVMR einstellen, alsinnerhalbeinesPolarwirbels,dessen
ZentrummehrnachSüdenverschobenist. Die LagedespolarenWirbelswird wiederumdurchdie
in Kapitel2 beschriebenenmeteorologischenProzessebeeinflußt.
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Kapitel 6

DasschrägeSäulenModell SLACO

Dasschr̈ageSäulenModell SLACO wurdeentwickelt um DOAS-Datenvon schnellebigenSub-
stanzen,wie z.B. BrO, NO2, IO, OClO, NO3, zu interpretieren.NacheinerkurzenBeschreibung
derDOAS-Meßmethode,wird dasStandardmodellzur Interpretationvon DOAS-Datenbeschrie-
ben.

6.1 DOAS-Daten

DOAS stehtfür Differ entiell Optical Absorption Measurements. Die DOAS-Datenwurdenvon
der BremerDOAS-Gruppezur Verfügunggestellt.Eine detaillierteBehandlungdesMeßprinzip
undderAuswertetechnikfindetsich in [Richter, 1997]. Im folgendenwird ein Überblick überdie
Meßmethodegegeben.
Bei DOAS-MessungenwerdenatmospḧarischeAbsorberanhandihrer Absorptionsstrukturenim
gestreutenoderim direkt transmitiertenSonnenlichtidentifiziert. Im PrinzipwerdendabeiSpek-
trenim nahenUV undim sichtbarenWellenl̈angenbereichmit Gitterspektrometernspektralzerlegt.
Die Spektrenwerdenmit Diodenzeilendetektorenerfaßtundin digitalisierterForm amPCweiter-
verarbeitet.
Die aufgenommenenAbsortpionsspektrenwerdenmit derDOAS-Technikausgewertet.Im Unter-
schiedzurherk̈ommlichenAbsorptionsspektroskopiewerdenbeiDOAS nurdiejenigenAnteileder
Absorptionbetrachtet,die relativ starkmit der Wellenl̈angevariieren.DieseAbsorptions-Signale
sindsehrcharakteristischunderlaubendaherdie SeparationderBeiträgedereinzelnenAbsorber
vondemBeitragderStreuprozessein dengemessenenSpektren.

6.1.1 Bestimmungder schrägenSäulen

Die IntensiẗateinesLichtstrahlsnimmtin einemhomogenabsorbierendenMediumexponentiellmit
demzurückgelegtenWeg s ab. DiesesPḧanomenwird formal durchdie Lambert-Beer-Gleichung
beschrieben: R�SUT�VXWYR[Z\SUT�V^]:_�`Qacbedgf�hQi�SUT�Vkj

(6.1)

Dabei ist
R[Z

die Anfangsintensiẗat,
T

die Wellenl̈ange,
h

die Teilchendichte,
f

der zurückgelegte
Weg und

i�SUT�V
der AbsorptionsquerschnittdesAbsorbers.In der Atmospḧaresind mehrereAb-

sorberpräsent,die Auswirkungauf dasaufgenommeneSpektrumhaben.Zudemkönnendie Ab-
sorptionsquerschnittesignifikantvonderTemperaturoderauchdemDruckabḧangen,wodurchdie

45



Absorptionsquerschnittehöhenabḧangigseinkönnen.Damit ergibt sich bei N Absorbernaus6.1
für dieamDetektorankommendeIntensiẗat.R�SUT�VXWYR[Z:SUT�V^]\_�`Qa b dml no prq�s h�Stf>Vui�SUTwvxf>VuyLf j

(6.2)

NebenderAbsorptionmußin derAtmospḧareauchdie StreuunganLuftmolekülenundAeroso-
len ber̈ucksichtigtwerden,dadieseabḧangigvon derWellenl̈angesindunddaherEinflußauf das
gemesseneSpektrumhaben.Dies geschiehtnäherungsweisedurchdie Behandlungder Streuung
als SchẅachungdesStrahlsnachder Lambert-BeerGleichung,wobei stattder Absorptionsquer-
schnittedie Streuquerschnitte

i{zt|r}
und

i�~��
�
für Rayleigh-und Mie-Streuungverwendetwerden

1. R�SUT�VXWYR[Z\SUT�V^]:_�`Qacbedml no prq�s h p Stf>Vui p SUTwvxf>V��gh5zt|r}5Stf>Vui{zt|r}3SUTwvxf>Vw��h5�^�
�:Stf>Vui{�^�
��SUTwvxf>VuyLf:j
(6.3)

Für schnellebigeSubstanzenkannim allgemeinenin guterNäherungdie Höhenabḧangigkeit2 der
Absorptionsquerschnittevernachl̈assigtwerden.Dadurchlassensich die Absorptionsquerschnitte
ausdemIntegral herausziehen.
ErsetztmanzudemdieWegintegraleüberdieTeilchendichtendurchdieschrägenSäulen ����� p�� W� h p yLf

, vereinfachtsichGleichung6.3undesergibt sich:

R�SUT�VXWYR[Z:SUT�V^]\_�`Qacbed no prq�s ����� p i p SUT�Vw� ����� zt|r}�i{zt|r}5SUT�Vw� (6.4)

����� �^�
�ri{�^�
��SUT�V j (6.5)

In dieserForm läßtsichGleichung(6.4) nochnicht zur Berechnungderschr̈agenSäulenverwen-
den.Abhilfe schafft dieTrennungderAbsorptionsquerschnittein einenlangsamundeinenschnell
mit derWellenl̈angevariierendenTeil, wobeiderschnellvariierendeAnteil auchdifferentiellerAb-
sorptionsquerschnitt

i p
genanntwird. DieseAufteilungwird praktischdurchdieSubtraktioneines

angepaßtenPolynomsniedrigerOrdnungrealisiertund stehtfür dasdifferentiell in DOAS. Die
langsammit der Wellenl̈angevariierendenAnteile, im wesentlichenMie- und Rayleighstreuung,
werdendurcheinPolynomapproximiert:R�SUT�VXWYR[Z:SUT�V^]\_�`Qacbed o p ����� p i p SUT�Vw� o>��� � T � j

(6.6)

DieseSeparationistmöglich,weil dieStreuquerschnittefürMie- undRayleighstreuungbeidenähe-
rungsweisePotenzgesetzenfolgen,esgilt:i{zt|r}F��T���� v i{�^�
����T��L� ��W C d 9 (6.7)

Die Trennungin einenschnellund einenlangsammit der Wellenl̈angevariierendenAnteil funk-
tioniert nur dann,wenndie Absorberim betrachtetenWellenl̈angenbereichstrukturierteSpektren

1Bei denStreuprozessenwird auchderRing-Effekt basierendauf derRamanStreuunganLuftmolekülenber̈uck-
sichtigt,obgleicherhier bei denFormelnnicht explizit aufgef̈uhrt ist

2Die ja ResultatderDruckabḧangigkeit derAbsorptionsquerschnitteist.
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aufweisen.AbsorptionvonGasenmit langsamvariierendenAbsorptionsquerschnitten(z.B. ��E[DF� )
lassensichim gemessenenSpektrumnicht vondemAnteil derStreuungtrennen.
Für die Auswertungder Messungwird schließlichnochder LogarithmusdesgemessenenSpek-
trumsberechnet,wodurchsichaus(6.6) folgendeRelationergibt:� � R�SUT�VJW � � R[Z\SUT�V^d o5p ����� p i p SUT�Vw� o>� � � T �

(6.8)

DieseGleichungist die BasisderBerechnungderSpurengass̈aulenausdengemessenenSpektren
und wird deshalbauchals DOAS-Gleichungbezeichnet.Die gesuchtenschr̈agenSäulen ����� p
unddiePolynomkoeffizienten

� �
lassensichmit einerlinearenAusgleichsrechnung̈ubereingeeig-

netesWellenl̈angenintervall bestimmen.Hierausresultiertein statistischerFehlerderalsFitfehler
bezeichnet,und als Fehlerbalken bei der Darstellungder DOAS-Messungenin Kapitel 9 und 8
ber̈ucksichtigtwird.
Die darinenthalteneSchräge-S̈aulen-DichteSCD

p
ist alsIntegral überdieAbsorberdichteentlang

desLichtwegesdefiniert.VertikaleSäulenhingegenstellendie IntegrationüberdieAbsorberdichte
entlangdeslokalenLotsderErdedar.
Um ausschr̈agenSäulenvertikaleSäulenzubestimmenwird häufigder”Air MassFactor” (AMF)
verwendet.DerAMF ist alsQuotientausschr̈agerSäuleundvertikalerSäuledefiniert.¡£¢¥¤ p W ����� p¦ ��� p (6.9)

Wahl desBezugsspektrums

Wie derGleichung(6.8)zuentnehmenist, ben̈otigt manfür dieAuswertungdergemessenenSpek-
tren ein Bezugsspektrum

R[Z:SUT�V
. Im wesentlichenstehendabeizwei verschiedeneMöglichkeiten

zurAuswahl,die in Abhängigkeit vonderMeßgeometrieAnwendungfinden.

Ein extraterristischesSonnenspektrum:
In diesemFall kommt dasLicht direkt von der Sonneohnedasesdie Atmospḧaredurchlaufen
hat.Ein solches

R[Z
entḧalt daherkeineAbsorptionsspektrenatmospḧarischerSpurengase,sondern

nurdieFraunhoferStrukturendesSonnenspektrums.Ein extraterristischesReferenzspektrumwird
im allgemeinenbei Satellitenmessungenverwendet.Dies erlaubtdie Bestimmungvon absoluten
schr̈agenSäulen(SCD).
Ein extraterristischesReferenzspektrumist allerdingsim allgemeinenauchnur für Messungenin
Satellitengeometriesinnvoll, dadannReferenzspektrumundaktuellesSpektrumvondemgleichen
Meßger̈ataufgenommenwerdenkönnen.Wird einvoneinemSatellitenmeßgerät ermitteltesextra-
terristischesReferenzspektrumfür dieAuswertungvonBodenmeßdatenbenutzt,wird dasaktuelle
Spektrummit einemanderenMeßger̈atalsdasReferenzspektrumaufgenommen.Ger̈ateunterschie-
de(z.B. Unterschiedein denSpaltfunktionenderGer̈ate)könnenabernur unzureichendkorrigiert
werden[Richter, 1997]. Diesundalle anderennicht hinreichendkompensiertenGer̈ateeigenschaf-
ten führenzwangsl̈aufig zu nicht tolerierbarenFehlernin der Bestimmungder SCD schwacher
Absorber[Richter, 1997].Daherwird für Bodenmessungenim allgemeinenein Mittagsspektrum
vomgleichenMeßtagverwendet.

Ein Mittagsspektrum:
Üblicherweisewird für

R ~Z
eineMessungbei möglichsthohemSonnenstandverwendet,entwe-

dervom selbenMeßtagodervon einemReferenztag.Da im allgemeinendiese
R ~< mit demselben
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Ger̈atbeobachtetwird wie dieeigentlicheMessung,fallenallekonstantenmultiplikativenGer̈ateei-
genschaftenausGleichung6.8heraus.Diese”Selbstkorrektur” ermöglicht erstdenNachweisvon
schwachenAbsorbernwie z.B. BrO mit relativ einfachenMeßger̈aten.JewenigerZeit zwischen
derMessungvon I und

R ~< vergeht,destobesserist die ”Selbstkorrektur” [Richter, 1997].
Der NachteileinesBezugsspektrums,welchesAbsorptions-Signaleder Absorberentḧalt, ist der
zun̈achstunbekannteAnteil anAbsorptiondurchSpurengasein derMessungvon

R ~Z
. Für

R ~Z
gilt

ebenfalls Gleichung6.8,sodaßsichausdemVerḧaltnis
R�§3R ~Z

die Differenzderschr̈agenSäulen
beiderMessungenbestimmenlassen.� � R ~< SUT�V� � R�SUT�V W o5p S ����� p d ����� ~p Vui p SUT�Vw� o>� � � T �

(6.10)

EinMittagsspektrumalsReferenzspektrumzuverwendenist typischfürBodenmessungenin ”Zenith-
Sky-Geometrie”.AussolchenMessungenkönnenalsonurDifferenzenvonSCD(=DSCD)3 ermit-
telt werden,esseidenndie KonzentrationdesgesuchtenAbsorbersist Mittagssoklein, daßsein
Anteil vernachl̈assigtwerdenkann.

Aktuelle 
Messung 

Erde

                      Lichtweg: 
            Referenzspektrum,
      Zenith-Sky-Bodengeometrie

Lichtweg Referenzspektrum 
Nadir-Satellitengeometrie

Abbildung6.1:DarstellungderunterschiedlichenLichtwege für Zenith-Sky-Bodengeometrieund
Nadir-Satellitengeometrie.Bei bodengesẗutztenMessungengehtim Gegensatzzur Satellitengeo-
metriedasLicht desReferenzspektrumdurchdieAtmospḧare.

6.2 Charakteristika und Meßgeometrieder DOAS-Messungen

Die DifferentielleOptischeAbsorptionsSpektroskopieim UV undnahenSichtbarenhatwesentlich
zurWeiterentwicklungdesVersẗandnisseschemischerProzessein derAtmospḧarebeigetragen.Mit
dieserMethodeist esmöglich kurzlebigephotoaktive Substanzen,wie z.B. BrO, NO2 undOClO
operationalzu messen.
Beispielsfür DOAS-Messungensind die bodengesẗutztenMessungenvon NO2 und BrO an po-
larenStandortenwie Ny-Alesundund Kiruna [Wittrock etal., 1995], sowie in mittlerenBreiten
(Bremen)[Richter, 1997] unddieGOME Satellitenmessungen[BurrowsandChance,1992].

3DieseDifferenzenwerdenim folgendendifferentielleoderrelativeSCDgenannt.
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Abbildung6.2:Illustrationder”schrägeSäulenGeometrie”undderdamitverbundenenSchwierig-
keitenbei derModellierungderschr̈agenSäulen.Die Sonnenzenitwinkel ändernsichentlangdes
LichtwegesunddieAbsorberprofilëandernsichmit demSZW.

Die Verwendungvon Satelliten-Instrumentenwie GOME liefert wichtige Informationenüberdie
globaleVerteilungatmospḧarischeSubstanzen,hatallerdingsdenNachteil,daßkeineTagesg̈ange
übereinembestimmtenOrt gemessenwerden,was die datengesẗutzte Interpretationchemischer
Prozesseerschwert.
BodengesẗutzteMessungenliefernTagesg̈ange,dasieandersalssonnen-synchroneSatellitenihren
Beobachtungspunktnicht sẗandigändern,sondernzeitlicheÄnderungen̈ubereinemMeßstandort
aufnehmen.SolcheMessungenerleichterndie Interpretationder Datenund beinhaltenwichtige
Informationenüberdie VariationkurzlebigerSubstanzenin Abhängigkeit desSonnenzenitwinkels
(SZW),woraussichbeispielsweiseauchaufdieVerteilungderNachtreservoireschließenläßt.Dies
wiederumermöglichtes,dieWirkungheterogenerReaktionenzudiskutieren.
DOAS-Messungensinddahersehrnützlich um unserbisherigesVersẗandnisphotochemischerat-
mospḧarischerProzessezu testenundweiterzuentwickeln,sieheKapitel 9 und8.
Modelle erlaubendie Interpretationvon schr̈agenSäulenund stellengleichzeitigein Bindeglied
zwischenDOAS Satelliten-undBodenmessungendar. Modelleermöglichenesdie Informationen
beiderMeßgeometrienin einersynergetischenArt undWeisezunutzen[Mueller etal., 1999].
Aber derVergleichzwischenDOAS-DatenundModellrechnungenist aufgrundderschnellenVa-
riationderAbsorber(speziellin derDämmerung)undderGeometriederschr̈agenSäulenkompli-
ziert. DasLicht, welchesdenDetektorerreicht,durchl̈auft die Atmospḧareauf unterschiedlichen
Wegen.Die ProfilederAbsorber̈andernsichmit demSonnenzenitwinkel undderSZWändertsich
entlangjedesLichtweges,sieheAbbildung6.2.
Für einebrauchbareInterpretationvonDOAS-MessungenkurzlebigerSubstanzenben̈otigt manda-
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hereinangemessenesModell. ÜblicherweisebenutztmanzurInterpretationvonDOAS-Messungen
kurzlebigerSubstanzenein Strahlungstransfermodellin Kombinationmit einemphotochemischen
Atmospḧarenmodell.WährenddasphotochemischeModell denTagesgangder Absorberin dem
betrachtetenHöhenbereichliefert, steuertdasStrahlungstransfermodellInformationenüber den
Weg desLichte durchdieAtmospḧarebei.WelcheNäherungenbei solchenModellenangemessen
sind,wird ausf̈uhrlich in Kapitel 7 diskutiert.
Zum Zwecke derInterpretationvon DOAS-Messungengibt eszwei gel̈aufigeWegeum Meßdaten
mit Modellrechnungenzu vergleichen.”Air MassFactors” (AMF, Glgn. 6.9) könnenberechnet
werdenum mit Ihnen die gemessenenschr̈agenSäulenin vertikaleSäulenumzuwandeln.Oder
schr̈ageSäulenwerdenberechnetunddirekt mit dengemessenenschr̈agenSäulenverglichen.Im
allgemeinenist derzweiteWeg demErstenvorzuziehenundzwar ausfolgendenGründen.¨ Erstens,derinhaltlicheGrund:

Die vertikaleSäuleist eigentlichaufgrundderGeometriederschr̈ageSäulennichteindeutig
definiert.EineVertikaleSäuleist übereinemOrt zu einerZeit definiert.DasLicht, welches
zur Ermittlung schr̈agerSchr̈agerSäulendetektiertwird, durchquertaberdie Atmospḧare
undentḧalt somitProfilinformationenverschiedenerZeiten4 undOrte.¨ Zweitens,einmehrpraktischerGrund:
Falls eineÄnderungin der Modellchemievorgenommenwird, ändertsich sowohl die mit
demAMF ausdenMeßdatenermitteltevertikaleSäule,als auchdie modelliertevertikale
Säule.DiesmachtdenVergleichzwischenErgebnissenmit unterschiedlicherModellchemie
schwierigundwenigtransparent.

Im FalledesdirektenVergleichszwischengemessenenSCDundmodelliertenSCDhateineÄnde-
rungderModellchemienurEinflußauf diemodellierteSCD.
AusdenobengenanntenGründenwerdenin dieserArbeit schr̈ageSäulen(SCD)anstellevonAMF
benutztundgemesseneSCDmit berechnetenSCDdirekt verglichen.

6.3 DasModellpaket SLACO

DasModell-PaketSLACO bestehtausdemphotochemischeModell BRAPHO,welchesdieVaria-
tion der Absorberprofilemit demSZW berechnet,und einemStrahlungstransfermodell,welches
InformationenüberdenWeg desLichts durchdie Atmospḧareliefert. BRAPHOkannim Prinzip
anverschiedeneStrahlungstransfermodellegekoppeltwerden,welchesichhinsichtlichderNähe-
rungenim Strahlungstransportunterscheiden.Im folgendensoll detailliert die momentaneStan-
dardversiondesSLACO-Modellsbeschriebenwerden.Im Kapitel 7 wird die Standardversionmit
anderenModellversionenverglichenundihr Anwendungsbereichdiskutiert.
FürOkkultationsmessungenundZenith-Sky-BodenmessungenistBRAPHOin derSLACO-Standard-
versionmit demStrahlungstransferModell SCIARAY [Kaiseretal., 1999] gekoppelt.SCIARAY
wurdevon JohannesKaiserentwickelt. Im RahmendieserArbeit wurdeSCIARAY um ein Modul
für die Berechnungder SCD ergänzt.DesweiterenwurdenRoutinenprogrammiert,welcheeine
Koppelungvon BRAPHO und SCIARAY verwirklichen,die eineoperationelleVerwendungvon
SLACO zurBerechnungderschr̈agenSäulenermöglichen.
Für Nadir Satelliten-Geometrieist in derSLACO StandardversionBRAPHOmit demStrahlungs-
transfermodellGOMETRANgekoppelt.

4NichtsanderesbedeutetdieVariationdesSZWalseineVariationderLokalzeitentlangdesLichtweges.
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NacheinerkurzenBeschreibungdesStrahlungstransferModellsSCIARAY wird die Erweiterun-
genvon SCIARAY zur Berechnungschr̈agerSäulen,sowie dasZusammenspielderbeidenKom-
ponentenbeschrieben.

SCIARAY

Das spḧarischeStrahlungstransfermodellSCIARAY berechnetdie Strahlenin voll spḧarischer
Geometrie,wobeifolgendeEffekteber̈ucksichtigtwerden:¨ Rayleigh-Streuung¨ StreuungundAbsorptionanAerosolen¨ D©A - und �ªDFE -Absorption¨ Brechung¨ BrechungamErdboden(LambertscheOberfl̈ache)

Der formaleLösungsweg wird folgendkurzskizziert.
Die Strahlungstransfergleichungkannmit derQuellfunktion «F¬ S�­® vL­¯ V unddemExtinktionskoeffi-
zienten° S�­® V geschriebenwerdenals:­¯ ]>±²R ¬ S�­® v³­¯ VXW °³¬ S�­® V£´ «F¬ S�­® vL­¯ Vµd¶R ¬ S�­® vL­¯ VU· (6.11)

Hierbei ist
R ¬ S�­® vL­¯ V die sonnen-normierteatmospḧarischeFlußdichte, die mit der Wellenl̈ange

T
demOrt

­® W¸S¹`ev7º�v@»�V
undderRichtung

­¯ derSonnenstrahlungvariiert.
Für jedenOrt

­® und jede Richtung
­¯ kann die formale Lösungder Gleichung(6.11) durch die

Integralgleichung6.12beschriebenwerden.R�S�­® v³­¯ V¼W Rx½rS�­® vL­¯ Vw� (6.12)lg¾<m¿ S ­r Stf�ÀÁVxv³­¯ Vµ_>��Â�Ã¹Ä
zrÅ ÄÆ Å ¾ÈÇ�ÉËÊ f�À

Bei dieserSchreibweisewurde ausGründender Übersichtlichkeit die Wellenl̈angenabḧangikeit
nicht mehrexplizit angegeben.

Rx½
beschreibtdie durchdasMediumtransmitierteFlußdichteund ¿beschreibtdie Emissivität in der «F¬ S�­® v³­¯ V implizit enthaltenist.

­
r
SkÌÍV

beschreibteineParametrisie-
rungdesStrahls,derin Richtung

­¯ weistundbei
­® endet:­

r
Stf>VÏÎ ­

r
S�­® vL­¯ vxf>VÐW ­® dgfÑ]w­¯ Ì (6.13)

Die Emissivität ¿ beschreibtdieStrahlung,welchein Richtung
­¯ gestreutwird.

¿ S�­® vL­¯ VJW�ÒÓR�S�­® vL­¯ À V o � i{�uS�­® V>a	�ÔSÖÕ ´Ô­¯ À v³­¯ ·¹V Ê ­¯ À Ì (6.14)

Hierbeiist
a	�

dieStreuphasenfunktiondesStreuprozesses× und
i{�

derkorrespondierendeStreuko-
effizient.

Õ ´Ô­¯ À vL­¯ · beschreibtdenWinkel zwischen
­¯ À und

­¯ .
Durch die Emissivität hängtdie Flußdichtean jedemPunktvon der Flußdichtean allen anderen
Punktenab. Die Gleichung6.12 ist dahernicht lokal und kann nicht einfach integriert werden,
sondernmüßtefür diegesamteAtmospḧaregleichzeitiggelöstwerden5.

5Dieswird im PrinzipbeiCDIPI auchdurchgef̈uhrt,allerdingssindauchdannNäherungennotwendig.
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DaessichaberbeiSCIARAY umein ”Ray Tracing”Modell handelt,welchesdieStrahlungstrans-
fergleichungfür jedenStrahlexplizit löst,könnenApproximationengemachtwerden,welchedie
Gleichung”lokalisieren”undsomiteineeinfachereLösungermöglichen.Bei diesenApproximatio-
nenwird jeweils die Flußdichtein 6.14parametrisiert,undsomitdasProblemderNicht-Lokalität
vermieden.
Die NäherungensindabḧangigvonderjeweiligenGeometrie.Bei Zenith-Sky-Geometriekannmit
derNäherungderEinfachstreuungzumBeispieldie direktesolareFlußdichtefür die Berechnung
der Emissivität verwendetwerden.Bei Okkultationsgeometrieist ¿ W C , womit sich die Strah-
lungstransfergleichungerheblichvereinfacht.
Die DetailsderverwendetenParametrisierungenbzw. NäherungenzurLösungderStrahlungstrans-
fergleichung6.12,sowie derdetailierteformaleLösungsweg sindin [Kaiseretal., 1999] beschrie-
ben.
OhneBerücksichtigungvon Aerosolen(Mie-StreuungundAbsorption)konntebzgl.derIntensiẗat
eineguteÜbereinstimmungmit drei anderenspḧarischenModellenfestgestelltwerden.Die Un-
terschiedein der Intensiẗat waren Ø 1% [Kaiseretal., 1999]. Vergleichemit demModell GOME-
TRAN [Rozanov etal., 1997] unterBerücksichtigungvon Aerosolenlieferte ebenfalls einegute
Übereinstimmung.Die Unterschiedelagenim Bereichvon 2%. Die UrsachedieserUnterschiede
könnenauf Unterschiedein der Diskretisierungder AerosolStreu-Phasenfunktionzurückgef̈uhrt
werden[Kaiseretal., 1999].
Die hierverwendeteVersionvonSCIARAY ist eineWeiterentwicklungderin [Kaiseretal., 1999]
beschriebenenVersion.Die weiterentwickelteVersionkannZweifachstreuungber̈ucksichtigen6.

Die Berechnugder SchrägenSäulen

Das ”Ray-Tracing” Modell SCIARAY berechnetden Weg der Strahlendurch die Atmospḧare,
sowie den lokalen Sonnenzenitwinkel entlangdesWegesund die zurückgelegte Strecke in den
einzelnenHöhenschichten.In derStandardversionwurden61Schichten,mit einervertikalenAus-
dehnungvon 1 km im Höhenbereichvon 0-55kmund 5-10 km oberhalbeinerHöhevon 55 km,
benutzt.In derMitte derSchichtenbefindensichdieStreuḧohenbzw. Stützstellenzur Integration.
BRAPHOliefert denTagesgangderAbsorberprofilederkurzlebigenSubstanzen.
In Abhängigkeit von der Streuḧohe und dem Sonnenzenitwinkel wird entlangdesi-ten Strahls
jedemStützpunkteineKonzentrationdesAbsorberprofilszugeordnet.Die SCDdiesesStrahlswird
danndurchIntegration/SummationentlangdesWegesdesStrahlsgewonnen,sieheauchAbbildung
6.3.

����� �ÙW o5p h�S ��Ú�Û p v[Ü�V^]�yLf p (6.15)

Dieswird für jedenStrahldurchgef̈uhrt.Die resultierendeSCDergibt sichdannausderintensiẗats-
gewichtetenSummationdereinzelnenStrahlen.

����� ½ÁZt½ÝW o � R[�Ë§3Rx½ÁZt½Ù] ����� � (6.16)

Hierbeiist
h�S ��Ú ¡ p vÔÞ ) die TeilchendichtedesAbsorbersin derj-ten Streuḧoheund ��Ú�Û p derzu-

geḧorige Sonnenzenitwinkel, ����� � ist die SCD desi-ten Strahls, ����� ½ÁZt½ ist die gesamteSCD,

6HierbeiwerdenauchStrahlenber̈ucksichtigtdie erstgestreutunddannreflektiertwerden
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Abbildung6.3:SchematischeDarstellungderAufteilungder”Streuḧohen”undderZuordnungder
Absorberkonzentrationen.AbhängigvonderStreuḧoheunddemSZW wird die Konzentrationdes
entsprechendenAbsorberprofilszugeordnet.

Rx½ÁZt½
ist diegesamteIntensiẗat und

R[�
die Intensitdesi-tenStrahlesderdenDetektorerreicht.

DieBerechnungderschr̈agenSäulenkannalsowie folgt knappzusammengefasstwerden.Abhängig
von derStreuḧohe,demlokalenSZW unddenKonzentrationsprofilen,welchevon BRAPHObe-
rechnetwerden,berechnetSLACO die SCDfür die unterschiedlichenStrahlen.Die resultierende
SCDwird danndurcheineintensiẗats-gewichteteSummationermittelt.
Um diesenAblauf zuermöglichensindvieleDetail-Schrittenotwendig.DergesamteProgrammab-
lauf, sowie dieDetailsderKoppelungvonSCIARAY mit BRAPHO,ist schematischin Abbildung
6.4dargestellt.

6.3.1 Die SLACO-Mond-Okkultationsv ersion

Im RahmendieserArbeit wurdedasbeschriebeneSLACOModellpaketzurAuswertungvonNO3-
Mond-Okkultationsmessungenmodifiziert.Diedurchgef̈uhrtenModifikationenwerdenfolgendkurz
beschrieben.
SCIARAY liefert denZenitwinkel (ZW) sowie dieWegstreckendurchdieeinzelnenSchichtender
AtmospḧareentlangdesStrahlszur Lichtquelle.Im Falle von Mond-Okkultationsmessungenist
die Lichtquelleder Mond. Die von SCIARAY berechnetenZenitwinkel sind in diesemFall also
Mondzenitwinkel (MZW). Für dieBerechnungderSCDist jedochdieZuordnungderKonzentrati-
on entsprechendderSZW entlangdesStrahlengangszumMond notwendig.Um die SZW entlang
desMond-Lichtwegeszu ermitteln,wurdedaherin der Mond-Okkultationsversionvon SLACO
eineDrehmatriximplementiert.Mit derenHilfe ist esmöglich ausgehendvon denMZW die ent-
sprechendenSZW entlangdesLichtwegeszum Mond zu berechnen.Als Eingabegrößenwerden
derMZW entlangdesLichtweges,sowie derAzimutwinkel zwischenSonneundMond amFuße
derMeßstation,ben̈otigt. Folgendwird diedurchgef̈uhrteOperationnäherbeschrieben.
Die Drehoperationwird in Kugelkoordinatendurchgef̈uhrt. Allgemeinkannein Vektor in Kugel-
koordinatenfolgenddargestelltwerden:` W ® ]>f ×tßwà ]:á[â3f�SÈãQVº W ® ]\f ×tßwà ]\f ×tß SÈãQV» W ® ]:á[â3f à (6.17)
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Hierbei ist à derZenitwinkel und
ã

derAzimutwinkel. Da die Wahl derLagedesKoordinatensy-
stemskeinenBeschr̈ankungenunterliegt, wird siesogewählt, daßdie x-Achseunddie Sichtlinie
zum Mond eineEbenebilden auf der die y-Achsesenkrechtsteht.Darausfolgt, daßper Defini-
tion der Azimutwinkel desMondesam FußedesMeßstandortesnull ist. Die z-Achseliegt am
Meßstandortparallelzum Lot der Erde.Die Drehmatrix6.20 beschreibtdanneineDrehungder
z-Achseum diey-Achse,wobei

SÈä ¯ V derDrehwinkel ist.

� W åæ á[â3f:ä ¯ C d�f ×tß ä ¯C 8 Cf ×tß ä ¯ C á[â3f:ä ¯
çè

(6.18)

Sei é ¾ Å < (Glgn 6.19) der Einheitsvektor, der in diesemKoordinatensystemausgehendvom Meß-
standortin Richtungzur Sonneweißt,wobei à < dabeiderSZW und

ã < derAzimutwinkel zischen
SonneundMondamFußedesMeßstandortesist.

é ¾ Å < W åæ f ×tßwà < ]:á[â3f:ã <f ×tßwà < ]\f ×tß ã <á[â3f à <
çè

(6.19)

Die AnwendungderDrehmatrixD auf denEinheitsvektor é ¾ Å < ergibt danndenEinheitsvektor é ¾ Å �
zur Sonneim nunmehrgedrehtenKoordinatensystem.Der Winkel à � stellt danndenzugeḧorigen
SZWim um

ä ¯ gedrehtenKoordinatensystemdar7.
Mit demDrehwinkel

SÈä ¯ VêW ¢ Ú ¡ < dìë ¢ Ú ¡ � , derdie VariationdesMZW entlangdesMond-
Lichtwegesangibt,kannsomitderSZWentlangdesMond-Lichtwegesermitteltwerden,indemdie
Operation�îíJé ¾ < W é ¾ Å � durchgef̈uhrtwird, derenResultatin Komponentenschreibweisein (6.20)
dargestelltist.

åæ á[â3f:ä ¯ ]>f ×tßwà < ]�á[â3f:ã < d�f ×tß ä ¯ ]:á[â3f à <f ×tßwà < ]\f ×tß ã <f ×tß ä ¯ ]>f ×tßwà < ]�á[â3f:ã < ��á[â3f:ä ¯ ]:á[â3f à <
çè W åæ f ×tßwà ��]:á[â3f:ã��f ×tßwà ��]>f ×tß ã��á[â3f à �

çè
(6.20)

Da wir nur am SZW interessiertsind, ist für unsnur die dritte Komponenteder Vektorgleichung
relevant,undfür dieBerechnungdesSZWentlangderLOS ergibt sich.� á[â3f à �wWïf ×tß ä ¯ ]>f ×tßwà < ]�á[â3f:ã < ��á[â3f:ä ¯ ]:á[â3f à < (6.21)

Die Ergebnisseder erstenAnwendungder SLACO Mondversionsind in [Schlieteretal., 2000]
diskutiert.

6.3.2 Koppelungmit GOMETRAN

Zur Berechnungderschr̈agenSäulenin Nadir-Satellitengeometriewird BRAPHOin derStandard-
versionmit dempseudo-spḧarischenStrahlungstransfermodellGOMETRAN gekoppelt.Hierbei
werdenvertikaleProfile von BRAPHO berechnetund im GOMETRAN Format ausgegeben.In
Abhängigkeit vom jeweiligenMeßzeitpunktwird, entsprechenddemSZW überdemMeßort,das
Profil desAbsorberseingelesen.Dabeiwird die VariationdesSZW entlangdesLichtwegesnicht
ber̈ucksichtigt.

7Will mansichdasanhandeinerZeichnungillustrierenmußber̈ucksichtigtwerden,daßzus̈atzlicheineTranslation
durchgef̈uhrtwird.
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In diesemFall werdendieSCDmit derFormel(7.1)berechnet,wobei
R�ð

dieIntensiẗatmit Absorber
und

R � die Intensiẗat ohneAbsorberin derAtmospḧaredarstellt.
i

ist der jeweilige Absorptions-
querschnitt. ��� WñStò ß SÈR � §3R�ðeVr§=ióV (6.22)

scenario
p,T,z

create.exe

sl2brapho.exe

SLIMCAT
Ausgabe

Datenbasis zur
Initialiserung
der chemischen 
Substanzen

ordnet den z-level 
entsprechende 
p-levels zu

Trajektorien

BRAPHO-1D

speci_sc.in
Jo2GT.c

JoViews.c

JoRays.c

jo_ini_geom

jo_intensity

intensity2

add_ray
ray=s,ss,rs,sr,d,r

find_sun
s_find_sun

s_trace_ray

read_brapho                   ließt 
speci_sc.in ein

sc_tot      berechnet die 
totale SCD gemäß 
Gl. 6.15 & 6.16

xconc       entsprechend des 
SZW entlang des Licht-
weges wird die Dichte 
der Spezies interpoliert

raysc        bildet die
SCD für jeden 
Strahlengang

Berechnung ds, SZW entlang jedes
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

lts-
los-
Anteile

Ds(j)
SZW(j)

z-Level
Integrations-
gitter

UKMO
Daten

Abbildung6.4: SchematischeDarstellungdesProgrammablaufsder SLACO Standardversionfür
DOAS-Sonnenmessungen.
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Kapitel 7

Effekt verschiedenerNäherungenim
Strahlungstransfer auf die Berechnungder
SCD

Die Qualiẗat derauf ModellenbasierendenInterpretationvon DOAS-MessungenkurzlebigerSub-
stanzenist abḧangig von einer angemessenenBehandlungdes Strahlungstransfers.Die Fehler
durch die Näherungenim Strahlunsgstransfersollten kleiner als ca. 1/3 des typischenstatisti-
schenMeßfehlerssein,und somit im Bereichvon 3-5 % liegen.Um einebrauchbareInterpreta-
tion atmospḧarischerMessungenzu ermöglichen,müssendaherdie Näherungenim Modell der
Problematikangepaßtsein.Zudemist eineangemesseneModellierungdesStrahlungstransfersein
Schl̈ussel-Erfordernisfür die Qualiẗat von Profilen,welcheausbodengesẗutzteDOAS-Messungen
in Zenith-Sky-Geometrieermittelt werden[McKenzieetal., 1991]. Die Ermittlung von vertika-
len NOE -ProfilenausbeobachtetendifferentiellenSchr̈agenSäulen(DSCD) wird beispielsweise
[Prestonetal., 1997] praktiziertunddiskutiert.
In diesemKapitel werdendie AuswirkungenverschiedenerNäherungenin denStrahlungstrans-
fermodellenauf die berechnetenschr̈agenSäulender SpeziesBrO, NOE und OClO untersucht.
Zu diesemZwecke wurdeBRAPHO an verschiedeneStrahlungstransfermodellegekoppelt.Ne-
bendemStandardmodell,welchesin Kapitel 6 beschriebenist, wurdehierzudasneuentwickeltes
MehrfachstreumodellCDIPI anBRAPHOgekoppelt.
Wie in Kapitel 6 bereitsdargelegt, werdenin dieserArbeit direkt SCD-Modellrechnungendis-
kutiert. Aufgrund der einfachenRelationzwischenSCD und AMF (sieheGlgn. 6.9) sind die Er-
gebnisseaberauf die AMF-Berechnungen̈ubertragbar(AMF=”Air MassFactor”). Zum besseren
ÜberblickwerdennachfolgenddieStrahlungstransfermodelle,welcheim RahmendieserStudiean
BRAPHOgekoppeltwurden,nochmalsaufgelistet.Die EigenschaftenderverschiedenenModelle
sindin Tabelle7.1charakterisiert.¨ SCIARAY, spḧarischeGeometrie,Einfach-undZweifachstreuung.¨ GOMETRAN,Mehrfachstreuungaberpseudo-spḧarischeGeometrie.¨ CDIPI = spḧarischeVersionvon GOMETRAN, spḧarischeGeometrieund Mehrfachstreu-

ung.

Im folgendenwird untereinersphärischenBerechnungder SCD folgendesverstanden:
Bei derspḧarischenBerechnungderSCDwird die Intensiẗat spḧarischberechnetunddie Konzen-
trationenwerdenunterBerücksichtigungderVariationdesSZWentlangderLichtwegezugeordnet,

56



Name pseudo- spḧarisch Einfach- Zweifach- Mehrfach- Brechung
desModells spḧarisch 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 Eigenschaftender Strahlungstransfermodelleim Überblick.Allen Modellenge-
meinsameund dahernicht in der TabelleaufgelisteteEigenschaftensind: Berücksichtigungder
O3-Absorption,der Reflektionan der Erdoberfl̈ache,der Streuungund Absorptionan Aerosolen
undderRayleigh-Streuung

d.h eswerdenentlangderLichtwegedie zu denSZW korrespondierendenKonzentrationenzuge-
ordnet.Die VariationdesSZWentlangderLichtwegeist einedirekteFolgederSpḧarizitätderErde
undihrerAtmospḧare.
Bei einernicht-sphärischenBerechnungwird hingegen,bzgl.derZuordnungderAbsorberKon-
zentration,die VariationdesSonnenzenitwinkelsentlangder Lichtwege nicht ber̈ucksichtigt.Die
Erdewird sozusagenbez̈uglich derZuordnungderAbsorberprofilealsplan-parallelangenommen.
Die Fehlerdie durchdieseApproximationentstehen,könnendadurchverringertwerden,daßzu-
mindestzu jedemMeßzeitpunktdaskorrespondierendeAbsorberprofilzugeordnetwird. Bei der
nicht spḧarischenBerechnungderSCDkanndie am DetektorankommendeIntensiẗat in pseudo-
spḧarischerNäherungoderspḧarischberechnetwerden.
Bereitsin früherenStudienwurdederEffekt verschiedenerNäherungenim Strahlungstransfer, so-
wie die AuswirkungatmospḧarischerBedingungenauf die SCD-Berechnunguntersucht.Die zen-
trale Arbeit in diesemZusammenhangist die Studievon [Perliski andSolomon,1993]. Perliski
undSolomon[Perliski andSolomon,1993] habendenEffekt derMehrfachstreuungauf die AMF-
Berechnunguntersucht,indemsieberechneteAMF einesspḧarischenEinfachstreumodellsmit be-
rechnetenAMF einesMonte-CarloMehrfachstreumodellsverglichenhaben.
Zus̈atzlichuntersuchtensiedenEinflußvonAerosolenundWolkenauf dieBerechnungvonAMF.
Für ihreUntersuchunghabensie5kmbreiteAbsorber-SchichtenverwendetunddieTagesvariation
derAbsorbervernachl̈assigt.
Daherliefert [Perliski andSolomon,1993] zwarwichtigeInformationen̈uberdenprinzipiellenEf-
fekt der Mehrfachstreuungbei verschiedenenWellenl̈angenundAbsorbermaxima,der Effekt der
Mehrfachstreuungauf die AMF eineskomplettenAbsorberprofilesmit Tagesvariationist aberaus
ihrer Arbeit nicht ohneweiteresersichtlich.Dennder Absorbererstrecktsich über die gesamte
HöhederAtmospḧareundändertseineKonzentrationenmit demSZW. Zus̈atzlichist dieWirkung
derMehrfachstreuungbeiDSCDabḧangigvomgewähltenBezugspunkt.
Daherwurdein Ergänzungzu der Basisarbeitvon [Perliski andSolomon,1993] im Rahmendie-
serArbeit derEffekt derMehrfachstreuungauf die berechnetenSCD,unterBerücksichtigungder
TagesvariationderAbsorberprofile,untersucht.Eswird alsoerstmaligin dieserArbeit derEffekt
der Mehrfachstreuungin voll spḧarischerGeometrieunter Berücksichtigungder Tagesvariation
kompletterAbsorberprofileber̈ucksichtigt,wobeikomplettbedeutet,daßdie Profilesich überdie
gesamteAtmospḧareerstrecken (0-100km).Zus̈atzlich wird der Anwendungsbereichuntersucht,
indemZweifachstreuungeinehinreichendguteNäherungist.
Darüberhinauswird derEffekt derBrechungaufdieBerechnungderSCDuntersuchtundspḧarisch
berechneteSCDmit nicht spḧarischberechnetenverglichen.
AufbauendaufderArbeit von[Perliski andSolomon,1993] haben[Slusseret al., 1996] dieUnter-
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schiedein berechnedenNOE -AMF verschiedenerModelleverglichen.DabeiwurdendieErgebnisse
pseudo-spḧarischerModellemit denErgebnisseneinesMonte-CarloModellsverglichen.
[Slusseretal., 1996] fandeneinerelativ guteÜbereinstimmungim Rahmenvon6 % zwischenden
Modellergebnissenunterhalb90GradSZW, für denFall, daßsichderAbsorberin derStratospḧare
befindet.Wohingegenfür einentropospḧarischenAbsorberbei einemSZW von 90 GradUnter-
schiedebis21 % auftraten.

7.1 Die Strahlungstransfer-Modelle

7.1.1 DasStrahlungstransfermodellSCIARAY

DasStrahlungstransferModell SCIARAY ist bereitsin Kapitel 6 diskutiertworden.Hier sollen
zur Erinnerungnur nochmal die wichtigstenEigenschaftenzur Erinnerungkurz genanntwerden.
DasspḧarischeStrahlungstransferModell SCIARAY berechnetdie Strahlenin voller spḧarischer
Geometrie.Dabei werdenRayleighund Aerosol Streuung,Spurengas und Aerosol Absorption,
sowie BrechungundBrechungamErdbodenber̈ucksichtigt.

7.1.2 Die sphärischeVersionvon GOMETRAN - CDIPI

DasneueStrahlungstransfermodellCDIPI [Rozanov etal., 2000] wurdeamIUP vonAlexej Roza-
nov entwickelt. Esermöglicht die BerechnungdesStrahlungstransfersin voll spḧarischerGeome-
trie unterBerücksichtigungderMehrfachstreuung.
Die verwendeteMethodebenutzteinePicard-Iterationum die Strahlungstransfergleichungin ih-
rer integralenForm spḧarischzu lösen.Ein in pseudo-spḧarischerGeometrieberechnetesStrah-
lungsfeldwird alsInitialisierungverwendet,um in demiterativenProzeßzueinervoll spḧarischen
Lösungzu gelangen.Die verwendetepseudo-spḧarischeLösungderIntegro-Differentialgleichung
beruhtdabeiaufdembereitsbeschriebenenGOMETRAN Modell.
DasentwickelteCDIPI Modell wurdemit demMonte-CarloModell SIRO verglichen.Die Über-
einstimmungin demberechnetenStrahlungsfeldzeigt einevergleichsweiseguteGenauigkeit für
die Beobachtungsgeometriendie in RahmenderErdfernerkundungVerwendungfinden.Die rela-
tivenUnterschiedederIntensiẗat amoberenRandderAtmospḧareberechnetmit CDIPI undSIRO
sindtypischerweisekleinerals1%[Rozanov etal., 2000].
DasModell CDIPI erlaubtdaherdie BerechnungdesStrahlungsfeldesin spḧarischerGeometrie
mit vergleichbarerGenauigkeit wie der Monte Carlo Ansatz,ist aber im Gegensatzzu diesem,
bez̈uglichdernotwendigenRechenzeitundComputerleistung,sehrviel effizienter.
Bei VerwendungvonCDIPI werdendieSCDmit derFormel7.1berechnet,wobei

R�ð
die Intensiẗat

mit Absorberund
R � die Intensiẗat ohneAbsorberin derAtmospḧaredarstellt.

i
ist der jeweilige

Absorptionsquerschnitt. ��� WñStò ß SÈR � §3R�ðeVr§=ióV (7.1)

Für die Berechnungder Intensiẗat mit Absorberwird die KonzentrationdesAbsorbersentspre-
chenddesSZWentlangderLichtwegeber̈ucksichtigt.Die SCDwerdenanalogzudemin Kapitel6
beschriebenenVerfahrenspḧarischberechnet.Die ImplementierungderZuordnungderBRAPHO
AbsorberprofilewurdevonA.Rozanov vorgenommen.
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7.1.3 Die pseudo-spḧarischeVersionvon GOMETRAN

Die pseudo-spḧarischeVersionvon GOMETRAN wurde bereitsin 4.2.2 beschrieben.Hier soll
deshalbnur auf die für die Berechnungder SCD relevantenAspekteeingegangenwerden.Wie
bereitsbeschrieben,wird auchbei derKoppelungvon GOMETRAN anBRAPHOdie Formel7.1
zurBerechnungderSCDbenutzt.
AllerdingswerdendieKonzentrationenderAbsorbernichtunterBerücksichtigungderspḧarischen
Geometriezugeordnet,sonderneineplan-paralleleAtmospḧareangenommen.
Mit GOMETRAN werdenzwei unterschiedlicheFormenderSCDBerechnungdurchgef̈uhrt.
Dienicht-spḧarischeStandardberechnung,beiderentsprechenddesMeßzeitpunktesdaskorrespon-
dierendeAbsorberprofilzugeordnetwird. D.h.dieTagesvariationdesAbsorberswird zwarber̈uck-
sichtigt,abernur in einerplan-parallelenAtmospḧare.Und einenicht-spḧarischeBerechnungbei
derfür alleSCDBerechnungendasMittagsprofildesjeweiligenTagesverwendetwird. DerTages-
gangderAbsorberwird in diesemFall alsoüberhauptnichtber̈ucksichtigt.

7.1.4 Die Äquivalenzder verschiedenenFormeln zur SCD Berechnung

Wie obenbereitsbeschriebenwird bei derBerechnungderSCDmit Hilfe desSCIARAY Modells
die intensiẗats-gewichteteFormalismus(6.16 ô 6.15)verwendet,wohingegenbeiVerwendungvon
CDIPI undGOMETRANdieSCDmit derFormel7.1berechnetwerden.
Die Fragestellt sichnun,welchenEffekt die Verwendungder unterschiedlichenFormelnauf die
BerechnungderSCDfür diehier betrachtetenAbsorberhat.
Der intensiẗats-gewichteteFormalismuskannausder Gleichung7.1 für denFall optischdünner
Absorberabgeleitetwerden[Sarkissianetal., 1995]. Für optischdünneAbsorbersind die Glei-
chungen(6.16 ô 6.15)und7.1alsoin guterNäherung̈aquivalent.
Die Absorber, welchein dieserStudieuntersuchtwerden,erfüllen im allgemeinendie Bedingung
(
i ¾¹õ ] ������ö 8 ), welchefürdieÄquivalenzderGleichungenerforderlichist [Sarkissianetal., 1995].

Die Wertesindkleinerals(
i ¾¹õ ] �����ÓØîC Ì C5C5BQP ) für alleBrO- undOClO-Profile,diehierdiskutiert

werden.Für die rein stratospḧarischenNOE -Profile ist (
i ¾¹õ ] �����÷ØøC Ì CQ9 ). Bei denNOE -Profilen

mit sehrhohertropospḧarischerNOE -Konzentrationist (
i ¾¹õ ] ����� ØùC Ì C525ú »3û�Ì ØùC Ì CQP ), so daß

hierkeinoptischdünnerAbsorbermehrvorliegt.
Zus̈atzlichwurdedieÄquivalenzderFormelnfür allein dieserStudieuntersuchtenAbsorberprofile
explizit getestet.Hierfür wurdenSCD-Berechnungenim Einfachsrtreumodusmit demSCIARAY
Modell undmit CDIPI durchgef̈uhrt.Die Unterschiedewarenunter1.5 % für die in dieserStudie
betrachtetenAbsorber, mit Ausnahmevon NOE Profilenmit hohemtropospḧarischenNOE Anteil.
Hier wurdenUnterschiedeim Bereichvon 9 % bei SZW um 65 Gradbeobachtet.Bei SZW im
Bereichvon75-92GradtratenUnterschiedevon2-4 % auf.
Unterschiedeim Bereichvon 1-2 % sinddabeinicht nur durchdie unterschiedlichenFormelnzur
BerechnungderSCDbedingt,sondernauchauf unterschiedlicheInterpolations-undIntegrations-
routinen– alsonumerischeUrsachen– zurückzuf̈uhren.
DaderUnterschiedzwischendenberechnetenSCDderEinfachstreumodellesehrklein ist,kannals
gesichertgelten,daßdieunterschiedlichenFormelnkeinensignifikantenEinflußaufdenanalysier-
ten Effekt der Mehrfachstreuunghaben.Eine Ausnahmestellenwie bereitserwähntNOE -Profile
mit sehrhohemtropospḧarischenAnteil dar. Bei diesenRechnungenwurdedaherfür denVergleich
zwischenMehrfachstreuungundEinfachstreuungdieErgebnissedesModellsCDIPI verwendet.
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7.2 Vergleichs-Studien

7.2.1 Initialisierung und Standardbedingungen

Die atmospḧarischenBedingungenwurdenfür alle SCDBerechnungenidentischgewählt.Die be-
nutztenp,T Profilebasierenauf UKMO 1 Daten[SwinbankandO’Neill, 1994], unddie Ozonpro-
file auf SLIMCAT Modellergebnissen[Chipperfieldetal., 1993]. Die Einstellungderstratospḧari-
schenAerosolewurdesogewählt, daßsieeinemtypischen”post-Pinatubo”Hintergrundentspra-
chen,wie er für die relevanteZeitperiodevorlag. Für die Tropospḧarewurdeein für den Sp̈at-
Winter typischesSzenariogewählt. Der Albedo wurde für Ny-Alesundauf 0.8 gesetztund für
Bremenwurdeein Wert von 0.06 verwendet,welcherfür die schneefreietypischenorddeutsche
Landschaftangemessenerist.
Die Wellenl̈angenbei denendie Rechnungendurchgef̈uhrt wurden,liegenin demWellenl̈angen-
fensterderDOAS-Auswertungfür dieeinzelnenSpeziesundsind:¨ BrO: 348.48nm¨ NOE : 448.08nm¨ OClO: 377.36nm

Satellitenmeßgerätewie GOME messenabsoluteSCD und liefern im allgemeinenkeinenTages-
gang,sondernein Wert zu einerbestimmtenZeit aneinembestimmtenOrt. Da GOME zudemin
Nadir-Geometriemißt, ist derEinflußderMehrfachstreuungsehrgroß.Andersalsbei DSCDbo-
dengesẗutzterMessungenkürzt sichderEffekt derMehrfachstreuungnicht teilweiseheraus,dain
diesemFall keineDifferenzenvon SCD gebildetwerden.Aus diesenGründenist esoffensicht-
lich, daßzur ModellierungsatellitengesẗutzterSCD-Datenin Nadir-GeometrieMehrfachstreuung
ber̈ucksichtigtwerdenmuß.
Als eineKonsequenzwird der Effekt der Mehrfach-und Zweifachstreuungauf die berechneten
SCDnur für differentielleSCDin Zenith-Sky-Geometriediskutiert.
SpḧarischeEinfachstreumodellewurdenund werdenallgemeinzur Modellierungdifferentieller
SCDin Bodengeometriebenutzt(z.B. [Fishet al., 1995],[Fish etal., 1997]). Deshalbist eineDis-
kussiondesEffekts der Mehrfachstreuungund der Qualiẗat der Zweifachstreuunghier besonders
wichtig.
Pseudo-spḧarischeMehrfachstreumodellewerdenallgemeinbenutztum AMF Werte,und damit
verbundenvertikaleSäulen,ausGOME Messungenzu ermitteln,wobeibez̈uglich derZuordnung
der Absorbereine planparalleleAtmospḧare angenommenwird, siehez.B. [Richter, 1997] und
Referenzendarin.
Daherwird der Effekt derspḧarischenBerechnungderSCD nicht nur für Bodenmessungenson-
dernauchfür Satellitenmessungendiskutiert.Allerdingsmußhierbeibeachtetwerden,daßGOME-
Datenim allgemeinenbei SZW unterhalbvon 90 aufgenommenwerden,sodaßfür die überwie-
gendeMehrzahlderGOME-Messungeneinnicht-spḧarischerAnsatzderSCD-Berechnunghinrei-
chendseinsollte.
Die verwendetenvertikalenProfile der Absorberwurdenmit BRAPHO berechnet.Die verwen-
deteChemiebasierteauf JPL97[DeMoreetal., 1997], die bez̈uglich derBromchemieauf JPL00
[DeMoreetal., 2000] aktualisiertwurde. Die Initialisierungsdatenwurdenvon dem 3D Modell
SLIMCAT [Chipperfieldet al., 1993] geliefert.

1UnitedKingdomMetereologicalOffice
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Die verwendetenProfile wurdenfür Ny-Alesund(polareRegion) und Bremen(mittlere Breiten)
für März1997berechnet.Diesermöglicht eineDiskussionderAuswirkungenderNäherungenim
StrahlungstransferbeiunterschiedlichenSzenarien.

7.2.2 Der Effekt der Mehrfachstreuung

ReinestratosphärischeAbsorber

Als ersteswird der Effekt der Mehrfachstreuungauf die SCD-Berechnungunter der Annahme
untersucht,daßdie Absorbernur in derStratospḧarevorhandensind.Zu diesemZwecke werden
RechnungenderSLACO Standardversionim Einfachstreu-Modusmit Rechnungenverglichen,die
mit demspḧarischenModell CDIPI durchgef̈uhrt wurden,welchesMehrfachstreuungber̈ucksich-
tigt. Um bez̈uglich derMehrfachstreuungdie Qualiẗat derZweifachstreuungabzuscḧatzenwurden
zudemRechnungenmit derSLACO Standardversionin Zweifachstreu-Modusdurchgef̈uhrt. Wie
bereitserwähntwerdendie Tagesg̈angederAbsorberprofilefür BrO, OClO undNOE benutzt.Die
ErgebnissederRechnungensindim Abbildung7.1dargestelltundfolgenddiskutiert.
Für reinstratospḧarischeAbsorberist dieAnnahmederEinfachstreuungeineguteNäherungfür die
Berechnungvon NOE -DSCD in polarenRegionen,wohingegender Effekt der Mehrfachstreuung
für DSCD-BerechnungenvonBrO oderOClOnichtvernachl̈assigbarist. DasderEffekt derMehr-
fachstreuungfür NOE in polarenRegionenvernachl̈assigbarist, für BrO oderOClO abernicht, ist
im wesentlichendurchdieunterschiedlicheForm derProfilebedingt.2

WährendeintypischesBrO- oderOClO-ProfilseinMaximumin derunterenStratospḧarehat,weist
ein NOE -Profil seinMaximumin etwa 25 km auf, sieheAbbildung7.2.Die durchMehrfachstreu-
ungbedingteWegverlängerungdesLichts in derAtmospḧaresteigtmit steigenderTeilchenzahlan,
welcheexponentiellmit abnehmenderHöhezunimmt.Daherist derEffekt derMehrfachstreuung
auf die berechneteSCDgrößerfür AbsorberderenMaximumsichin derunterenStratospḧarebe-
findet.Dieswirkt sichim allgemeinenauchaufdiedifferentiellenSCDdahingehendaus,daßauch
hier der Mehrfachstreu-Effekt für Absorbergrößerist, derenProfilmaximumsich in der unteren
Stratospḧarebefindet.Aus demgleichenGrundist der Effekt der Mehrfachstreuungfür BrO bei
großenSZW in mittlerenBreitenviel kleiner, da in mittlerenBreitenwenigerBrO in derunteren
Stratospḧarevorhandenist, als im sp̈atenpolarenWinter. ObgleichBrO nicht so stark aktiviert
wird wie beispielsweiseClO, ist auchbei BrO eineAbhängigkeit desGleichgewichts zwischen
BromreservoirenundaktivenBrom von derTemperaturvorhanden.Die Ursachenhierfür werden
nochim Detail in Kapitel9 erläutert.ZudemsinddieNOE -Konzentrationenin mittlerenBreitenim
”Spät-Winter” im allgemeinenetwasgrößer, wasinsbesonderebeihohenSZWzueinervermehrten
Bindungaktiver Brom-Substanzenin BrONOE führt.
Im Gegensatzzur Einfachstreuungführt die Zweifachstreuungbei BrO undOClO zu einerrelativ
gutenÜbereinstimmungmit denCDIPI Läufen,etwa 2/3 desMehrfachstreu-Effekteswerden(bei
hohenSZW) dadurchber̈ucksichtigt.Die Berechnungder DSCD in Zweifachstreuungstellt also
eineguteNäherungbez̈uglichdesEffektesderMehrfachstreuungdar.
Doch wie siehtes für Absorberausbei denentropospḧarischeAnteile erwartetwerden.Dies ist
zumBeispielfür BrO in polarenRegionenundfür NOE in mittlerenBreitenderFall. Der Einfluß
tropospḧarischeAnteilewird im nächstenAbschnittdiskutiert.DaaufgrundderLuftverschmutzung
geradein mittlerenBreitengroßeMengenan NOE in mittlerenBreitenerwartetwerdenmüssen,
wurdederFall rein stratospḧarischerNOE Profilefür Bremenbishernichtdiskutiert.

2Natürlich spieltauchdie Wellenl̈angeeineRolle, die andieserStellt diskutiertenUnterschiedesindaberim we-
sentlichendurchdie Profilformbestimmt.
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Abbildung7.1:DerEffekt derMehrfachstreuungaufdiemodelliertendifferentiellenSCD,im Ver-
gleichzur Einfach-undZweifachstreuung,für die SubstanzenNOü , BrO undOClO im sp̈atenpo-
larenWinter (13.03.1997,79N)undfür BrO in mittlerenBreiten(04.03.1997,53N).In denPlotsist
der ”enhancementfactor” gegendenSZW aufgetragen.Der ”enhancementfactor” berechnetsich
ausdemQuotientender Rechnungenmit Mehrfachstreuungund denRechnungenmit Zweifach-
bzw. Einfachstreuung.ms=Mehrfachstreuung,ds=Zweifachstreuung,ss=Einfachstreuung.

StratosphärischeAbsorber mit tr opospḧarischenAnteil

In diesemAbschnittwird derEffekt derMehrfachstreuungauf stratospḧarischeAbsorbermit tro-
pospḧarischenAnteil untersucht.Hierfür werdenfür dieFällewo signifikantetropospḧarischeAn-
teile desjeweiligen Absorberserwartetwerden,die stratospḧarischenProfile um tropospḧarische
Anteileergänzt.D.h.denTagesg̈angenderstratospḧarischenProfilewird eintypischertropospḧari-
scherHintergrundhinzugef̈ugt.
In polarenRegionensind die Anteile an tropospḧarischenNOü in der Regel gering,da es sich
um ein ReinluftgebietohneurbaneVerschmutzunghandelt.In mittleren Breiten hingegen sind
in urbanenGebietenim allgemeinengroßeMengenan tropospḧarischenNOü vorhanden.Daher
wurde für die AbscḧatzungdesEffektesder Mehrfachstreuung”in Bremen”Modellrechnungen
mit zus̈atzlichentropospḧarischenNOü -Anteil durchgef̈uhrt. Hierfür wurdenzwei unterschiedli-
chetropospḧarischeProfileverwendet.ZumeinemwurdeeinMPI-Klimatologie-Profilverwendet,
welches1ppbNOü in derGrenzschichtentḧalt (MPI=Max-Planck-Institut).In urbanenRegionen
sind jedochviel höhereNOü -Konzentrationenin der Grenzschichttypisch.Daherwurdezus̈atz-
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Abbildung7.2:TypischeProfilformbei tiefenTemperaturenum197Kelvin in polarenRegionen,

lich mit einemProfil gerechnet,welcheshöhereNOü -Konzentrationenin der Grenzschichtauf-
weist,und für die freie TropospḧaredasMPI-Profil verwendet.Als Volumenmischungsverḧaltnis
in derGrenzschichtwurdehierbeimit 10ppbv ein typischerWert für verschmutzteLuft in Bremen
[Richter, 1997] verwendet.
Für dieBrO Modellrechnungenwurden2 pptvhomogenin derTropospḧareverteilt angenommen.
Eine AbscḧatzungdiesesWertesbasiertauf demVergleich zwischenGOME-Datenund Boden-
meßdatenfür denbetrachtetenZeitraum,sieheKapitel 9.
Da bei OClO nachbisherigemWissenausgeschlossenwerdenkann,daßessich in signifikanten
Mengenin derTropospḧarebefindet,wurdenhierfür keineModellrechnungendurchgef̈uhrt.
Esist wichtig zubeachten,daßaufgrundderschr̈ageSäulenGeometrieAbsorber-Konzentrationen
in derStratospḧaresẗarkergewichtetwerdenalstropospḧarischeAnteile[Perliski andSolomon,1993].
Diesgilt in denhier diskutiertenSZW- undWellenl̈angen-Bereich.Falls der tropospḧarischeAn-
teil desAbsorbersjedochrelativ großist, machtsichdieserdurchdenEffekt derMehrfachstreuung
versẗarktbemerkbar.
Der Effekt der Mehrfachstreuungauf die berechnetenNOü -DSCD bei Anwesenheittropospḧari-
scherNOü -Anteile ist im Bild 7.3 illustriert. Wie zu erkennenist, nimmt derEffekt derMehrfach-
streuungdramatischzu. Die Zweifachstreuungist bei AnwesenheitgroßerNOü Mengenin der
TropospḧarekeineguteNäherungmehr.
AllerdingssteigtbeiAnwesenheitgroßertropospḧarischerNOü -KonzentrationendieoptischeDich-
te starkan,sodaßdie Äquivalenzder intensiẗats-gewichtetenBerechnungderDSCDmit derBe-
rechnungnachGleichung7.1nichtmehrgewährleistetist. Daherist in diesemFall dieQualiẗatder
Zweifachstreuungnichteindeutigzu beurteilen.
Als eine Konsequenzsollte Mehrfachstreuungin der Modellierungvon NOü in allen Regionen
ber̈ucksichtigtwerden,in denenhohetropospḧarischeNOü -Konzentrationenals Folge von Luft-
verschmutzungdurchKfz-VerkehroderIndustrieanlagenerwartetwerden.
Wichtig ist hiernochanzumerken,daßder”enhancementfactor”3 für differentielleSCDbeihohen

3DerQuotientausdenDSCD-Rechnungenmit Mehrfach-undZwei- bzw. Einfachstreuung
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Abbildung 7.3: Der Effekt der Mehrfachstreuungauf die berechnetenNOü -DSCD, bei Berück-
sichtigungtypischertropospḧarischerNOü -Konzentrationen.Der ”enhancementfactor” ist gegen
den SZW aufgetragen.Links für einenstratospḧarischenAbsorbermit tropospḧarischenAntei-
len gem̈aßdemMPI-Profil. Rechts;mit erhöhtentropospḧarischenNOü -Konzentrationenwie sie
für verschmutzteLuft typisch sind. Der ”enhancementfactor” berechnetsich aus dem Quoti-
entender modelliertenDSCD mit Mehrfachstreuungund mit Zweifach- bzw. Einfachstreuung.
ms=Mehrfachstreuung,ds=Zweifachstreuung,ss=Einfachstreuung.

SZW negativ wird. Dies ist bei denabsolutenSCDnaẗurlich nicht derFall. Aufgrundderschr̈age
SäulenGeometrieist dieZunahmederSCD,alsFolgederdurchMehrfachstreuungbedingtenWeg-
verlängerungin derTropospḧare,beikleinenSZWviel größeralsbeigroßenSZW. Diesliegt darin
begründet,daßdie wahrscheinlichsteStreuḧohemit steigendemSZW zunimmt.D.h die Wegeder
Photonenin derTropospḧarewerdenim Mittel immerkürzer, daderschr̈ageWeg-Anteil abnimmt.
Wenndie Wegedurchdie Tropospḧarekleinerwerden,machtsichnaẗurlich auchdie durchMehr-
fachstreuungbedingteWegverlängerungwenigerbemerkbar. Daherwerdendie SCD durch die
Mehrfachstreuungbei kleinerenSZW prozentualviel sẗarker erhöht alsbei großenSZW 4 . Dies
kannwie im Fall derNOü -RechnungenbeidifferentiellenSCDdazuführen,daßder”enhancement
factor”beigroßenSZWnegativ wird.
DieserEffekt machtsichauchbei denBrO-Profilenmit tropospḧarischenAnteil bemerkbar. Hier
wird der”enhancementfactor”bei großenSZW zwar nichtnegativ aberkleinerwie der”enhance-
mentfactor” für reinestratospḧarischeProfile.Dies gilt naẗurlich nur für die differentiellenSCD
undnicht für dieabsolutenSCD,sieheAbbildung7.4 .
Im Gegensatzzu NOü ist für die Berechnungder BrO-DSCD auchbei Anwesenheittypischer
tropospḧarischerBrO-KonzentrationenZweifachstreuungeineguteNäherung.

Zusammenfassung

In Gebietenin denengeringeMengenan tropospḧarischenNOü erwartetwerdenkönnen,ist die
NäherungderEinfachstreuungzur BerechnungdifferentiellerNOü -SCD,oderfür denZweckdes
RetrievalsvertikalerProfile,verwendbar. Dort wo hohetropospḧarischeNO2-Konzentrationener-
wartetwerden,sollteMehrfachstreuungber̈ucksichtigtwerden,
Die Näherungder Einfachstreuungführt bei Verwendungder polarenBrO-Profilezu Fehlernim
Bereichvonca.14% in denberechnetenDSCD,undbeiOClObeihohenSZW(SZW ý 89Grad)

4diesgilt zumindestim UV/Sichtbaren
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Abbildung7.4:DerEffekt derMehrfachstreuungaufdieberechnetenBrO-SCDunterBerücksichti-
gungtypischertropospḧarischerAnteile.Links für differentielleSCDundrechtsfür absoluteSCD.

zu Fehlernvon 15-30% in denberechnetenDSCD.Der Effekt der Mehrfachstreuungist bei der
Berechnungder BrO-DSCDin mittlerenBreitenbei hohenSZW mit 6-8 % geringerals bei den
polarenDSCD-Rechnungen.
Wie bereitserwähnt ist der Ansatzder Einfachstreuungnicht sinnvoll für die Interpretationvon
GOME-Daten.
Die Näherungder Zweifachstreuungführt für differentielleSCD zu einer relativ gutenÜberein-
stimmungmit denDSCD-Rechnungendie Mehrfachstreuungber̈ucksichtigen.Bei Anwesenheit
typischertropospḧarischerBrO-KonzentrationenscheintZweifachstreuungimmernocheinegute
Näherungzu sein.
Mit AusnahmesehrhohertropospḧarischerNOü -Konzentrationenwird bei Zweifachstreuungfür
allehierdiskutiertenFälleetwa70% desEffektesderMehrfachstreuungbeihohenSZW(SZW ý
89Grad)ber̈ucksichtigt.

7.2.3 Einfluß der sphärischenGeometrie

In diesemAbschnittwerdennicht-spḧarischemit spḧarischenSCD-Berechnungenderkurzlebigen
SubstanzenBrO, NOü und OClO verglichen.Die spḧarischeNatur der Atmospḧarebedingt,daß
sichderSZWentlangderLichtwegeändert.Mit demSZWändertsichaberauchdieKonzentration
desAbsorbers.Dies wird bei nicht-spḧarischerBerechnungder SCD nicht ber̈ucksichtigt,da in
diesemFall bzgl.derZuordnungdesAbsorberprofilseineplan-paralleleAtmospḧareangenommen
wird 5.
Für diespḧarischeBerechnungderSCDwurdeBRAPHOmit demModell CDIPI undfür dienicht-
spḧarischeBerechnungmit demModell GOMETRAN gekoppelt.Die Berechnungenwurdennur
für stratospḧarischeAbsorberprofiledurchgef̈uhrt.
Die ErgebnissederRechnungensindin Abbildung7.5dargestellt.Wie ausdendargestelltenRech-
nungenersichtlichist, stellt die nicht-spḧarischeBerechnungder BrO- und NOü -SCD einegute
Näherungbis etwas89.5GradSZW dar, sofernderTagesgangdesAbsorbersber̈ucksichtigtwird.

5DiesNäherungist sehrgut geeignetfür Substanzenwie O3,die nicht sophotoaktiv sind,unddahernicht sostark
von der VariationdesSZW entlangdesLichtwegesabḧangen.Die in dieserStudiediskutiertenErgebnissesind aus
diesemGrundenicht aufOzonübertragbar.
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Abbildung 7.5: Die nicht-spḧarischeSCD/DSCD-Berechnungim Vergleich mit der spḧarischen
SCD/DSCD-Berechnung.Die nicht-spḧarischenBerechnungenwurdeneinmalmit undeinmaloh-
neBerücksichtigungdesTagesgangsdurchgef̈uhrt.Der Effekt ist für SatellitengeometrieundBo-
dengeometriesehrähnlich.Die Resultatefür Satellitengeometriesind innerhalbder Haupt-Plots
dargestellt

Darüberwird derEffekt derspḧarischenNaturderAtmospḧaresignifikant,undsomiteineBerech-
nungder SCD unterBerücksichtigungder VariationdesSZW entlangder Lichtwege notwendig.
Bei OClOtretenschonunterhalbvon89,5GraderheblicheAbweichungenzwischenspḧarischund
nicht-spḧarischberechnetenSCD auf, sieheTabelle7.2. DieseErgebnissetreffen sowohl auf die
Nadir-SatellitengeometriealsauchdieZenith-Sky-Bodengeometriezu.Daherwurdenichtexplizit
zwischenDSCDundabsolutenSCDunterschieden.
Die meistenDatendesSatelliteninstrumentesGOME werdenbei SZW unterhalb89 Gradaufge-
nommen.Daherist zur InterpretationdesüberwiegendenAnteilsderGOME-Meßdateneinenicht-
spḧarischeBerechnungder BrO-, NOü - und OClO-SCDausreichend.Die Koppelungvon BRA-
PHO mit GOMETRAN stellt daherzur Berechnungder SCD ein brauchbaresStandardverfahren
dar.
Bez̈uglich der Bodenmessungenmuß ber̈ucksichtigtwerden,daßdie DSCD-Messungenin der
Dämmerung,alsobei SZW oberhalb89 Grad,sehrviel Informationdar̈uberenthalten,ob die im
Modell verwendetePhotochemievollständigbzw. korrektist, im BesonderenobdasGleichgewicht
zwischenaktiven Substanzenund Reservoirs korrekt wiedergegebenwird, siehez.B. Kapitel 9 .
Daherist für eineauf DSCD-DatenbasierendeInterpretationchemischerProzessedie spḧarische
BerechnungderDSCDkurzlebigerSubstanzeneinegrundlegendeVoraussetzung.
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Die nicht-spḧarischeBerechnungführt zu einerÜberscḧatzungderSCD/DSCD,falls die Konzen-
trationenmit steigendenSZW steigen,undzu einerUnterscḧatzung,falls die Konzentrationenmit
steigendenSZWkleinerwerden.
Wird nicht-spḧarischgerechnetundzudemderTagesgangderAbsorbervernachl̈assigt,sowerden
erwartungsgem̈aßdieAbweichungengrößerundtretenschonbei kleineremSZWauf.

Substanz ”enhancementfactor”bei90Grad

BrO 1.1(1.095in Bremen)
NOü 1.08
OClO 1.34

Tabelle7.2: Der Effekt der spḧarischenBerechnungim Vergleich zur nicht-spḧarischenBerech-
nungderDSCD.Angegebenist der”enhancementfactor” - derQuotientausspḧarischundnicht-
spḧarischenberechnetenschr̈agenSäulen.

7.2.4 Einfluß der Brechung

Um denEinflußderBrechungaufdieberechnetenSCDzuuntersuchen,wurdenModellrechnungen
mit und ohneBrechungdurchgef̈uhrt. Die Rechnungenwurdenmit der SLACO Standardversion
mit Einfach-undZweifachstreuungdurchgef̈uhrt.HierbeiwurdeallerdingsnurdieBrechungbeim
Strahlungstransferundnicht bei derBerechnungderAbsorberprofileausgeschaltet,daderEinfluß
derBrechungaufdiePhotochemienichtGegenstanddieserStudiewar.
In Abbildung7.6sinddieErgebnissefür reinstratospḧarischeProfiledargestellt.
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Abbildung7.6:DerEffekt derBrechungaufdieberechnetenschr̈agenSäulenfür reinstratospḧari-
scheProfile.Obenlinks für differentielleSCD(Zenith-Sky-Bodengeometrie)undobenrechtsfür
absoluteSCD(Nadir-Satellitengeometrie).Der ”enhancementfactor” ist derQuotientausdenMo-
dellrechnungenmit undohneBrechung.

Wie in Abbildung7.6zu erkennenist, wird derEinflußderBrechungerstbei hohenSZW signifi-
kant.Der Effekt derBrechungwirkt sichamsẗarkstenbei derBerechnungderOClO-DSCDaus,
er erreichtdort 8 % bei 92 Grad.Auch auf die BrO-DSCDist derEffekt bei hohenSZW nocher-
heblich(6%bei92Grad).Er wird beiAnwesenheitvontropospḧarischenAnteilennochgesteigert,
sieheAbbildung7.7.Bei denNOü -DSCDhingegenist er relativ geringunderreichtgerade2%.
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Abbildung7.7:Effekt derBrechungfür Absorbermit typischentropospḧarischenAnteilen.Darge-
stellt sindnurdieErgebnissefür Zenith-Sky-Bodengeometrie.

DaessichbeiBodengeometrieumDifferenzenvonSCDhandelt,ist hierderEinflußderBrechung
für BrO undNOþ größeralsbeiSatellitengeometrie.AufgrunddergeringenOClO-Mengenim Be-
zugsspektrummachtsichbeiOClOderEinflußdesrelativenCharaktersderSCDnichtbemerkbar.
Für die ”Bremen-Profile”ist derEffekt derBrechungfür BrO undNOþ sowohl bei derBodengeo-
metriealsauchderSatellitengeometriegering.Er bleibt für alle Absorberprofilekleinerals2.5%.
Selbstfür dasNOþ Absorberprofilmit hohemtropospḧarischenAnteil, sieheAbbildung7.7.
Der Einfluß der Brechungist unabḧangig von der Streuordnung.Der prozentualeOffset ist bis
auf ÿ 2 Promille für Einfach- und Zweifachstreuunggleich. Dies bedeutet,daßder Effekt der
Brechungim wesentlichenals unabḧangigvon der Streuordnungangesehenwerdenkann.Damit
hatdieBrechungaberauchkeinenEinflußaufdendiskutiertenEffekt derMehrfachstreuung.Somit
hatdie Vernachl̈assigungderStreuungkeinensignifikantenEinflußauf die die Untersuchungdes
EffektesderMehrfachstreuung.
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Kapitel 8

Analyseder IO-DOAS-Messungen̈uber
Spitzbergen

In diesemKapitelwird dieAnalyseundInterpretationvonIO-DOAS-Messungen̈uberNy-Alesund
dargestellt.Die Detektionder Spektren,sowie derenAuswerungmittels der DOAS Techinkzur
Ermittlung der IO-DSCD, wurdenvon Folkard Wittrock durchgef̈uhrt. Zur Interpretationwurde
dasSLACOPaketverwendet.Teilederhieraufgef̈uhrtenErgebnissesindin [Wittrock etal., 2000]
veröffentlicht.

8.1 Einleitung

Wie in Kapitel4.4bereitsdargelegt wurde,wird dieGrößenordnungdesOzonabbausvonModellen
nichtgut reproduziert.
Bereits1994diskutierte[Solomonetal., 1994] die Möglichkeit, daßJodsignifikantzumOzonab-
bau beitragenkönnte.Über die mögliche Pr̈asenzsignifikanterJod Mengenin der Stratospḧare
wurdenerstmalsvon [Wittrock etal., 1995], basierendauf bodengebundenenDOAS-Messungen
in Ny-Alesund,Spitsbergen(79� N, 12� E), berichtet.
Bei bisherigenVersuchenstratospḧarischesIO zumessen,konntenkeinesignifikantenIO-Mengen
festgestelltwerden.[Pundtet al., 1998] habeneineobereGrenzevon 0.2 pptv IO in der Strato-
spḧarebasierendaufDOAS Ballon-Okkultationsmessungenin polarenGebiet(ca.70� N) undmitt-
lerenBreiten(44� N) [Pundtetal., 1998] abgescḧatzt.
Weiterhinwurdein mittlerenBreiten,basierendaufbodengebundenensolarenFTUV Okkultations-
messungen̈uberKitt Peak(40� N, 106� W), für dieGesamtmengeananorganischemIod-Substanzen
in derStratospḧareeineobereGrenzevon0.2(+0.3-0.2)pptv 1 gescḧatzt[Wennberg etal., 1997].
BeidenArbeitenist gemeinsam,daßdiegemessenenAbsorptionsspektrenkeineneindeutigenHin-
weißauf stratospḧarischeIO Absorptionssignalelieferten,unddaherderangegebenestratospḧari-
scheIO-Grenzwertvon der Abscḧatzungder Sensitivität (Nachweißgrenze)der Meßapparaturen
abḧangt.
In der tropospḧarischenGrenzschichtwurdenhingegensehrhoheIO Mischungsverḧaltnissebis
zu6 pptv beobachtet[Carpenteretal., 1999]. In derArbeit von [Davis etal., 1996] wird vonCH� I
Messungenbis zu 1 pptv in deroberenTropospḧareberichtet.Ein deutlichesIndiz, daßsehrhohe
MengenanIO-Quellsubstanzenin derTropospḧarevorhandensind.

1Volumenmischungsverḧaltnis- VMR
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Damit signifikanteMengender IO-Quellsubstanzendie Stratospḧareerreichenkönnen,mußdie
photochemischeLebensdauerdieserSubstanzen(z.B. Alkyliodid) in derTropospḧarelangegenug
sein[Carpenteretal., 1999].
Im Gegensatzzu den BrO-Quellsubstanzensind die IO-Quellsubstanzenphotolytischsehrviel
kurzlebiger, jedochkannin Abhängigkeit von derTemperaturunddemSZW die photochemische
LebensdauereinigeTageerreichen[Roehl,1997] . Ob sie langegenugleben,um in die Strato-
spḧarezu gelangen,hängt jedochnicht nur von der eigenenphotochemischenLebensdauer, son-
dernauchvon der Geschwindigkeit der dynamischenAustauschprozessezwischenTropospḧare
und Stratospḧare ab. SchnelleAustauschprozesse,die in jüngsterZeit versẗarkt untersuchtwur-
den, stellenMechanismendar, die einensignifikantenEintrag von tropospḧarischenJod in die
Stratospḧareermöglichenkönnten.EntsprechendeMechanismensind beispielsweiseder isentro-
pe Transportüber die Tropopausegrenzein der ”Nachbarschaft”despolaren”front jet stream”
[Fischeretal., 2000],derAustauscḧuberdie Tropopauseaufgrundvon Konvektionoderaufgrund
orografischinduzierteWellen(”mountainwaves”) [Choetal., 1999] und[Schilling etal., 1999].

8.2 IO-DOAS-Messungen

Die bodengebundenenDOAS Messungenin Zenith-Sky-Geometriewurdenin denJahren1995,
1996,1997und 1998 im Spektralbereichzwischen327-491nm mit einerspektralenAuflösung
von 0.9 nm durchgef̈uhrt, beginnendmit demerstenSonnenaufgangim Februarbis zum letzten
Sonnenuntergangin Oktober.
DieDetailsdesMeßaufbaussindausf̈uhrlichin [Wittrock et al., 1995] beschrieben.Hierwird daher
nur ein kurzerÜberblickgegeben.Dasim ZenithgestreuteLicht wird durchein Teleskop gesam-
meltundaufeinQuarzfaserkabelfokussiert,welchesdasLicht zumSpektrometertransportiert.Das
Absorptionsspektrumwird mit einemDiodenarraymit 1024Dioden-Elementenaufgenommen.
IO hat starke elektronischeVibrationsbandenzwischen400und460nm, die esermöglicht diffe-
rentielleschr̈ageSäulen(DSCD)vonIodmonoxid(IO) ausdemAbsorptionsspektrumzuermitteln.
DasspektraleFitfensterwurdeim Bereichvon 425-461.5nm gewählt [Wittrock et al., 2000] und
entḧalt somitdieVibrationsbanden(1-0)bis (4-0).In diesemWellenl̈angenbereichsinddieBanden
(5-0) bis (7-0) nicht enthalten.Die Wahl desFitfenstersist darinbegründet,möglicheKorrelatio-
nenmit OClO Absorptions-Signaturenzu verhindern.Für dasDOAS Verfahrenwurdenfolgende
Absorptionsspektrenverwendet:Für O� [Greenblattetal., 1990], für NOþ [Burrowsetal., 1998]
undfür O� [Burrowset al., 1999]. ZudemwurdederRing-Effekt beiderDatenanalyseber̈ucksich-
tigt, welcherausderRaman-Streuungin derAtmospḧareresultiert.Daszur Auswertungbenutzte
IO-Absorptionsspektrumberuhtauf denMessungenvon [Himmelmannetal., 1996].
Ein BeispieleinesIO-Fits, der eineIO-DSCD von

����� ÿ	� ����
�� ��
 � Molekülen/cmþ liefert, ist in
Abbildung8.1dargestellt.
DadasIO-Absorptions-Signalsehrklein ist,wurdenvonF. Wittrock eineVielzahlvonTestsdurch-
geführt, die eine”inkorrekte” Identifikationvon IO, nachbisherigemKenntnisstandausschließen
[Wittrock etal., 2000].
Esist wichtig im Augezubehalten,daßbei79� N derBereichderbeobachtbarenSZWklein ist und
jahreszeitlichstarkvariiert.ZumBeispielwerdenim FebruarnurSZWoberhalb86� Graderreicht,
währendim Mai SZWzwischen57� und86� auftreten.
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Abbildung 8.1: BeispieleinesIO-DOAS-Fits für ein Spektrumaufgenommenam 1.03.1997bei
einemSZWvon91.5� . Die durchgezogeneLinie repr̈asentiertdieskaliertenLaborspektrenfür alle
im Fit ber̈ucksichtigtenAbsorber, die gepunktetenLinien gebendie Fit Ergebnissewieder. Der
DOAS Fit liefert eineIO-DSCDvon

������� ÿ�� ������
�� ��
 � Molekülen/cmþ , mit einemFit-Fehlervon 5
%. Quelle:F.Wittrock

8.3 Inter pretation der IO-DOAS-Messungen

In früherenArbeiten wurde IO schonin erheblichenMengenin der Tropospḧare gemessen.In
der StratospḧarehingegenkonntenbisherkeinesignifikantenIO-Konzentrationennachgewiesen
werden,sieheKapitel 8.1.
Die Mehrzahlder von F. Wittrock gemessenenIO-DSCD im polarenSp̈at-Winter (Februar/M̈arz
1997),sinddurchsteigendeIO-DSCDim SZW-Bereichzwischen85-90Gradcharakterisiert.Diese
Strukturim TagesgangderIO-DSCDdeutetauf stratospḧarischesIO hin.
Um auszuschließen,daßes sich dabeium tropospḧarischesIO handelt,und um die Mengedes
vorhandenenIodmonoxidsin derStratospḧareabzuscḧatzen,wurdenModellrechnungenmit dem
SLACOModell (SCIARAY-Version)durchgef̈uhrt.DiedargestelltenmodelliertenDSCDsindbez̈uglich
desEffektesderMehrfachstreuungkorrigiert.
Zu diesemZweckmußtealserstesdie BRAPHOModellchemieum eineIodchemieergänztwer-
den.Die verwendetenchemischenReaktionenwurdendabei,bisaufdieReaktionenin denenorga-
nischesCH� I involviert ist, identischzu der in [Solomonet al., 1994] beschriebenengewählt. Sie
sindin derTabelle8.1aufgelistet.

Die Berücksichtigungvon CH� I ist für die ModellierungeinesstratospḧarischenTagesgangs,bei
gegebenerInitialisierungdesanorganischenJods,nicht relevant. Die von [Solomonetal., 1994]
verwendeteChemieist immernochsehraktuell,dasienachbisherigenWissenundunterBerück-
sichtigungder Analogie zur BrO-Chemie,die dominantenReaktionenentḧalt. Einzig heteroge-
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I + O��� IO + Oþ
IO + O(3P) � I + Oþ
IO + NO � I + NOþ
IO + ClO � I + Cl + Oþ
IO + BrO � I + Br + Oþ
IO + HOþ�� HOI + Oþ
HI + OH � H þ O + I

HOþ + I � HI + Oþ
IO + NOþ�� IONOþ + m
IONOþ + m � IO +NOþ
IO + h� � I + O
HOI + h� � OH + I
IONOþ + h� � IO + NOþ

Tabelle8.1:Die für dieModellrechnungenverwendetenReaktionenderIodchemie
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Abbildung 8.2: Vergleich zwischen modellierten und gemessenenIO-DSCD: 23.02.97,Ny-
Alesund,vormittags(am)undnachmittags(pm),Referenzspektrum:Mittagsspektrum

ne Reaktionenfehlen.Von einemEinbausolcherReaktionenwurde aberabgesehen,da in den
einschl̈agigenVeröffentlichungenbis jetzt kaumMessungenentsprechenderkinetischerParameter
publiziertwurden.
DiekinetischenundphotokinetischenDatenderverwendetenIod-Reaktionenwurden,im Vergleich
zu [Solomonetal., 1994], entsprechenddenEmpfehlungenin JPL97[DeMoreet al., 1997] aktua-
lisiert. Ausnahmensinddie IONOþ undHOI Absorptionsquerschnitte,welchein JPL97nicht auf-
geführt unddaherdenEmpfehlungenin IUPAC 1997[Atkinsonet al., 1997] entnommensind.
Die InitialisierungderModellrechnungenwurdewie folgt vorgenommen:I ! , welchesalsSumme
aller anorganischenJod-Substanzendefiniert ist, wurdemit 1 bzw. 0.75pptv in der Stratospḧare
initialisiert. Die anderenSpurengasewurdenmit dem”Modelloutput” des3D ModellsSLIMCAT
initialisiert [Chipperfieldetal., 1993].Mit denresultierendenrein stratospḧarischenTagesg̈angen
derIO-Profilewurdendanndie IO-DSCDmit demModellpaketSLACO berechnet.
In den Abbildungen8.2 und 8.3 ist der Vergleich zwischenden modelliertenstratospḧarischen
DSCDunddengemessenenDSCDdargestellt.
Wie ausden Abbildungenzu erkennenist, führt die beschriebeneInitialisierung zu einerguten
Übereinstimmungderberechnetenmit dengemessenenschr̈agenSäulen.Diesist bereitsein deut-

72



92

"

91

"

90

"

89

#0.0


$
0.5

$
1.0


1.5


2.0

%
2.5

%
3.0

&


 Measurements (mean values), March 11 to 13, 1997

 model 0.75 ppt I


y


 model 1 ppt I

y


D
S

C
D

 [1
0


13

  m

ol
ec

 / 
cm


2
 ]


SZA [˚]

89

#

90

"

91

"

92

" 0.0


$
0.5

$
1.0


1.5


2.0

%
2.5

%
3.0

&

 


Abbildung 8.3: Vergleich zwischenmodelliertenund gemessenenIO-DSCD: 11-13.03.97,Ny-
Alesund,vormittags(am)undnachmittags(pm),Referenzspektrum:Mittagsspektrum

licher Hinweis auf die Pr̈asenzstratospḧarischenJodmonoxids.Um jedochzweifelsfrei ausder
StrukturderDSCDaufstratospḧarischesIO schließenzukönnen,mußderEffekt von tropospḧari-
schenIO aufdieDSCDbeachtetunddiskutiertwerden.
Der Effekt von tropospḧarischenIO auf die DSCDwurdeuntersucht,indemfür unterschiedliche
tropospḧarischeProfile ohnestratospḧarischeAnteile die DSCD berechnetwurden.Dabeiwurde
derTagesgangdestropospḧarischenIodmonoxidsnichtber̈ucksichtigt.
[Davis etal., 1996] hat in seinerArbeit basierendauf Messungenvon CH� I in niedrigenBreiten
mittelseinesphotochemischenModells IO-Profile in derTropospḧaremodelliert.Dasausdiesen
ModellrechnungenresultierendetropospḧarischeIO-Profil wurde,bei gleichbleibenderGesamt-
mengedestropospḧarischenIO, hinsichtlich seinervertikalenStruktur variiert um den Einfluß
unterschiedlicherProfilformenauf die berechnetenDSCDanalysierenzu können.Um denEffekt
höherertropospḧarischerIO-Mengenzu ber̈ucksichtigen,wurdezus̈atzlichein Profil mit konstan-
temVMR von1pptvverwendet.EineAnnahmedieauf IO-Messungenvon[Carpenteretal., 1999]
in derGrenzschichtbasiert.
Die Abbildung 8.4 zeigt die gemessenenIO-DSCD für Februar1998 im Vergleich mit denmo-
delliertentropospḧarischenDSCD.TropospḧarischesIO führt zu negativenIO-DSCDunabḧangig
davonwelchesProfil benutztwird.
Geringereoder höhereMengenan tropospḧarischenIO, wie die in den Modellrechnungenver-
wendeten,̈andertzwar die GrößederDSCDabernichtdasprinzipielleVerhaltentropospḧarischer
schr̈agerSäulen.Damit ist klar, daßdiegemessenenIO-DSCDin FebruarundMärz1997eindeutig
stratospḧarischdominiertsind.
Die Tatsache,daßtropospḧarischesIO zunegativenDSCDführt,ermöglichteseineuntereGrenze
für dasstratospḧarischeIO abzuscḧatzen,indem die gemessenenIO-DSCD mit den modellier-
tenIO-DSCDderstratospḧarischenModell-Läufeverglichenwerden.Da tropospḧarischeAnteile
einennegativen Anteil zur DSCD beisteuern,kannbei guterÜbereinstimmungder modellierten
und gemessenenDSCD, die MengedesstratospḧarischenIO ausdenzugrundeliegendenstrato-
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Abbildung8.4: ModellierteDSCDfür unterschiedlicheIO-KonzentrationenundProfil-Formenin
derTropospḧareunddiegemitteltenIO-DatenderDSCD-Tagesvariationim Februar1998.

spḧarischenIO-Konzentrationenabgescḧatztwerden.
Auf dieseWeiseergibt sichalsAbscḧatzungderIO Volumenmischungsverḧaltnissein derunteren
Stratospḧare: � ��)*� ÿ+� ��, pptv im Februarund � ����-�� ÿ+� ��, pptv im März.Die Anwesenheitvon
tropospḧarischenIO in derAtmospḧarebedingteineErhöhungdieserWerte.
Die stratospḧarischenIO-Werteim März1997sindtypischerweisekleineralsdie im Februar. Dies
ist aufsteigendeNOþ KonzentrationengegenEndedesWinterszurückzuf̈uhren,denndiesebedin-
geneineVerschiebungdesGleichgewichtszwischenIO undIONOþ .
Im Gegensatzzu Februarund März 1997deutetdie StrukturdesIO-DSCD Tagesgangesim Mai
1998auf die Dominanzvon tropospḧarischenIO hin. Dies bedeutetnicht, daßkein stratospḧari-
schesIO mehrvorhandenist, sonderndasesmöglicherweisenur durchdasgroßetropospḧarische
”Signal” überdecktwird. Die genaueAngabederIO-Konzentrationenin derTropospḧareerfordert
einedetaillierteModellierungder tropospḧarischenIO-Chemie,welchezur Zeit mit demvorhan-
denenModell nichtmöglich ist, undzudemnichtdasZiel dieserStudiewar.
Mit den Ergebnissender SLACO-Modellrechnungenist es gesẗutzt auf die Arbeit von Perliski
undSolomon2 möglich,eindeutigeKriterien für dieUnterscheidungzwischentropospḧarischund
stratospḧarischdominiertenIO-DSCDzu definieren.Stratospḧarischdominiertsinddie IO-DSCD
genaudann,wenndieDSCDzwischen80� und90� ansteigt.
DiesesKriterium wurdeverwendetumdieIO-DSCDMessungenfür diegesamteMeßperiodenach
tropospḧarischund stratospḧarischdominiertzu unterscheiden.In der Tabelle8.2 sind für jeden
MonatdieAnzahlderTageaufgelistetandenenIO identifiziertwurde,d.handenenfür mindestens
5 unterschiedlicheSZW der Fit-Fehlerunter20 % lag. Der Wert in eckigenKlammerngibt die
AnzahlderTagean,andenenderTagesgangderIO-DSCDaufdieDominanzvonstratospḧarischen
IO hinweißt.StratospḧarischesIO wird im Frühling undim Herbstbeobachtet.Im Herbstsinddie
DSCD kleiner und sie werdenseltenerbeobachtet,was u.a. mit vergleichsweisehöherenNOþ -

2[PerliskiandSolomon,1993]
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Feb Mar Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt
1995 3 (1) 9 (6) 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 (1) 5 (2)

Tabelle8.2:AnzahlderTagein jedemMonatmit eindeutigerIdentifikationvonIO, d.h.mindestens
fünf SpektrendiesesTageslieferteneinenFit mit einemFit-Fehlerkleiner als 20 % (In eckigen
Klammernsinddie Tageangegebenin denenstratospḧarischesIO dominantist.) Auswertungder
Meßergebnisseanhandder beschriebenenKriterien zur Unterscheidungvon stratospḧarischoder
tropospḧarischdominiertenDSCDvonF. Wittrock.

Konzentrationenzu erklärenist.

8.4 Vergleich mit fr üheren IO-Studien

Die Differenzder gescḧatztenstratospḧarischenIO-KonzentrationendieserStudieund die obere
Grenzeder IO-Konzentrationenwie sie von [Pundtetal., 1998] auf der Basisvon Ballon-Okkul-
tationsmessungenin Kiruna and Andoya in 1995 abgescḧatzt wurden,ist u.a. auf unterschied-
lich atmospḧarischeBedingungenzurückzuf̈uhren.Zum Beispiel lag die NOþ Konzentrationin
Kiruna am 21.03.95innerhalbdesVortex um einenFaktor 1.5 höher (Vergleich der mit GOME
gemessenenvertikalenNOþ Säulen)als am März 13. März 1997in Ny-Alesund,welchewieder-
um höher warenals die Werte im Februar1997.Modell-Rechnungenmit dem Modell SLACO
für die von [Pundtet al., 1998] beschriebeneOkkultationsgeometriemit entsprechenderhöhtem
NOþ -Konzentrationenzeigen,daßdieszueinerVerringerungderIO-DSCDumeinenFaktorvon2
führenkann.
Außerdemgingen[Pundtetal., 1998] in ihrer AbscḧatzungeinesoberenGrenzwertesvon einem
konstantenVMR entlangihres Lichtwegesaus.Dies ist in der Realiẗat nicht der Fall. Modell-
rechnungenmit SLACOfür dievon[Pundtetal., 1998] beschriebeneOkkultationsgeometrieerga-
ben,daßdieseNäherungzu einerUnterscḧatzungdesIO-Grenzwertesum einemFaktorbis zu 1.5
führenkann(bei zus̈atzlicherBerücksichtigungderBrechung).Die verbleibendeDiskrepanzmag
durchzeitlicheVariationdesI ! Gehaltsin der Stratospḧarebedingtsein.Da die IO-Messungen
von [Pundtetal., 1998] unterhalbderNachweisgrenzedesGer̈ateslag,würdeeineÜberscḧatzung
derNachweisgrenzedesverwendetenGer̈ateszu einerUnterscḧatzungdesstratospḧarischenIO-
Grenzwertesführen.Prinzipiell erscheintesproblematischausnicht-gemessenenSpurengasenauf
ihreKonzentrationin derAtmospḧarezu schließen.
Die Absorptionsspektrenvon [Wennberg etal., 1997] wurdenmit einemhochaufl̈osendenFTUV-
InstrumentbeiKitt Peakaufgenommen.Als Resultatdeswahrscheinlichenbreitengrad-abḧangigen
Gradientenin der Verteilungvon stratospḧarischenI ! und dembreitenabḧangigenGradientenin.0/ þ , könnengroßebreitenabḧangigeGradientenin derIO-Konzentrationerwartetwerden.Wenn
mandiesber̈ucksichtigt,sinddie IO-Messungen,unddamitdie von [Wennberg etal., 1997] ange-
gebenenGrenzwertefür I ! , nicht direkt mit denin [Wittrock etal., 2000] publiziertenMessungen
in polarenRegionenvergleichbar. Auchhiergilt, daßFehlerin derAbscḧatzungderIO- Nachweis-
Sensitivität derMeßapparatursichauf dieAbscḧatzungdesIO-Grenzwertesauswirken.
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8.5 Einfluß von IO auf denOzonabbau

Um denEinflußderermitteltenstratospḧarischenIO-Konzentrationenauf denarktischenOzonab-
bauzuuntersuchen,wurdenmit demphotochemischenModellBRAPHOTrajektorien-Rechnungen
für typischearktischeWinter-Szenariendurchgef̈uhrt.AufgrundderUnsicherheitendiehinsichtlich
derIO-Chemienochbestehen– derUnsicherheitenbez̈uglich desIO-Profils,sowie derUnsicher-
heitenhinsichtlichder räumlichenund zeitlichenVariationdesanorganischenJodsin der Strato-
spḧare– ist dieseStudiedazugedachtdieSignifikanzderabscḧatztenIO-Konzentrationenauf den
O� Abbauzuuntersuchen,undsolltenichtalsgenaueBerechnungdesEffektesderJod-Substanzen
aufdenOzonabbaumißverstandenwerden.
Für 1997 wurdenzwei typischeWinter-Szenarienmit Hilfe von 15 Tage-R̈uckwärtstrajektorien
analysiert.BeideTrajektorienwurdenauf475K Isentropenberechnetundstarten̈uberNy-Alesund.
DasSzenariodererstenTrjaktorieweisteinetypischeClO-Aktivierung(1.5pptv)auf,währenddas
anderetypischfür diePhasederClO Deaktivierungist (abnehmendeClO Konzentrationen).
Zus̈atzlichwurdederEffekt von stratospḧarischemIO auf denpolarenOzonabbauuntersucht,in-
demdie in Kapitel 4.4 dargestelltenFall-StudienochmalsunterBerücksichtigungder Jodchemie
durchgef̈uhrt wurde.Analog zur beschriebenenFall-StudiewurdenBRAPHO Modellrechnungen
auf 435,475,500,550,600,675 Isentropendurchgef̈uhrt. Alle Modell-Rechnungenwurdenmit
0.9pptv 12! initialisiert. Die ErgebnissedieserSensititviẗatsstudienlassensichfolgendzusammen-
fassen:

3 Für dieModell-Rechnungenauf15Tage-Trajektorienim Jahre1997ergibt sicheinzus̈atzli-
cherOzonabbauvon 8 % für einetypischeClO-Aktivierungundvon 4 % bei abnehmender
ClO-Aktivierung.

3 Für das50 Tage-SzenariodesWinters 1994/95,welchesdurcheine langeund hoheClO-
Aktivierungcharakterisiertwar, wurdeeinzus̈atzlicherOzonabbauvon10% für die435-600
Kelvin-Isentropengefundenderzu 1.5% beider675Kelvin-Isentropeabf̈allt.

3 Die Mengedeszus̈atzlichenOzonabbaushängtstarkvon derClO Aktivierungab. Jelänger
und höherdie ClO-Aktivierungist, destogrößerist der durchdasstratospḧarischeJodbe-
dingtezus̈atzlicheOzonverlust.Dies liegt darin begründet,daßdie Konzentrationvon ClO
in Phasender Aktivierungum ein Vielfaches(ca.100 mal) höher ist als die von BrO, und
somit die Reaktionsgeschwindigkeit desClO-IO-Zyklus wesentlich”schneller” als die des
BrO-IO-Zyklusist.

Diskussion

DerEinflußderJod-ChemieaufdenpolarenOzonabbauist signifikant.Obgleichstratospḧarisches
JodüberwiegendnaẗurlicheQuellenhat,ist seineozonzersẗorendeWirkungandiePr̈asenzvonClO
undBrO gebunden.D.h derJodbedingteOzonabbauist weitgehendanthropogenenUrsprungs.
Der Einfluß von stratospḧarischenIO auf denpolarenOzonabbausollte nocheingehenderunter-
suchtwerden.
Dazusind jedochnochLabormessungenzur besserenCharakterisierungder JodChemie(insbe-
sonderederheterogenenChemie)sowie weitereMessungenverschiedenerJod-Substanzenin der
StratospḧareundTropospḧarekombiniertmit einermodellgesẗutztenInterpretationdieserMessun-
gennotwendig,mit demZiel:

3 BessereCharakterisierungdesIO-Profils.

76



2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

3

3.1

3.2

3.3

-50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0

O
3 

[p
pm

]4

days

Winter 94/95 O3 without IO chemistry
Winter 94/95 O3 with IO chemistry

0.0005

0.001

0.0015

0.002

-50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0

ClO
 [p

pm
]

days

Winter 94/95 ClO

Abbildung 8.5: O� und ClO für dasWinter-Szenario94/95 (15.12.94-3.2.95),auf dem 475 K-
Isentropen.Die Sẗarke desdurchIO bedingtenzus̈atzlichenOzonverlusteshängtwesentlichvon
derClO-Aktivierungab. Jelängerundhöherdie ClO Aktivierungdestogrößerist derzus̈atzliche
O� -Abbau.Der Einfluß desBrO-IO-Zyklus ist für dasbeschriebeneSzenarionäherungsweise35
malkleineralsderdesClO-IO-Zyklus.

3 BessereCharakterisierungderstratospḧarischeIO-Verteilung.

3 CharakterisierungderTransportprozesse.

3 BessereCharakterisierungderMengeundArt derJodQuellsubstanzen

8.6 Zusammenfassung

DieseStudiebeschreibtdieInterpretationvonIO DSCD-Messungen,dieausZenith-Sky gestreuten
Licht überSpitzbergenermitteltwurden.Eskonntezumerstenmalgezeigtwerden,daßeinesigni-
fikante Mengevon IO in der Stratospḧare vorhandenist. Mit den SLACO Modell-Rechnungen
konnteals untereGrenzedesstratospḧarischenOzonsfür den23.02.970.75 ÿ�� ��, pptv und für
Mitte März0.65 ÿ�� ��, pptv in derunterenStratospḧareermitteltwerden.
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Mit BRAPHORechnungenkonntegezeigtwerden,daßsolcheMengenanstratospḧarischenIO zu
einemsignifikantenzus̈atzlichenOzonabbauin der Größenordnungvon 10 % führt. Damit kann
dieDiskrepanzzwischenmodelliertenundbeobachtetenOzonabbauim Winter1994/95(4.4)zwar
nichtgänzlicherklärt,allerdingssignifikantverringertwerden.
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Kapitel 9

KonsitenteInter pretation von
bodengebundenenund GOME
BrO-DOAS-Daten

9.1 Einf ührung

Im folgendenKapitel sollendie Möglichkeitenund Grenzender Interpretationder Bromchemie
mittels der Modellierungvon BrO-SCDdiskutiertwerden.Im Zentrumstehtdabeider Vergleich
mit DOAS-MessungeninnerhalbdespolarenVortex undin mittlerenBreitenim März1997.Hier-
bei werdenmodellierteSchr̈age-S̈aulenmit DOAS-Bodendatenund DOAS-Satellitendaten(GO-
ME) verglichen.Die Auswahl eineskaltenpolarenSzenarios(polarerWinter 1996/97)undeines
Szenariosbei ”gemäßigten”Temperaturen(mittlereBreiten)ermöglicht die Interpretationderge-
messenenBrO-SCDbei unterschiedlichenchemischenSzenarien.Der polareWinter 1996/97war
relativ kalt (Temperaturenum197K) undalsKonsequenzdavondurchversẗarktenOzonabbauge-
kennzeichnet.Wohingegendie Temperaturin mittlerenBreitentypischerweiseum ca.15 K höher
lag.
Bei Anwesenheitvon Wolken kannder Lichtweg in der Tropospḧareum etwa 30 km bis zu 170
km verlängertwerden[Cornelius,1997] und [Erle etal., 1995] . Die VerlängerungdesLichtwe-
ges,sowie der Lichtweg selbst,hängendabeivon der Art und der Sẗarke der Bewölkung ab. Bei
wolkenverhangenemHimmel ist der Lichtweg schwerkalkulierbar. Damit sind aberdie Auswir-
kungentropospḧarischerBrO KonzentrationenaufdieSCDschwerzubestimmen.Um diesenUn-
sicherheitsfaktorauszuschließen,wurdenfür die Modellstudienur Tageausgewählt,bei denender
Himmel überdenMeßstandortweitgehendwolkenfrei und somit der Einfluß von Wolken gering
war. Eine Diskussionder für dieseStudierelevantenForschungsergebnisseandererStudienwird
ansp̈atererStelle(Kapitel 9.3.6)durchgef̈uhrt.

9.2 Die stratosphärischeBromchemie

Bromstehtgemeinsammit ChlorundJodin der7.Hauptgruppe.DaherweißtdieBromchemievie-
le ParallelenzurChlorchemieauf.AllerdingssindauchcharakteristischeUnterschiedevorhanden,
diebzgl.derPartitionierungderBromfamillie Konsequenzenhaben.Im folgendenwird ein kurzer
Überblick überdie Bromchemiegegeben.Dabeiwird auf die Reaktionsmechanismenfokussiert,
die für dasVersẗandnisder hier präsentiertenStudievon zentralerBedeutungsind.Eine sehrde-
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Abbildung9.1:SchematischeDarstellungderdominantenMechanismenderBildung unddesAb-
bausvonBrONOþ undHOBr in derGasphase.

taillierteDarstellungderBromchemiefindetsichin denVeröffentlichungenvon [Lary etal., 1996]
und [Lary, 1996b]. In diesenVeröffentlichungenwird die Gasphasenchemieund die heterogene
ChemiederBrom-Substanzenausf̈uhrlichdargestellt.Desweiterenwird dieSignifikanzdereinzel-
nenReaktionenin unterschiedlichenHöhenbereichenundbei unterschiedlichenmeteorologischen
Bedingungendiskutiert.
Analog zur Chlorchemiesind die aktiven Bromradikalean diversenOzonabbauzyklenbeteiligt.
Etwa 40 % deschemischenOzonabbausin der Arktis resultiertauskatalytischenZyklen in die
Brom-Substanzeninvolviert sind,siehez.B: [ChipperfieldandPyle,1998].
Die Konzentrationender BromradikaleBr und BrO sind tags̈uber von dem sonnenzenitwinkel-
abḧangigenphotochemischenGleichgewicht zwischenhomogenenReaktionen,die Bromreser-
voire bilden, und der PhotolysedieserReaktionenbestimmt.Bei gem̈aßigtenTemperaturenist
tags̈uberBrONOþ daswichtigsteReservoir, gefolgt von HOBr. Die dominantenhomogenenRe-
aktionensinddie Reaktionenvon BrO mit NO2 undvon BrO mit HO2 sieheAbbildung9.1.Bei
tiefenTemperaturen,wie sietypischerweiseim arktischenWinter auftreten,werdendie Bildungs-
reaktionenvonBrCl undverbundendamitdasReservoir BrCl zunehmendwichtiger.
HeterogeneReaktionenverschiebendasVerḧaltnissezwischendenReservoiren.DadieReservoire
unterschiedlichschnellphotolysierenwird damitauchdieMengeanaktivenBrO beeinflußt.
Speziellwährendder Nacht könnendieseReaktionen,die im Vergleich zu Photolysereaktionen
langsamsind, die Brom-Partitionierungentscheidend̈andern,so daßam Morgen eine gänzlich
anderePartitionierungwie abendsvorliegenkann.EinesehrwichtigeheterogeneReaktionist die
ReaktionvonBrONOþ mit Wasser, diesogenannteBromnitrathydrolyse.Charakteristischfür diese
Reaktionist, daßsie auchbei hohenTemperaturenoberhalbvon 200 K noch sehreffizient ist.
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Abbildung 9.2: Einfluß der Bromnitrathydrolyse (BrONOþ +H þ O) bei typischenBedingungen
in mittleren Breiten im sp̈aten Winter: Bremen04.03.97,Temperatur=213K, Druck=53mbar,
Höhe=20km.

Daherhat sie im Gegensatzzu anderenheterogenenReaktionenauchin mittlerenBreitennoch
signifikanteBedeutung.Diesist in Abbildung9.2 illustriert.
Die Reaktionswahrscheinlichkeit derheterogenenReaktionenvon HOBr mit HBr oderHCl steigt
bei tiefenTemperaturenwie sieim arktischenWinter auftretenenorman.Allerdingssindim pola-
renWinterdieKonzentrationvonHBr sehrklein, sodaßdieReaktionsgeschwindigkeit derReakti-
on von HOBr mit HBr trotz großerReaktionswahrscheinlichkeit sehrklein ist. HCl hingegenliegt
in weitaushöhereKonzentrationvor, sodaßdieReaktionvonHOBr mit HCl aufflüssigenAeroso-
lenbei tiefenTemperaturenum197Kelvin sehrbedeutendist [HansonandRavishankara,1995].
Bei tiefen Temperaturenkönnensich im polarenWinter zudemfeste PSC bilden, welche die
Reaktionvon BrONOþ mit HCl unterBildung von BrCl ermöglichen.DieseReaktiontritt nach
[HansonandRavishankara,1995] anflüssigenAerosolennicht signifikantin Erscheinung.Zudem
sind bei tiefen Temperaturenum 197 K, bedingtdurchdie Chloraktivierung,erhöhteClO Kon-
zentrationin derunterenStratospḧarevorhanden,sodaßdie Gasphasenreaktionvon ClO+BrO an
Bedeutunggewinnt.
All die letztgenanntenheterogenenReaktionenbilden BrCl bzw. Br þ und verschiebendaherdie
Partitionierungder Reservoire zugunstensehrschnellphotolysierenderReservoire, waseineEr-
höhungderKonzentrationaktiver Bromsubstanzenzur Folgehat.
Die Reaktionvon BrONOþ mit H þ O bildet HOBr. Der EinflußdieserReaktionauf die Konzentra-
tion von BrO hängt im wesentlichenvon demgewähltenHOBr-Absorptionsquerschnittab. Dies
wird im Detail sp̈aternochdiskutiert.

9.3 Modellstudien zur Inter pretation der Bromchemie

In derfolgendpräsentiertenFallstudiewerdenDOAS-Satellitendatan(GOME-Daten)undDOAS-
Bodendatenmit Modellrechnungenfür einigewolkenfreieTageim März1997in polarenRegionen
undmittlerenBreitenverglichen.Hierbeiwurdengemessenedifferentielleschr̈ageSäulen(DSCD)
vonderStationNy-Alesund(79N,12O) undvonderStationBremen(53 N) verwendet.Für diese
OrteundZeitperiodewerdenzudemGOME-Messungenmit denModellrechnungenverglichen.
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Abbildung9.3: Die Hydrolysevon BrONOþ ist auchbei gem̈aßigtenTemperaturennocheffizient
unddahereinewichtigsteReaktionin mittlerenBreiten.Bei tiefenTemperaturengewinnt dieReak-
tion vonHOBr mit HCl anBedeutung.TretenfestePSCaufwird auchdieReaktionBrONOþ +HCl
signifikant.Bei hoherChloraktivierunggewinnt die GasphasenreaktionBrO+ClO an Bedeutung,
die in derDämmerungzueinerNetto-ProduktionvonBrCl führt.

Die Bodenmessungenwurden in Zenith-Sky-Geometrieund die Satellitenmessungenin Nadir-
Geometrieaufgenommen.Wie bereitsim Kapitel 7 dargelegt liefern DOAS-Satellitenmessungen
absoluteSCDundDOAS-BodenmessungenDifferenzenvonSCD(DSCD).
Ein VergleichderDOAS-Daten,die in unterschiedlicherMeßgeometriegemessenwerden,ist nur
mithilfe einesModellsmöglich.FÜr beideMeßgeometrienwurdein dieserStudiemit jeweils iden-
tischenBrO Tagesg̈angenschr̈ageSäulenberechnet.Zur InitialisierungderchemischenSubstanzen
wurdedas3d-Modell SLIMCAT verwendet.Druck- und Temperaturdatenbasierenauf UKMO-
Daten[SwinbankandO’Neill, 1994].

9.3.1 Vergleichsimulierter und beobachteterSCD für bodengebundeneDa-
ten mit rein stratosphärischenProfilen

Für einenerstenVergleich zwischenBrO-DSCDmit modelliertenBrO-DSCDwurdedie JPL97-
Standardchemieverwendet,mit derim Rahmenvom OFP-Modellvergleicheinerelativ guteÜber-
einstimmungzwischeneinem”in-situ” gemessenenunddemmodelliertenBrO-Profil festzustellen
war, sieheKapitel 4.4.
Der VergleichzwischendenModellrechnungenunddengemessenenBrO-DSCDam 19.03.97in
Ny-Alesundist in Abbildung9.4dargestellt.Esist insgesamteineguteÜbereinstimmungzwischen
denberechnetenundgemessenenBrO-DSCDfestzustellen.In Abbildung9.5sinddieModellrech-
nungenfür den04.03.97in Bremenim Vergleichmit dengemessenenBrO-DSCDdargestellt.Wie
zu sehenist, ergibt sich in Bremennur abendseinenochakzeptableÜbereinstimmungzwischen
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Abbildung 9.5: Vergleich der Modellrechnungenmit den BrO-DOAS-Bodendatenfür Bremen,
04.03.97.Die Modellrechnungenwurdenmit JPL97-Standardchemiedurchgef̈uhrt

Datenund Modellrechnungen.Morgenshingegenergibt sich einerelativ großeDiskrepanzzwi-
schenmodelliertenundgemessenenDSCD.
DasErgebnis– einerelativ guteÜbereinstimmungzwischenmodelliertenund gemessenenBrO-
DSCDin Ny-Alesundim Sp̈at-WinterundundeineschlechteÜbereinstimmungin Bremen,spezi-
ell vormittags– ist auchananderenTagenzu beobachten.
[Bruns,1999] hatin seinerim RahmendieserArbeit betreutenDiplomarbeitfür verschiedeneMeß-
periodenmodelliertemit gemessenenDSCDverglichen.Hierbeikonntefestgestelltwerden,daßim
Mittel in Ny-Alesundim März1997einebesserÜbereinstimmungzwischenmodelliertenundge-
messenenDSCDvorliegt, wie in mittlerenBreitenoderin Ny-Alesundim Herbst.Währendesin
Ny-Alesundim März1997in derunterenStratospḧarerelativ kalt war, eslagenTemperaturenum
197Kelvin vor, lagendieTemperaturenin Ny-Alesundim September1997undin Bremenim März
1997im Mittel um ca.15Kelvin höher.
Die Brom-Partitionierungin polarenRegionenim Winter unterscheidetsich von der in mittleren
Breitendadurch,daßderAnteil anschnellphotolysierendenReservoirs,speziellanBrCl, wesent-
lich größerist. In mittlerenBreitenwarenmorgensim März97BrONO5 undHOBr diedominanten
Reservoire. In Ny-Alesundhingegenwar im März1997,aufgrundder tiefenTemperaturen,mor-
genssehrviel BrCl vorhanden,welcheswesentlichschnellerphotolysiert.
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Diesführt zuderVermutung,daßdieverwendeteJPL97-Standardchemienicht vollständigist, und
die großeDiskrepanzin mittlerenBreitenim März1997amMorgendadurchgelöstwerdenkann
daß:

3 Die UmwandlungvoneinemlangsamenzueinemschnellenReservoir beiTemperaturenzwi-
schen210-215Kelvinschnellerist,alsbishererwartetwird. TypischeKandidatenherfür sind:

HR1: BrONO5 + H 5 O 6 HOBr + H 5 O
HR2: HOBr + HCl 6 BrCl + H 5 O
HR3: HOBr + HBr 6 Br 5 + H 5 O

3 Ein Reservoir schnellerphotolysiertwird, alsbishererwartetwird.

3 Ein bisherunbekanntesReservoir gebildetwird.

3 Wichtige Gasphasenreaktionen,welcheReservoire abbauen,in der JPL97-Standardchemie
fehlen,oderzu langsamsind.

Die dominantenReservoire in mittlerenBreitensindBrONO5 undHOBr. EineErhöhungderPho-
tolysedieserSubstanzenführt zwangsl̈aufigzu einerErhöhungvon BrO. Allein die Erhöhungder
BrONO5 -Photolyseim Rahmender in JPL97[DeMoreetal., 1997] angegebenenGrenzenführt
insgesamtnicht zu einer befriedigendenkonsistentenLösungdesProblems.Dies geht ausden
in der Diplomarbeitvon Marco BrunsdiskutiertenModellrechnungenhervor. Für die DSCD er-
gibt sich in mittlerenBreitenzwar morgenseinebesserëUbereinstimmungzwischengemessenen
undmodelliertenDSCD,allerdingsverschlechtertsichdie ÜbereinstimmungamAbenderheblich
[Bruns,1999].
Im RahmendieserFallstudiewerdendaherweitereLösungsans̈atzeuntersucht,die dasVerḧaltnis
zwischendenmodelliertenDSCDamMorgenundamAbendin mittlerenBreitenderartver̈andert,
daßdie BrO-DSCDin der Morgend̈ammerungsẗarker erhöht werdenals am Abend.Zudemsoll
der Einfluß der gëandertenChemieauf die Modellrechnungenfür Ny-Alesundeinennicht all zu
großenEinflußhaben,dain diesemFall einerechtguteÜbereinstimmungzwischenMeßdatenund
Modellrechnungenbesteht.
Bei einerErhöhungderHOBr-Photolysekannerwartetwerden,daßdie ErhöhungderDSCDam
Morgensẗarker ist alsamAbend,dadieHOBr Konzentrationin derMorgend̈ammerungwesentlich
größerals in derAbendd̈ammerungist, sieheAbbildung9.2.Dochwie realistischist eineerhöhte
HOBr-Photolyse.
Für die in Abbildungen9.4und9.5dargestelltenModellrechnungenwurdederin JPL97empfohle-
neHOBr-Absorptionsquerschnittverwendet.Mit diesemAbsorptionsquerschnittwurdebeimOFP
Vergleicheinerelativ guteÜbereinstimmungzwischeneinem”in-situ” gemessenenBrO-Profilund
denModellrechnungenim polarenVortex erzielt,sieheKapitel 4.4.Es existierenallerdingsauch
Messungenvon [Rattiganet al., 1996], bei denenein weitausgrößererAbsorptionsquerschnittbe-
obachtetwurde.
Im März2000wurdemit demJPL00-Report[DeMoreetal., 2000] eineAktualisierungdesJPL97-
Reports,vorerstallerdingsnur auf demWWW, veröffentlicht. In diesemwerdenfür die Absorp-
tionsquerschnitteder HOBr-PhotolyseneueDatenempfohlen,die auf Messungenvon Ingham
[Inghametal., 1998] beruhen.Die mit denAbsorptiosnquerschnittenvonInghamberechnetenPho-
tolysefrequenzensind dabeimit denenauf Rattigan-DatenbasierendenPhotolysefrequenzenver-
gleichbar. BeidePhotolysefrequenzensind,verglichenmit deraufJPL97basierendenPhotolyse,in
derDämmerungum etwa einenFaktor2 größer. Die AuswirkungderneuenHOBr-Photolyseauf
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Abbildung9.6:Effekt dererhöhtenHOBr-PhotolyseaufdieBrO Konzentrationin derDämmerung,
ModellrechnungBremen04.03.97.Die zugrundeliegendenAbsorptionsquerschnittefür dieHOBr-
PhotolysewurdedenEmpfehlungenJPL97bzw. JPL00entnommen

die BrO Konzentrationenin der Morgend̈ammerungund in der Abendd̈ammerungsind in Abbil-
dung9.6 illustriert. Es ist eindeutigzu erkennen,daßeineErhöhungderHOBr-Photolysezu dem
gewünschtenEffekt führt,daßdieBrO-Konzentrationenmorgenssẗarkererhöhtwerdenalsabends.
DieserEffekt wird durcheineschnellereUmwandlungvon BrONO5 zu HOBr nochversẗarkt, da
dannüberNachtnochmehrBrONO5 in HOBr umgewandeltwerdenkann,alsdiesin Abbildung
9.2derFall ist.
Tats̈achlich führtenRechnungenmit einererhöhtenBromnitrathydrolyse(der 7 Wert wurdeauf
0.9 gesetzt)bei gleichzeitigerVerwendungder ”Ingham-Photolyse”zu einer insgesamtbesseren
ÜbereinstimmungzwischenModell-Rechnungenund Meßdatenin mittlerenBreiten.Aber auch
hier stellt sich die Fragewie realistischeine erhöhteBromnitrathydrolyseist. Im JPL00-Report
wird eineneueParametrisierungfür die Bromnitrathydrolyseempfohlen,die auf neuesten(bisher
unveröffentlichten)ErgebnissenderArbeit von Hansonberuht[DeMoreetal., 2000]. DiesePara-
metrisierungwurdeim RahmendieserArbeit in dasheterogeneModul implementiert.Die daraus
resultierendëAnderungderReaktionswahrscheinlichkeit (”uptake coefficient”) derBromnitrathy-
drolyseist in Abbildung9.7dargestellt. Eszeigtsich,daßin demTemperaturbereichderim März
1997 in der unterenStratospḧare in mittlerenBreitenvorherrschte(210-215K), der Einfluß der
neuenParametrisierungrecht groß ist. In Abbildung 9.8 ist die Auswirkung der neuenReakti-
onswahrscheinlichkeit aufdieBrom-Partitionierungfür typischeBedingungenin mittlerenBreiten
dargestellt.
In einerVeröffentlichungvon [Waschewsky andAbbatt,1999] wird die ReaktionHR2 diskutiert.
AnhandihrerMessungenstellen[Waschewsky andAbbatt,1999] beiTemperaturenum210K eine
wesentlichhöhereReaktionswahrscheinlichkeit fest,alsin bisherigenVeröffentlichungenpubliziert
wurde.Die Autorengehendavon aus,daßein Säure-KatalyseMechanismusbei hohenTempera-
turen(um 210 K) dazuführt, daßdie starksinkendeLöslichkeit der Substanz(HCl) im Aerosol
teilweisedadurchkompensiertwird, daßder Ratenkoeffizient zweiterOrdnungder Reaktionder
gelöstenSubstanzenim Aerosolzunimmt,und somit ein größerer”uptake coefficient” resultiert.
Im RahmendieserArbeit wurdedie neueParametrisierungfür ReaktionHR2 implementiertund
zugleicheineanalogeParametrisierungfür HR3 angenommenundimplementiert.
ZusammenfassendwurdenfolgendeÄnderungenderJPL97-Standardchemievorgenommen.
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ist ebenfalls ersichtlich.
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Abbildung9.8:Die AuswirkungdererhöhtenReaktionswahrscheinlichkeit derBromnitrathydroly-
seaufdieBrompartitionierung.Etwa doppeltsoviel HOBr wird währendderNachtgebildet,siehe
9.2

3 ”JPL 2000changes”:InghamHOBr-Photolyse.NeueParametrisierungfür HR1

3 NeueParametrisierungfür HR2[Waschewsky andAbbatt,1999], Säure-KatalyseMechanis-
mus

3 ”enh. HR3”. Da ein solcherSäure-KatalyseMechanismusauchfür HR3 naheliegendist,
wurdefür HR3 eineanalogeParametrisierung(wie für HR2) angenommen.

Esist wichtig zubeachten,daßdieneuenParametrisierungenderheterogenenReaktionenHR2und
HR3keineAuswirkungaufdieReaktionswahrscheinlichkeit derReaktionenbei tiefenTemperatu-
ren um 197 Kelvin haben,sondernsich nur bei gem̈aßigtenTemperaturenauswirken.Zudemsei
hier vorweggenommen,daßdieReaktionHR2 keinesignifikanteAuswirkungauf dieModellrech-
nungenhatteunddaherbeiderfolgendenDiskussionnichtmehrber̈ucksichtigtwird.
DieAuswirkungdieserÄnderungenaufdenVergleichzwischenModellrechnungenunddenDSCD-
Datenist in Abbildung 9.10und9.9 dargestellt.Die beschriebenen̈AnderungenderJPL97-Stan-
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Abbildung 9.9: Vergleich der Modellrechnungenmit den BrO DOAS-Bodendatenfür Bremen,
04.03.97.”JPL00changes”:JPL00BromnitrathydrolyseundHOBRPhotolyse,”enh.HR3’:’ neue
ParametrisierungvonHR3 (HOBr+HBr)

0

5e+13

1e+14

1.5e+14

2e+14

2.5e+14

95 90 85 80 85 90 95

Data
Model JPL97

 Model JPL97 + JPL00 changes 

PMAM

SZA [Deg]

re
la

tiv
e 

S
C

D
 [m

ol
ec

ul
es

/c
m

²]

Abbildung 9.10: Vergleich der Modellrechnungenmit den BrO DOAS-Bodendatenfür Ny-
Alesund,19.03.97.Die AuswirkungderneuenParametrisierungvon HR3 ist nicht dargestellt,da
siein polarenRegionenzu keinersichtbarenÄnderungführt.

dardchemieergebenin BremeneinewesentlichbesserëUbereinstimmungzwischenmodellierten
undgemessenenDSCD,sieheAbb. 9.9.In Ny-Alesundist die Übereinstimmungzwischenmodel-
liertenundgemessenenDSCDimmernochrechtgut,sieheAbb. 9.10
Der EinflußderneuenParametrisierungderReaktionHR3 auf die BerechnungderDSCDin mitt-
lerenBreitenist deutlicherkennbar. Allerdings wurdebei dendargestelltenErgebnissendie HBr
Initialisierung um einenFaktor 2 erhöht. Die Initialisierung mit erhöhtenHBr Konzentrationen
wurde auchfür die JPL97Modell-Rechnungenverwendet.(auch in Ny-Alesund,dort sind die
HBr Werteaberverglichenmit mittlerenBreitensehrgering).Die erhöhtenHBr Initialisierungs-
Konzentrationenliegenaberimmer noch im Bereichder Fehlertoleranzder Messungendie von
[Nolt etal., 1997] und [Johnsonetal., 1995] publiziert wurden.Aus Sicht ”der stratospḧarischen
Chemie” liegt einehöhereInitialisierungder HBr Konzentrationenin einemmöglichenzus̈atzli-
chenHBr Bildungskanal(OH+BrO) begründet[Chipperfieldetal., 1997]. HBr ist sehrschwerzu
messen,sodaßhinsichtlichderVerteilungundMengederstratospḧarischenHBr Konzentrationen
nochgroßeUnsicherheitenbestehen.Solltenin mittlerenBreitenwesentlichgrößereHBr Konzen-
trationenvorhandensein,als bisherigeMessungenergaben,so wäredie Bedeutungvon Br 5 als
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Abbildung9.11:Effekt derGasphasenreaktionGR1mit erhöhterReaktionsgeschwindigkeit (”enh
GR1”)undderGasphasenreaktionGR2aufdiemodelliertenDSCDin Bremen(04.03.97).Der”en-
hancementfactor”ergibt sichausdemQuotientendermodelliertenDSCDmit undohneÄnderung
”enh.GR1” undGR2.

Nacht-Reservoir in mittlerenBreitenerheblichgrößer, alsbisherangenommenwird.
Die Verwendungder neuenParametrisierungder Bromnitrathydrolyseführt in Kombinationmit
der HOBr ”Ingham-Photolyse”,auchohnedie neueParametrisierungder ReaktionHR3, zu ei-
nerwesentlichbesseren̈UbereinstimmungzwischengemessenenundmodelliertenBrO-DSCDin
mittlerenBreiten.Zwar ist in mittlerenBreitenmit derneuenChemieinsgesamteinebesserëUber-
einstimmungzu erkennen,allerdingsist in Ny-AlesundnuneineTendenzder Überscḧatzungder
modelliertenDSCD– im Vergleichzu dengemessenenDSCD– zu erkennen.

Einfluß von Gasphasenreaktionen

Ergänzendzu denbisherbeschriebenen̈Anderungenwurdenzus̈atzlich folgendeÄnderungenan
der Gasphasenchemievorgenommenund ihr Effekt auf die BrO-DSCD Tagesg̈angeuntersucht.
Die kinetischenParameterderReaktionGR1wurdenauf die obereGrenzegesetzt.Zudemwurde
die ReaktionGR2implementiert.Die kinetischenDatenfür dieseReaktionwurdenderVeröffent-
lichungvon [Chipperfiledet al., 1998] entnommen.

GR1 O8:9 +HOBr ; BrO + OH

enh.GR1 kinetischeDatenderReaktionGR1wurdenauf dieobereGrenzegesetzt.

GR2 O8:9 +BrONO<=; BrO + NO8
Der Einfluß dieserbeidenReaktionenauf die DSCD in mittlerenBreiten ist in Abbildung 9.11
dargestellt.DenwesentlichgrößerenEinflußhatdieReaktionGR2.Selbstmit erhöhterReaktions-
geschwindigkeit ist der Einfluß von GR1 wesentlichgeringer. BeideReaktionenverschiebendas
VerḧaltniszwischendenDSCDin derMorgen-undAbendd̈ammerung.Dasdie ReaktionenGR2
sichmorgenssẗarkerauswirktalsabends,magaufdenerstenBlick verwundern,dennin Abbildung
9.8 ist zu erkennen,daßmorgenswesentlichwenigerBrONO< vorhandenist alsabends.Diestrif ft
abernur auf die Höhenbereichezu in denendie heterogeneUmwandlungvon BrONO< zu HOBr
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Abbildung9.12:VergleichderModellrechnungenmit denBrO-DOAS-Bodendatenfür Ny-Alesund
(19.03.97)obenundBremen(04.03.97)untenmit denÄnderungenGR1undGR2,sowie mit enh.
HR3 in Bremen

stattfindet.Die ReaktionenGR1 und GR2 wirken sich aberbei hohenSZW vor allem oberhalb
von 25 km aus,da unterhalbvon 25 km die Konzentrationan O(3P)Atomenzu geringist, siehe
Abbildung11.3.In diesemHöhenbereich,oberhalbca.25 km, ist die heterogenenBromnitrathy-
drolysenicht mehrsignifikant,und BrONO< ist dasdominanteReservoir in der Morgend̈amme-
rung. Bei gleichenSZW ist zudemmehr BrONO< in der Morgend̈ammerungvorhandenals in
derAbendd̈ammerung.Daherist die Reaktionsgeschwindigkeit von GR2in diesemHöhenbereich
morgensetwasgrößer.
Der Einfluß dieserbeidenÄnderungenauf denmodelliertenDSCD-Tagesgang ist in Abbildung
9.12dargestellt.Die BerücksichtigungderGasphasenreaktionGR2,sowie die erhöhteReaktions-
geschwindigkeit für ReaktionGR1, führt in Bremenzu einer weiterenVerbesserungder Über-
einstimmungzwischengemessenenund modelliertenDSCD, sieheAbbildung 9.12. Allerdings
versẗarkt die Berücksichtigungvon ”enh GR1” und GR2 die Tendenzder Überscḧatzungin Ny-
Alesund,sieheAbbildung9.12.EineeindeutigereAnalysederQualiẗat derneuenChemieist nur
dannmöglich, wenntropospḧarischesBrO ber̈ucksichtigtwird. Vor diesemArbeitsschrittwerden
folgendjedochnochweitereEinflußfaktorenauf dieBerechnungderDSCDdiskutiertwerden.
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Abbildung 9.13:Effekt verringerterNO2 Konzentrationenund erhöhterBr > Konzentrationenauf
diemodelliertenDSCDin Bremen(04.03.97).Der ”enhancementfactor”ergibt sichausdemQuo-
tientendermodelliertenDSCDmit undohneÄnderungderNO2-bzw. Br > Konzentration

9.3.2 SonstigeEinflußfaktor enauf die Berechnungder SCD

Nebenden bisherdiskutiertenÄnderungenin der Chemie,habennaẗurlich auchandereFakto-
ren Einfluß auf die modelliertenDSCD. Beispielsweiseläßt eine Verringerungvon NO2 eben-
falls eineErhöhungderBrO-DSCDerwarten.ObgleichVergleichezwischendenBRAPHONO2-
KonzentrationenunddenHALOE-Datendaraufhindeuten,daßBRAPHOdieNO2-Konzentrationen
leichtunterscḧatzt,wurdenzuTestzweckenModellrechnungenmit 30%reduziertenNO2-Konzentrationen
durchgef̈uhrt.
Der Gesamtgehaltan anorganischemBrom-Substanzen(=Br > ) und dasBr > Profil in der Strato-
spḧaresindnichtgenaubestimmt.Daherwurdegetestetwie sicheineErhöhungvonBr > um 15 %
aufdiemodelliertenDSCDauswirkt.DerEffekt dieserÄnderungenaufdiemodelliertenDSCDist
in derAbbildung9.13dargestellt.
EineErhöhungderanorganischenBrom-Substanzenin derStratospḧarebedingt,wie zu erwarten
war, eineErhöhungderBrO-DSCD.

9.3.3 BrO Profile mit tr opospḧarischenBrO Anteilen

Der Vergleich zwischenDOAS-Satellitendaten(GOME) und DOAS-Bodendatenwird erstdurch
die Modellierungmöglich.Nicht nur die unterschiedlichenLichtwegesondernauchderUmstand,
daßGOME absoluteSCD liefert, währendbodengesẗutzteMessungenDifferenzenvon SCD lie-
fern,bedingen,daßdieModellierungeinewesentlicheVoraussetzungfür einenangemessenenVer-
gleichdieserMeßdatenist.
Satellitenmessungenin Nadir-Geometriesindsehrviel sensitiver gegen̈ubertropospḧarischenAb-
sorbernalsBodenmessungenin Zenith-Sky Geometrie.Diesliegt zumeinendaran,daßsieabsolute
SCDliefern,zumanderendaran,daßdieTropospḧarezweimaldurchlaufenwird. Modellierunger-
laubt dahernicht nur ein Vergleich der verschiedenenMessungen,sondernauchdie ”Analyse”
tropospḧarischerAbsorber. Die Kenntnisob und wieviel tropospḧarischesBrO vorhandenist, ist
zugleichfür die auf DOAS-BodendatenbasierendeInterpretationderstratospḧarischenBromche-
mievonBedeutung.
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Abbildung9.14:VergleichderModellrechnungenmit GOME-Datenfür rein stratospḧarischePro-
file. Die Modellrechnungensind in diesemFall auchrepr̈asentativ für den 21.03 da in diesem
SZW-BereichkeinesignifikantenUnterschiedevorhandensind. Verwendetwurdedie erweiterte
”JPl97+ JPL00changes”Chemie

Bereits1998 haben[Harderetal., 1998] basierendauf dem Vergleich zwischenDOAS Ballon-
OkkultationsmessungenundGOME BrO-Daten(für verschiedeneBreitengradeundJahreszeiten)
auf dasVorhandenseinvon tropospḧarischenBrO geschlossen.Sieargumentiertenweiterhin,daß
ihreFallstudienaufeinenglobalentropospḧarischenBrO Hintergrundim Bereichvon1-2pptvhin-
deuten.[Friessetal., 1999] habenausdemVergleichzwischenBrO DOAS-Bodendatenin Zenith-
Sky-GeometrieundSLIMCAT Modellrechnungenebenfalls auf die Pr̈asenzvon tropospḧarischen
BrO geschlossen.
Im folgendenwird gepr̈uft, ob für die vorliegendenMeßstandortein demuntersuchtenZeitraum
tropospḧarischesBrO vorhandenwar, undeinequantitativeAbscḧatzungdertropospḧarischenBrO
Konzentrationenvorgenommen.
In Abbildung 9.14 ist der Vergleich der Modellrechnungenmit denGOME BrO-Datenfür rein
stratospḧarischeProfiledargestellt.Verwendetwurdedabeidieerweiterte”JPL97+JPL00changes”
Chemie.Eswurdenfür den19.und21.03alleDatenpunkteverwendet,derenPixel-Zentrumnicht
weiterals250km vonNy-Alesundentferntwaren.
Die gleichenstratospḧarischenBrO Profiledie für Bodengeometriein Ny-Alesundeinerechtgute
ÜbereinstimmungzwischenmodelliertenundgemessenenSCDergaben,führenim Fall derSatel-
litengeometriezuerheblichenUnterschiedenzwischenmodelliertenundgemessenenGOMEBrO-
Daten,sieheAbbildung9.14.Die berechnetenabsolutenSCDsindetwaumeinenFaktorkleinerals
die DOAS-Satellitendaten(GOME). Macht mansich bewußt,daßSatellitenmessungenin Nadir-
Geometrieweitaussensitivergegen̈ubertropospḧarischenBrO sind,soist einemöglicheErklärung
dieserDiskrepanzdiePr̈asenztropospḧarischerBrO-Konzentrationen.
In Abbildung9.15sinddie ErgebnissederModellrechnungenmit tropospḧarischenBrO-Anteilen
im Vergleichmit denGOME-Datendargestellt.EswurdentropospḧarischeProfilemit einemVMR
von 2 und 3 pptv BrO verwendet.Dies entsprichteinervertikalenSäulevon ?A@�B bzw. CD@FEHG�IKJ�LM8
[Molekülen/cm< ].
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Abbildung9.15:VergleichderModellrechnungenmit denGOME-Datenfür Ny-Alesundbei An-
wesenheitvon tropospḧarischenBrO. Angenommenwurden2pptvund3pptvBrO homogenin der
Tropospḧareverteilt. Mit tropospḧarischenBrO ergibt sich einewesentlichbesserëUbereinstim-
mungzwischenGOME-DatenundModellrechnungen.Nicht dargestelltsinddie Modellrechnun-
genfür den21.03,dasiefür diesenSZW-BereichkeinesignifikanteUnterschiedeergeben.

Wie in derAbbildung9.15zu erkennenist, ergibt sichmit dentropospḧarischenBrO Profileneine
wesentlichbesserÜbereinstimmungzwischendenGOME-Datenund denberechnetenabsoluten
SCD.AusgehendvondenVergleichzwischenGOME-DatenundModellrechnungenliegt daherder
Schlußnahe,daßtropospḧarischesBrO in derRegion Ny-Alesundam19. und21.03im Größen-
bereichvon2-3pptv (bzw. CONPJA@FEOG�IKJ LM8RQTSVU�WYXRZ�[\ WYXK]_^a`2b <dc ) präsentwar.

TropospḧarischesBrO in Bremen

Für Bremensind,aufgrundderFlug-GeometriedesGOME-Satelliten,nur wenigDatenin einem
3-Tagesintervall vorhanden,derenPixel Zentrumim Umkreisvon250kmumBremenliegt. Zudem
sind,ebenfalls aufgrundderFlug-Geometrie,die GOME-Datenim betrachtetenZeitraumalle bei
einemSZWum60Gradgemessenworden.Daherwarenfür dieAbscḧatzungdertropospḧarischen
BrO-Mengennur wenig Datenin einembeschr̈anktenSZW-Bereichvorhanden.Auf Basisdieser
DatenwurdederMittelwertderGOMESCDin dieserPeriodezu I�@eCfNgJA@�BihfIKJ�LYj QTSVU�WYXRZ�[\ WYXK]_^a`2b < c
beieinemmittlerenSZW von60 Gradbestimmt.
Aus demVergleich der GOME Datenmit modelliertenSCD konntefür Brementropospḧarische
BrO Konzentrationenim Größenbereichvon I�@�k*lmNnJA@F? pptvabgescḧatztwerden.
Abschließendsoll die AuswirkungderermitteltentropospḧarischenBrO Konzentrationenauf den
VergleichzwischengemessenenundberechnetenBrO DOAS-Bodendatenin Ny-AlesundundBre-
mendiskutiertwerden.

9.3.4 VergleichzwischenBrO-DOAS-Bodendatenund Modellr echnungenun-
ter Berücksichtigungvon tr opospḧarischemBrO

Unter Berücksichtigungder ermitteltentropospḧarischenBrO-Konzentrationenwurdendie Mo-
dellrechnungenfür Ny-AlesundundBremenwiederholt.In Abbildung9.16sind die gemessenen
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Abbildung9.16:VergleichderModellrechnungenmit denDOAS-Bodendatenfür Ny-Alesundbei
Anwesenheitvon tropospḧarischenBrO. Angenommenwurden2pptvund3pptvBrO homogenin
der Tropospḧareverteilt. Dargestelltsind auchdie Modellrechnungenmit rein stratospḧarischen
BrO Profilen.Bild unten:Zus̈atzlich zu den”JPL00-changes”wurdebei diesenRechnungendie
ReaktionGR2ber̈ucksichtigtsowie ”enh.GR1” verwendet.EntsprechendeModellrechnungenfür
den21.03zeigeneinanalogesVerhaltenundsindim Anhangzu finden,sieheAbbildung11.2.

mit denmodelliertenDSCDfür Ny-Alesundden19.03.97verglichen.Die Übereinstimmungzwi-
schenmodelliertenund gemessenenDSCD ist auchbei BerücksichtigungtropospḧarischerBrO
Mengennochgut.Die zus̈atzlicheBerücksichtigungderGasphasenreaktionGR2,sowie in kleine-
remUmfangdie erhöhteReaktionsgeschwindigkeit derReaktionGR1,führt bei Berücksichtigung
von tropospḧarischenBrO zu einerVerbesserungderÜbereinstimmungzwischenModellrechnun-
genundDaten.
In Abbildung9.17sinddie berechnetenBrO-DSCDim Vergleichmit denDOAS-Bodendatenfür
Bremenden04.03.97dargestellt.Bei hohenSZW oberhalb90 Gradwird die Übereinstimmung
zwischenberechnetenundgemessenenSCDschlechter. Allerdingswird in demBereichzwischen
55-85GradSZW die Übereinstimmungdeutlichbesser. Dies ist ein weiteresdeutlichesIndiz für
diePr̈asenzvon tropospḧarischenBrO in mittlerenBreiten.Die VerwendungderneuenParametri-
sierungfür die heterogeneReaktionHR3 führt dar̈uberhinauszu einerweiterenVerbesserungder
Übereinstimmungin derMorgend̈ammerung,sieheAbbildung9.17
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Abbildung9.17:VergleichderModellrechnungenmit denDOAS-Bodendatenfür Bremen.Mit und
ohnetropospḧarischenHintergrundvon 1.75pptv VMR. Bild unten,zus̈atzlichwurdebei diesen
Rechnungenenh.HR3verwendet.

9.3.5 Zusammenfassungund Diskussion

Zusammenfassendläßtsichfolgendesfesthalten:

o Die AktualisierungderJPL97-StandardchemieentsprechenddenJPL00Empfehlungenführt
in Bremenim März1997zu einerwesentlichbesseren̈Ubereinstimmungzwischenmodel-
liertenundgemessenenSCD.Die DiskrepanzzwischengemessenenundmodelliertenSCD,
speziellin derMorgend̈ammerung,kannweiterreduziertwerden,indemdieGasphasenreak-
tion GR2 und die neueParametrisierungvon HR3 ber̈ucksichtigtwird. (Die Erhöhungder
GR1 Reaktionhat einengeringenEinfluß, führt aberebenfalls zur besseren̈Ubereinstim-
mung.)DiesesResultatist keineAusnahme,sondernwird unterähnlichenmeteorologischen
BedingungenauchananderenTagenreproduziert.In Abbildung9.18ist für den31.03und
für den10.03derEinflußderneuenChemieauf die modelliertenSCDim Vergleichmit den
Meßdatendargestellt1.

o Aus demVergleich zwischenGOME BrO-Datenund dendargestelltenModellrechnungen
konntefür Ny-Alesundfür den19.03und21.03.972-3pptvBrO undfür Bremen1.75 N 0.3
pptvBrO in derTropospḧareermitteltwerden.Bei Berücksichtigungdiesertropospḧarischen
BrO Konzentrationenergibt sich einekonsistentguteÜbereinstimmungzwischenGOME-

1Für dieseTagewarderHimmel weitgehendwolkenfrei
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Abbildung9.18:VergleichderModellrechnungenmit denDOAS Datenfür Bremenden10.03.97
(oben)undden31.03.97(unten).EswurdenreinstratospḧarischeProfileverwendetundohne”enh.
HR3” gerechnet.Die gegen̈uberderJPL97-Standardchemiever̈anderteChemieergibt auchfür die-
seTageeineerheblicheVerbesserungderÜbereinstimmungzwischengemessenenundberechneten
BrO-DSCD.

DatenundModellrechnungen,beigleichzeitigguterÜbereinstimmungzwischenBodendaten
und Modellrechnungen.Voraussetzungfür dieseÜbereinstimmungist jedochdie Verwen-
dung einer modifiziertenbzw. aktualisiertenJPL97-Chemie.Bei Verwendungder JPL97-
Standardchemieist eine solch konsistenteÜbereinstimmungzwischenGOME-Datenund
Modellrechnungenbei gleichzeitigguterÜbereinstimmungzwischenBodendatenundMo-
dellrechnungennichtgegeben[Mueller etal., 1999].

9.3.6 Einordnung der Ergebnisse

[Fishet al., 1995]und[Fishetal., 1997]habenin ihrenStudienmodellierteBrO-DSCDmit gemes-
senenDSCDin mittlerenBreiten(Cambridge,52N undAberdeen)verglichen.In derVeröffentli-
chungvon [Fish etal., 1995] wird die SimulationeinesBrO DSCD-Tagesgangsmit Datenver-
glichen.Die ErgebnissederModellrechnungenunterscḧatzendie gemessenenDSCDamMorgen
erheblich,währendsich für die AbendwerdeeineguteÜbereinstimmungergibt (Abbildung 9 in
[Fishet al., 1995]).

95



0

5e+13

1e+14

1.5e+14

2e+14

2.5e+14
Data

Model JPL97
 Model JPL97 + JPL00 changes 

 90 85 75 65 60 65 75 85 90

PMAM

SZA [Deg]

D
S

C
D

 [m
ol

ec
ul

es
/c

m
²]

81 81

Abbildung9.19:Die Modellrechnungenim Vergleichmit denMeßdatenfür den04.03.97,Bremen.
Bei VerwendungeinesBezugswinkelsvon 81 Gradwird ein GroßteilderUnterschiedekaschiert.
Die berechnetenDSCDwurdenjeweils um einenkonstantenFaktorverschoben,sodaßsiebei 81
Gradmit denMeßdaten̈ubereinstimmen.DiesentsprichtdemEffekt derDifferenzenvonSCDbei
einemBezugswinkel von81Grad.

In einersp̈aterenStudiekonnten[Fishet al., 1997] mit ihrerStandardchemiediegemessenenSCD
gut reproduzieren.Allerdings haben[Fishet al., 1997] in dieserStudie,im Gegensatzzur Studie
von [Fish etal., 1995], die Absorptionsquerschnittevon Rattigan verwendet.Zudemwar zu dem
ZeitpunktderMessungenderstratospḧarischeAerosolgehaltin mittlerenBreiten, alsNachwirkung
desPinatubo,verglichenmit März1997nocherhöht[Thomasonetal., 1997] & [Jaegeret al., 2000].
DieshatschnellereheterogeneReaktionenzuFolge.NebengrößerenReaktionsgeschwindigkeiten
der heterogenenBromreaktionenbedingtdies im Mittel geringereNO2-Konzentrationen.Somit
sind geringereUnterschiedein der Morgend̈ammerungzwischenmodelliertenund gemessenen
SCDbei [Fish etal., 1997], verglichenmit denin dieserStudieermitteltenUnterschiedezwischen
MeßdatenundJPL97-Rechnungen,zuerwarten.Zudemwurdenin derStudievon[Fish etal., 1997]
keineSCD-Tagesg̈angeuntersucht,sondernnur die DifferenzzwischenDOAS-Messungenbei 90
und81 GradSZW ber̈ucksichtigt.Diesbedeutetaber, daßnicht die volle InformationderDOAS-
Messungen– nicht die InformationeineskomplettenTagesgangs– ber̈ucksichtigtwurde.Bei Dif-
ferenzenvon SCD zwischen90 und 81 Gradverringernsich die Unterschiedezwischendenbe-
rechnetenunddengemessenenDSCD,sodaßdadurchDiskrepanzenkaschiertwerden.Diesist in
Abbildung9.19amBeispielderModellrechnungendes04.03.97in Bremenveranschaulicht.
Im RahmendieserStudiekonntezudemgezeigtwerden,daßweitereEinflußfaktoren,wie bei-
spielsweisederangenommeneBr p Gehaltoderdie NO2 Konzentrationen,erheblichenEinflußauf
dieberechnetenDSCDhabenkönnen.
Im Gegensatzzu dieserStudiewurdein denStudienvon [Fishet al., 1995] und[Fish etal., 1997]
tropospḧarischesBrO nichtber̈ucksichtigtundmit einemEinfachstreumodellgerechnet.
Insgesamtstellendie Ergebnissevon [Fishet al., 1997] daherkeinenWiderspruchzu den hier
präsentiertenErgebnissendar.
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Schonfrüherhaben[Krug etal., 1996] die möglicheBedeutungvon Br q in mittlerenBreitendis-
kutiert.[Krug etal., 1996] beobachtetengroßeBrO-SCDbeiSonnenaufgangundbeiSonnenunter-
gang.Sienahmenan,daßeinschnellphotolysierendesReservoir wie beispielsweiseBr q notwendig
sei,um die großenWertein derMorgend̈ammerungzu erklären.Im RahmendieserArbeit konnte
diepotentielleBedeutungvonBr q alsReservoir in mittlerenBreitenbesẗatigtwerden.
Eine weiter Möglichkeit einesschnellphotolysierendesReservoirs wäredie Bildung von OBrO
währendderNacht.OBrO ist wie Br q einReservoir, welchessehrschnellphotolysiert.
[Renardetal., 1998] habenin DOAS-SternenokkultationsmessungenenormeMengenan OBrO
beobachtet.DieseBeobachtungenstehenaberim krassenWiderspruchzum bisherigenVersẗand-
nis derBromchemie,danachdiesenMessungender überwiegendeTeil deranorganischenBrom-
Substanzenin derunterenundmittlerenStratospḧarenachtsin Form von OBrO vorliegenmüßte.
In einerdetailiertenModellstudievon [Chipperfiledet al., 1998] konntenachbisherigemKennt-
nisstandausgeschlossenwerden,daßsolchhoheOBrO Wertemöglich sind.Dennochist die Rolle
vonOBrO in derBromchemienochnichtgänzlichgekl̈art.
[Erle et al., 1998] habenbereitsauf die BedeutungderheterogenenBromchemieankaltenflüssi-
genAerosolenim Temperaturbereichzwischen200-210Kelvin hingewiesen.Die Bedeutungder
heterogenenBromchemieankaltenSulfataerosolenkonnteim RahmendieserArbeit besẗatigtwer-
den.
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Kapitel 10

Zusammenfassungder Arbeit

NebenderMessungatmospḧarischerSpurengaseundLaborstudienzur Kinetik chemischerReak-
tionenist die Modellierungein wichtigesStandbein,um unserbisherigesVersẗandnisatmospḧari-
scherProzessesowie diePrognosef̈ahikeit atmospḧarischerModellezu verbessern.
HauptzieldieserArbeit war es,dasbisherigeVersẗandnisatmospḧarischerProzesseanhandder
ModellierungvonDOAS-DatenkurzlebigerHalogenezuprüfenundgegebenenfallszuverbessern.
DOAS-Messungenliefern schr̈ageSäulen(SCD),d.h.die integriertenAbsorberdichteentlangdes
Lichtweges.Die InterpretationdieserDatenist aufgrundderschr̈ageSäulenGeometriederDOAS-
MessungenundderkurzenLebenszeitderSubstanzenproblematisch.DasLicht, welchesdenDe-
tektorerreicht,hatunterschiedlicheLichtwege durchdie Atmospḧarezurückgelegt undderSZW
(undmit ihm dieKonzentrationdesAbsorbers)̈andertsichentlangderLichtwege.Daherbedarfes
zurAnalyseundInterpretationvonDOAS-DateneinesangemessenenModells
Ein Teil der Arbeit bestanddaherin derWeiterentwicklungdesphotochemischenModells BRA-
PHO zu einem1-dimensionalenModell. Die 1d-Versionvon BRAPHO wurde zum Zweck der
Modellierungschr̈agerSäulenoptimiert und mit Strahlungstransfermodellengekoppelt.Mit dem
darausresultierendenModellpaketSLACO ist esmöglich für jedeMeßgeometrieeineangemesse-
neModellierungderSCD-Datenzu gewährleisten.
Das Modell-Paket SLACO hebt sich gegen̈uber anderenModellen dadurchab, daßes SCD bei
BerücksichtigungvonZweifach-bzw. Mehrfachstreuungspḧarischberechnenkann.

In einerSLACO ModellstudiewurdederEffekt verschiedenerNäherungenim Strahlungstransfer
untersuchtund herausgearbeitet,daßZweifachstreuungfür die DSCD Berechnungder Substan-
zenBrO, OClO undNO2 in Zenith-Sky-GeometrieeineguteNäherungdarstellt.EineAusnahme
stellenNO2-Profilemit hohemtropospḧarischenKonzentrationdar. Zudemwurdeermittelt, daß
einespḧarischeBerechnungderschr̈agenSäulenbeihohenSZW(abca.89.5Grad)für kurzlebige
photoaktiveSubstanzennotwendigwird.

In der IO-StudiewurdenIO-DSCD-Messungen,die ausZenith-Sky gestreutenLicht überSpitz-
bergenermittelt wurden,analysiertund interpretiert.Mit Hilfe desModells SLACO konntezum
erstenmalgezeigtwerden,daßeinesignifikanteMengevon IO in derStratospḧarevorhandenist.
Mit denSLACOModellrechnungenkonntealsuntereGrenzedesIodmonoxidsin derunterenStra-
tospḧare (in ca. 20 km) 0.75 r 0.2 pptv für den 23.02.97und 0.65 r 0.2 pptv für Mitte März
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ermitteltwerden.
Mit Hilfe von BRAPHORechnungenkonntezudemgezeigtwerden,daßsolcheKonzentrationen
anstratospḧarischenIO zu einemzus̈atzlichenpolarenOzonabbauin der Größenordnungvon 10
% führen.

In derBrO-StudiewurdenGOME DOAS-Datensowie DOAS-Bodendatenmit Modellrechnungen
für denden19-21März 1997überNy-Ålesundund für den03-05März 1997überBremenver-
glichen.Die im BRAPHOimplementierteJPL97-Standardchemieführt morgensüberBremenzu
erheblichenDiskrepanzenzwischenBodendatenundmodelliertenDSCD.Die beobachtetenDis-
krepanzenkönnenerheblichreduziertwerden,wenndie in JPL00empfohlenenphotokinetischen
Datenfür die HOBr Photolyseund die Bromnitrathydrolyseverwendetwerden.Eine guteÜber-
einstimmungzwischenmodelliertenundgemessenenDatenergibt sich,wennzus̈atzlichdie Gas-
phasenreaktion”O+BrONOqOs BrO+NOt ” in die Reaktionschemaimplementiertwird, und für
die heterogeneReaktion”HOBr+HBr s Br q + H q O” eineerhöhteReaktionsgeschwindigkeit an-
genommenwird. Die modifizierteChemieführtaberim VergleichzurJPL97-Standardchemieüber
Ny-Alesundzu einerschlechteren̈UbereinstimmungzwischenModellrechnungenund Bodenda-
ten.Um dieFragezu klären,ob dieneueChemiezu einerkonsistentenVerbesserungderÜberein-
stimmungvon modelliertenundgemessenenSCDführt, wurdedie Pr̈asenzvon tropospḧarischen
BrO untersucht.
Basierendauf dem Vergleich zwischenGOME-Datenund den Modellrechnungenfür die oben
beschriebenePeriodekonntentropospḧarischeMischungsverḧaltnissevon ca.2.5 pptv überNy-
Alesundundvonca.1.75pptv überBremenermitteltwerden.
Unter Berücksichtigungder ermitteltentropospḧarischenBrO-Konzentrationenkonnteeindeutig
festgestelltwerden,daßdie neueChemiesowohl überBremenalsauchüberNy-Alesundzu einer
besseren̈UbereinstimmungzwischenModellrechnungenundBodendatenführt.

In einerweiterenStudiewurdenOzonmessungenin dermittlerenStratospḧare(ca.33kmHöhe)für
denÜbergangWinter/Fr̈uhling 1995und denÜbergangWinter/Fr̈uhling 1997mit Hilfe desMo-
dells BRAPHO analysiert.Die Ozonmessungenwurdenmit einembodengebundenenMikrowel-
lenRadiometerfür AtmospḧarischeMessungen(RAM) in Ny-Ålesund,Spitsbergen( u�v*wyx , z*zKw|{ )
durchgef̈uhrt.Währenddie Meßdaten1997nur einesehrkleineVariabilität aufwiesen,zeigtendie
Meßdatenin der entsprechendenPeriode1995einehoheVariabilität der Ozonwerte.Variationen
im OzonbiszueinemFaktorvonzwei innerhalbvonwenigenTagentratenauf,undeswarenlokale
Minima mit Wertenbiszu3.5ppmvzuerkennen.Mit Hilfe vonBRAPHOModellrechnungenwar
esmöglich dieUrsachefür diebeobachteteOzonvariabilität zuanalysieren.
Die beobachteteOzonvariabilität in dermittlerenAtmospḧarewird dominiertdurchdie Wechsel-
wirkung zwischenderOt -Produktion,resultierendausOq -Photolyse,unddemVerlustvon Ot re-
sultierendauskatalytischenZyklen.DiedominantenkatalytischenZyklensindCl/ClO undNO/xO{Oq ,
derenWirkung wiederumdurchdie Ot -Photolysebeschr̈ankt ist. Die beschriebeneWechselwir-
kungwird durchdenSZW, dendasLuftpaket entlangseinesTrajektorien-Wegesdurchl̈auft, kon-
trolliert. Der SZW wiederumist von der Advektion, welchedurchdie synoptischenWindfelder
bestimmtist, abḧangig.Die Ozonvariabilitätwird demzufolgein dermittlerenStratospḧareim we-
sentlichendurchdynamischkontrolliertePhotochemiebestimmt.
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Kapitel 11

Anhang

11.1 Bedeutunghäufig verwendeterAbkürzungen:

VCD - Vertikale-S̈aulen-Dichte
SCD- Schr̈age-S̈aulen-Dichte
AMF - Air MassFactor(=SCD/VCD)
DSCD- DifferenzenvonSCD,relative SCD
HALOE - HalogenOccultationExperiment
ppmv,pptv,ppbv - AngabederKonzentrationin Volumenmischungsverḧaltnissen
GOME- GlobalOzoneMonitoring Experiment
SZW- Sonnenzenitwinkel
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11.2 Ergänzungenzur Bromchemie-Studie

In denfolgendenAbbildungensind Modellrechnnungenfür den21.03.97mit denMeßdatenver-
glichen.
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Abbildung 11.1: Vergleich der Modellrechnungenmit den BrO Bodendatenfür Ny-Alesund
21.03.97.Die Modellrechnnungenwurdenmit derJPL97-Standardchemiedurchgef̈uhrt.
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Abbildung 11.2: Vergleich der Modellrechnungenmit den DSCD Bodendatenfür Ny-Alesund,
21.03.97bei Anwesenheitvon tropospḧarischenBrO. Angenommenwurden2ppt und 3ppt BrO
homogenin der Tropospḧare verteilt. Die Modellrechnungenwurden mit der Reaktion GR2
(O+BrONO2)undbeschleunigterReaktionGR1(O+HOBr)durchgef̈uhrt.
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Abbildung11.3:VergleichderProfilemit undohneReaktionGR1undGR2für BrONO2undBrO.
Zudemist dasHOBr Profil abgebildet.Der Einfluß der ReaktionGR2 (O(3P)+BrONO2)auf die
Profileist scḧonzu erkennen.

11.3 Die implementierte Chemie

Ein Überblick über die verwendeteJPL97-Standardchemie.Die Notation der kinetischenDaten
ist entsprechenddesJPL97-Publikation.Die verwendetenAbsorptionsquerschnitteund”quantum
yields” entsprechenbeiderJPL97-StandardchemiederJPL97Empfehlung.

BIMOLEKULAREREAKTIONEN--------------- ---- ---- --- ---- ---- --- ---- --

REAKTION A E/R
1 O(3P) + O3 -> O2 + O2 8.00E-12 2060.0
2 O(3P) + OH -> O2 + H 2.20E-11 -120.0
3 O(3P) + HO2 -> OH + O2 3.00E-11 -200.0
4 O(3P) + H2O2 -> OH + HO2 1.40E-12 2000.0
5 O(3P) + NO2 -> NO + O2 6.50E-12 -120.0
6 O(3P) + ClO -> Cl + O2 3.00E-11 -70.0
7 O(3P) + HOCl -> OH + ClO 1.70E-13 0.0
8 O(3P) + BrO -> Br + O2 1.90E-11 -230.0
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9 O(1D) + O2 -> O(3P) + O2 3.20E-11 -70.0
10 O(1D) + N2 -> O(3P) + N2 1.80E-11 -110.0
11 O(1D) + H2 -> OH + H 1.10E-10 0.0
12 O(1D) + H2O -> OH + OH 2.20E-10 0.0
13 O(1D) + N2O -> N2 + O2 4.90E-11 0.0
14 O(1D) + N2O -> NO + NO 6.70E-11 0.0
15 O(1D) + CH4 -> OH + MeOO 1.50E-10 0.0
16 H + O3 -> OH + O2 1.40E-10 470.0
17 H + HO2 -> OH + OH 7.30E-11 0.0
18 H + HO2 -> H2O + O(3P) 1.60E-12 0.0
19 H + HO2 -> H2 + O2 6.50E-12 0.0
20 OH + O3 -> HO2 + O2 1.60E-12 940.0
21 OH + H2 -> H2O + H 5.50E-12 2000.0
22 OH + OH -> H2O + O(3P) 4.20E-12 240.0
23 OH + HO2 -> H2O + O2 4.80E-11 -250.0
24 OH + H2O2 -> H2O + HO2 2.90E-12 160.0
25 OH + HONO2 -> H2O + NO3 1.50E-13 0.0
26 OH + CH4 -> MeOO + H2O 2.80E-14 1575.0
27 OH + Cl2 -> HOCl + Cl 1.40E-12 900.0
28 OH + ClO -> HO2 + Cl 1.06E-11 -115.0
29 OH + ClO -> HCl + O2 4.46E-13 -203.0
30 OH + HCl -> H2O + Cl 2.60E-12 350.0
31 OH + HOCl -> H2O + ClO 3.00E-12 500.0
32 OH + HBr -> H2O + Br 1.10E-11 0.0
33 OH + CO -> CO2 + H 1.50E-13 0.0
34 OH + NO3 -> HO2 + NO2 2.20E-11 0.0
35 OH + MeOH -> H2O + CH2O + H 6.70E-12 600.0
36 OH + MeOOH -> MeOO + H2O 2.66E-12 -200.0
37 OH + MeOOH -> CH2O + OH + H2O 1.14E-12 -200.0
38 OH + CH2O -> H2O + HCO 1.00E-11 0.0
39 OH + HO2NO2-> NO2 + H2O + O2 1.30E-12 -380.0
40 HO2 + HO2 -> H2O2 + O2 2.30E-13 -600.0
41 HO2 + NO -> NO2 + OH 3.50E-12 -250.0
42 HO2 + MeOO -> MeOOH + O2 3.80E-13 -800.0
43 HO2 + Cl -> HCl + O2 1.80E-11 -170.0
44 HO2 + Cl -> OH + ClO 4.10E-11 450.0
45 HO2 + ClO -> HOCl + O2 4.80E-13 -700.0
46 HO2 + NO3 -> OH + NO2 + O2 3.50E-12 0.0
47 HO2 + Br -> HBr + O2 1.50E-11 600.0
48 HO2 + O3 -> OH + O2 + O2 1.10E-14 500.0
49 HO2 + BrO -> HOBr + O2 3.40E-12 -540.0
50 N + O2 -> NO + O(3P) 1.50E-11 3600.0
51 N + NO -> N2 + O(3P) 2.10E-11 -100.0
52 N + NO2 -> N2O + O(3P) 5.80E-12 -220.0
53 NO + O3 -> NO2 + O2 2.00E-12 1400.0
54 NO + NO3 -> NO2 + NO2 1.50E-11 -170.0
55 NO2 + O3 -> NO3 + O2 1.20E-13 2450.0
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56 HCO + O2 -> CO + HO2 3.50E-12 -140.0
57 Cl + Cl2O2 -> Cl2 + Cl + O2 1.00E-10 0.0
58 Cl + HOCl -> Cl2 + OH 2.50E-12 130.0
59 Cl + ClONO2 -> Cl2 + NO3 6.50E-12 -135.0
60 Cl + O3 -> ClO + O2 2.90E-11 260.0
61 Cl + H2 -> HCl + H 3.70E-11 2300.0
62 Cl + CH4 -> HCl + MeOO 1.10E-11 1400.0
63 Cl + OClO -> ClO + ClO 3.40E-11 -160.0
64 Cl + MeOH -> CH2O + HCl + H 5.40E-11 0.0
65 Cl + CH2O -> HCl + HCO 8.10E-11 30.0
66 Cl + MeOOH -> HCl + CH2O + OH 2.90E-11 -200.0
67 ClO + MeOO -> Cl + CH2O + HO2 3.30E-12 115.0
68 ClO + NO -> NO2 + Cl 6.40E-12 -290.0
69 Br + O3 -> BrO + O2 1.70E-11 800.0
70 Br + CH2O -> HBr + HCO 1.70E-11 800.0
71 BrO + NO -> NO2 + Br 8.80E-12 -260.0
72 BrO + ClO -> Br + OClO 1.60E-12 -430.0
73 BrO + ClO -> Br + Cl + O2 2.90E-12 -220.0
74 BrO + ClO -> BrCl + O2 5.80E-13 -170.0
75 BrO + BrO -> Br + Br + O2 2.40E-12 -40.0
76 MeOO + NO -> MeO + NO2 3.00E-12 -280.0
77 MeO + O2 -> CH2O + HO2 3.90E-14 900.0
78 MeOO + MeOO -> MeOH + CH2O + O2 1.50E-13 -190.0
79 HOBr + O3 -> HO2 + OBrO 0.00 0.0
80 O(3P) + HOBr -> OH + BrO 1.20E-10 430.0
81 BrO + NO3 -> OBrO + NO2 0.00 0.0

TRIMOLEKULAREREAKTIONEN-------------- ---- ---- --- ---- ---- --- ---- --

k0,300 n koo,300 m
1 O(3P) + O2 -> O3 + m 6.00E-34 -2.30 0.00E+00 0.00
2 H + O2 -> HO2 + m 5.70E-32 -1.60 7.50E-11 0.00
3 OH + NO2 -> HONO2 + m 2.60E-30 -3.20 2.40E-11 -1.30
4 HO2 + NO2 -> HO2NO2+ m 1.80E-31 -3.20 4.70E-12 -1.40
6 NO2 + NO3 -> N2O5 + m 2.20E-30 -3.90 1.50E-12 -0.70
8 ClO + NO2 -> ClONO2 + m 1.80E-31 -3.40 1.50E-11 -1.90
9 ClO + ClO -> Cl2O2 + m 2.20E-32 -3.10 3.50E-12 -1.00

11 BrO + NO2 -> BrONO2 + m 5.20E-31 -3.20 6.90E-12 -2.90
13 MeOO + NO2 -> MeOONO2+ m 1.50E-30 -4.00 6.50E-12 -2.00

#thermischer Zerfall A K
5 HO2NO2 + m -> HO2 + NO2 2.10E-27 0.00 10900.0
7 N2O5 + m -> NO2 + NO3 2.70E-27 0.00 11000.0

10 Cl2O2 + m -> ClO + ClO 1.30E-27 0.00 8744.0
12 BrONO2 + m -> BrO + NO2 2.03E-28 0.00 14192.0
14 MeOONO2+ m -> MeOO + NO2 1.30E-28 0.00 11200.0
----------------------- ---- ---- --- ---- ---- ---- --- ---- ---- --- ---- --
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HETEROGENEREAKTIONEN------------- ---- ---- ---- --- ---- ---- --- ---- --

1 ClONO2 + HCl -> Cl2 + HONO2
2 ClONO2 + H2O -> HOCl + HONO2
3 HOCl + HCl -> Cl2 + H2O
4 ClONO2 + HBr -> BrCl + HONO2
5 BrONO2 + HCl -> BrCl + HONO2
6 HOCl + HBr -> BrCl + H2O
7 N2O5 + HCl -> ClNO2 + HONO2
8 N2O5 + H2O -> HONO2+ HONO2
9 BrONO2 + H2O -> HOBr + HONO2

10 HOBr + HCl -> BrCl + H2O
11 HBr + HOBr -> Br2 + H2O
----------------------- ---- ---- --- ---- ---- ---- --- ---- ---- --- ---- --

PHOTOLYSE-REAKTIONEN------- ---- --- ---- ---- ---- --- ---- ---- --- ---- --

1 O2 + PHOTON-> O(3P) + O(3P)
2 O3 + PHOTON-> O2 + O(3P)
3 O3 + PHOTON-> O2 + O(1D)
4 H2O + PHOTON-> OH + H
5 H2O2 + PHOTON-> OH + OH
6 NO + PHOTON-> N + O(3P)
7 NO2 + PHOTON-> NO + O(3P)
8 NO3 + PHOTON-> NO + O2
9 NO3 + PHOTON-> NO2 + O(3P)

10 N2O + PHOTON-> N2 + O(1D)
11 HONO2 + PHOTON-> OH + NO2
12 BrO + PHOTON-> Br + O(3P)
13 HO2NO2 + PHOTON-> HO2 + NO2
14 CH2O + PHOTON-> H + HCO
15 CH2O + PHOTON-> H2 + CO
16 Cl2 + PHOTON-> Cl + Cl
17 OClO + PHOTON-> O(3P) + ClO
18 Cl2O2 + PHOTON-> Cl + Cl + O2
19 HCl + PHOTON-> H + Cl
20 HOCl + PHOTON-> OH + Cl
21 ClNO2 + PHOTON-> Cl + NO2
22 ClONO2 + PHOTON-> Cl + NO3
23 BrCl + PHOTON-> Br + Cl
24 HOBr + PHOTON-> Br + OH
25 MeOONO2+ PHOTON-> MeOO + NO2
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26 N2O5 + PHOTON-> NO3 + NO2
27 BrONO2 + PHOTON-> NO2 + BrO
28 MeOOH + PHOTON-> CH2O + OH + H
29 BrONO2 + PHOTON-> NO3 + Br
30 ClONO2 + PHOTON-> ClO + NO2
31 Br2 + PHOTON-> Br + Br
----------------------- ---- ---- --- ---- ---- ---- --- ---- ---- --- ----
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8.2 Tabellarischer̈Uberblicküberdie IO-DSCD-Messungen. . . . . . . . . . . . . . 75

116



Abbildungsverzeichnis

2.1 IdealisierterTemperaturverlaufmit derHöheunddie damitassoziierteEinteilung
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