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Modell-Studien zur Chemie del' arktischen Sbratosphare:
Simulierte Ozonverlustraten im Vergleich zu Ergebnissen del'

Matchanalysen

K urzzusammenfassung:
Ziel diesel' Arbeit war ein quantitativer Test des dorzeitigen Verstiinclnisses cler Ozon­
chemie in der winterlichen arktischen Stratosphare, Dazu wurden Boxmodellstudien zu
clen Matchanalysen der Winter 1991/92 uncl 1994/95 durchgeftihrt. Die Matchtechnik
erlaubt die Bestimmung cles chemisch induzierten Ozonverlusts aus einer statistischen
Analyse von Paaren von Ozonsondenmessungen, die zu verschieclenen Zeiten an zwei
verschiedenen Orten einer berechneten Luftmassentrajektorie stattgefunclen haben. Bei
nieclrigen Sonnenstanden, wie sie typisch fiir den polaren 'Winter sind, variiert die Ozon­
abbaurate stark mit dem Sonnenzenitwinkel. Urn quantitativ mit clen Matchanalysen
vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, war es claher erforclerlich, clen Ozonabbau langs
jeder einzelnen Matchtrajektorie zu simulieren. Urn Anfangswerte fur cliese Modellaufe
zu bestimmen, wurde clariiberhinaus clie saisonale Entwicklung der relevanten Spuren­
gasmischungsverhaltnisse mit Hilfe von idealisierten Trajektorien simuliert.

Es konnte nachgewiesen worden, daf der Ozonabbau im Friihwinter clurch das Mo­
dell signifikant unterschatzt wird, Del' Matchdatensatz des Winters 1991/92 erlaubt nur
auf dem 475 K Niveau cler potentiellen Temperatur (~ 19 km) einen zeitaufgeli:isten
Vergleich der Ozonabbauraten. Die Ozonabbauraten ab Mirte Februar worden clurch
das Modell gut wiedergegeben. Wahrend der Phase maximaler Ozonabbauraten, von
Mitte Januar bis Mitte Februar, unterschreiten die simulierten Werte die Matchergeb­
nisse jedoch erheblich. Umfassende Sensitivitatsstudien zeigen, daf cliese Diskrepanz
nicht auf Unsicherheiten der Moclellparameter zuriickgeflihrt worden kann. Fur den
Winter 1994/95 konnte auch clie Hohenabhangigkeit del' Ozonverlustraten untersucht
worden. Die fur den Frfihwinters 1994/95 simulierten Ozonverlustraten stimmen fur
potentielle Temperaturen unterhalb von 475 K gut mit clen Matchergebnissen tiber­
ein, flir potentielle Temperaturen oberhalb von 475 K unterschiitzt das Modell die
Ozonverlustratcn jedoch um bis zu einen Faktor zwei,

Irn Winter 1994/95 karn es nicht nur im Friihwinter, sondern auch wahrcnd ei­
ner Kalteperiode im Marz zu erheblichem Ozonabbau uncl somit zu deutlich hohercm
akkumulierter» Ozonverlust als im Winter 1991/92. Die irn Miirz 1995 beobachteten
Ozonverlustraten konnen durch clas Modell nur nur bei Annahme einer erheblichen
Denitrifizierung del' Luftmassen im Polarwirbel erklart werclen. Dariiberhinaus werden
clie fiir den Marz simulierten Ozonverlustraten auch durch die Annahmen zur exakten
Temperaturgeschichte cler Luftmassen, zur Dehydratisierung, zur Oberfliichenclichte
cles Hintergrunclaerosols und zu HCI-procluzierenden Reaktionskanalen stark boein­
fluBt.





Model studies on the chemistry of the Arctic stratosphere:
Simulated ozone loss rates in comparison with results of the

Match analyses

Abstract:
The aim of this thesis was a quantitative test of the current understanding of the
stratospheric ozone chemistry in the Arctic winter. For that purpose box model studies
corresponding to the Match analyses of the winters 1991/92 and 1994/95 were carried
out. The Match technique allows the determination of the chemically induced ozone
loss from a statistical analysis of pairs of ozonesonde measurements that took place
at different times and locations of a calculated air mass trajectory. Under twilight
conditions, as they are typical for the polar winter, the ozone loss rate strongly varies
with the solar zenith angle. Thus it was necessary to simulate the ozone loss along
each of the Match trajectories to obtain results quantitatively comparable to the Match
analyses. In order to obtain initial values for these model runs the seasonal development
of the relevant trace gas mixing ratios was simulated using idealized trajectories.

It could be shown that the model significantly underestimates the early winter ozone
loss. The Match dataset of the winter 1991/92 allows a time dependent comparison of
the ozone loss rates only on the 475 K potential temperature level (~ 19 km). From
mid February on the ozone loss rates are well reproduced by the model. But during the
period of maximum ozone loss rates, from mid January to mid February, the modeled
values are considerably lower than the Match results. Extensive sensitivity studies
show that this discrepancy can not be explained by uncertainties of model parameters.
For the winter 199'1/95, the height dependence of the ozone loss rates could also be
examined. The ozone loss rates simulated for early winter 1994/95 agree well with the
Match results for potential temperatures below 475 K. But for potential temperatures
above 475 K the model underestimates the ozone loss rates by up to a factor of two.

In the winter 1994/95 significant ozone loss occurred not only in early winter but
also during a cold period in Marcil. Therefore the ozone loss accumulated over the
winter 1994/95 was considerably higher than the accumulated ozone loss of 1991/92.
The ozone loss rates observed in March 1995 can only be explained by the model if a
significant denitrification of the air masses inside the polar vortex is assumed. Addi­
tionally the ozone loss rates calculated for March strongly depend on the assumptions
on the exact temperature history of the air masses, the dehydration, the background
aerosol surface area and on Hel production channels.
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Kapitel 1

Einleitung

In den vergangenen Jahrzehnten sind die Auswirkungen globaiel' Umweltveraudcruu­
gen aufgruncl menschlicher Aktivitaten zum Gegenstand wissenschaftlicher und politi­
scher Diskussion geworden. Erhebliche Folgen fur die Biosphare konnte beispielsweise
eine teilweise Zerstiinmg del' atmospharischen Ozonschicht haben. Own tritt in cler
Erdatrnosphare VOl' allem in dem Hohenbereich von etwa 12 km his zu etwa 50 km,
del' sogenannten Stratosphare, auf. Hier entsteht Ozon durch die Photolyse von Sauer­
stoffmolekiilen, gefolgt von del' Rekombination del' entstandenen Sauerstoffatome mit
Sauerstoffmolekiilen [Chapman, 1930]. Diesel' Prozef ist jedoch nur in Aquatomahe
und in graBen Holien effektiv. In die untere Stratosphere hoherer Breiten gelangt Ozon
dagegen vor allem clurch Transportprozcsse. Anclererseits kann Ozon durch Reaktion
mit verschiedenen Radikalen, die durch cl'ie intensive UV-Strahlung in der Stratosphare
gebildet werclen, zerstort werden. Ozon macht mit einem Mischuugsverhaltuis von ei­
nigen ppm nur einen winzigen Toil cler Stratospharenluft aus. Die Gesamtozonmenge
in del' Atmosphiire wiirde bei Normaldruck und -temperatur nur eine etwa 3 rum dicke
Schicht ergeben. Dennoch ist clieses Spurengas von entscheidencler Bedeutung ftlr den
Strahlungshaushalt cler Atmosphare.

Ozon absorbiert ultraviolette Strahlung uncl tragt darnit wesentlich zur Abschir­
mung cler Erdoberflaohe gegen den UV-Anteil cler Sonneneinstrahlung bel. Del' aus
einer Abnahme del' Ozonschichtdicke rcsultierende Anstieg cler UV-Strahlung stellt ein
Rislko fur die Gesundheit cler Menschen abel' auch fiir die Stabilitat cler Okosysteme
dar.'Die Absorption kurzwelliger Strahlung ist die Hauptenergiequelle del' Stratospharc,
Sie verursacht einen Anstieg del' Temperatur mit del' Hohe, was zur Folge hat, daf
Konvektion in del' Stratosphare stark unterdriickt wird. Anderungen cler Ozonvertei­
lung beeinflussen sornit hochstwahrscheinlich die Dynamik cler gesamten Atmospharo.
Dariiberhinaus spielt Ozon eine wichtige Rolle fur die Chemic del' Spurengase in cler
Stratosphare.

Angesichts cler groBen Bedeutung cles Owns wurclen seit Encle del' Fiinfzigerjah­
re global regelmaflige Messungen cler Ozonsiiule durchgefiihrt. So konnte Anfang del'
Achtzigerjahre eine starke Abnahme cler im Fruhjahr libel' del' Antarktisstation Halley
Bay beobachteten Ozonsaulo festgestellt werden [Farman et al., 1985]. Kurz clarauf
konnte gezeigt werden, daf das Phanomen tiber clem gesamten antarktischen Konti­
nent auftritt [Stolarski et al., 1986] (vgl. Beispiel in Abb, 1.1) unci auf clas nahezu
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Abbildung 1.1: Ozonsdulcndichicn an zuiei exemplarisch. (l1lsgewiihlten Tagen im ant­
arktischen (links) und artkischen (rectus] Frilhjahr. Die Daten umrden durcli das To­
tal Ozone Mapping Spectrometer (TOMS) auf dem Meteor-S Satelliten gemessen und
durch das Norwegian Insitute f01' Ai1' Research zugiinglich gemacht. Die Ozonsiiulen­
dichte ist in Dobson Einheiten (D U) angegeben, uiobei 100 D U einer SiiulenhOhe von
1 mni bei Stonulurddruck uiul -ieniperoiur entsprechcn.

vollstandigo Verschwinden des Owns aus einer Schicht zwischen 15 und 20 km Hohe
zuriickzuftihren ist [Hofmann et al., 1987]. Die Entdeckung eines "Ozonlochs" tiber
der Antarktis kam zunachst vollig unerwartet. In den folgenden Jahren konnte jedoch
durch ein umfassendes wissenschaftliches Programm aus Labor- und Feldexperimenten
sowie numerischeu Modellstudien ein qualitatives Bild del' Entstehung des Ozonlochs
entwickelt worden [Solomon, 1990; Anderson et ol. 1991]:

Verantwortlich fur den Ozonabbau in del' unteren polaron Stratosphare sind kataly­
tische Zyklen unter Beteiligung von Chlor- und Bromradikalen [Molina urul Rowland,
1974; Solomon et al., 1986; McEIToy et al., 1986; Molina und Molina, 1987]. Das Chlor
in der Stratosphare ist grofltenteils anthropogenen Ursprungs. Es stammt aus Fluor­
chlorkohlemvasserstoffen (FCKW's), die vor allem fur den Einsatz als Kuhlmittel und
Trcibgase hergestellt wurdcn. Diesc Verbindungen sind in der Troposphare (del' 8chicht
bis zu eine Hohe von etwa 12 km) auflerst stabil und werden erst durch die intensi­
ve UV-8trahlung in del' Stratospharo zerstort [Molina und Rowland, 1974]. Zusatzlich
gelangen geringe Mengen an Brom in Form von Methylbormid und Halonen (bromhal­
tige Fluorkohlenwasserstoffe) in die Stratosphare [WMO, 1995], wobei orsteres teilweise
natiirlichen Ursprungs ist. Unter normalen Umstanden reagieren die durch die Photoly­
se von FCKW's freigesetzten Chlorradikale weiter zu Chlornitrat oder Salzsaure. Diese
Reservoire werden jedoch durch heterogene Reaktionen auf sogenannten polaren 8tra­
tospharenwolkon zorstort, ftir deren Bildung Temperaturen unterhalb von etwa 195 K,
wie sie nur in der winterlichen polaron Stratosphiire auftreten, erforderlich sind. 80­
mit treten im 'Winter und Friihling iiber der Antarktis stark erhohtc Konzentrationon
photochemisch aktiver Chlorverbindungen (insbesondere CIO und CbOz) auf [AndeT­
son et al., 1991] und es kommt zur einer schnellen chemischen Ozonzerstorung. Eine
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cletaillierte Beschreibung cler Ursachen cles Ozonabbans im polaron Winter finclet sich
in Kapitel 2.

Mit zunohmendem Ausmaf der Ozonzerstorung tiber cler Antarktis wuchs clie Be­
sorgnis, claJ3 auch tiber cler dichter besiedclten Arktis cin Ozonloch entstehen konnte,

Eine Abnahme des Ozons in cler arktischcn Stratosphere hatte sagar Foigen fur die
Bevolkerung Mitteleuropas, da Luftrnassen aus dem arktischon Polargebiet kurzzeitig
bis tiber Mittcleuropa abclriften konnen. Die Winter in der arktischen Stratosphare
sind zwar typischerweise etwas warmer als die antarktischen 'Winter, dennoch werden
auch hier vereinzelt polare Stratospharenwolken beobachtet [Stanford und Davis, 1974;
Mctlormicl: et al., 1982]. Erste Hinweise auf eine chemische Ozonzcrstnrung in cler ark­
tischen Stratosphare ergaben sich fill' die Winter 1988/89 und 1989/90 [Hofmann et al.,
1989; Broiodl et al., 1990b; Evans, 1990; Proffitt et al., 1990; Schoeberl et al., 1990;
Hofmann und Deshler, 1991; Koike et al., 1991; Kyro et al., 1992J. Die hohe naturliche
Variabilit.at der Ozonschicht in clen arktischen Regionen (vgl. Abb. 1.1) erschwcrt je­
doch den eindeutigen Nachweis chemisch induzierten Ozonvcrlusts. Zur Quantifizierung
del' chemischen Ozonzerstoruug war die Entwicklung spezieller Methoden erforclerlich,
die das chemische Signal von transportbeclingten Anclerungen der Ozonwerte isolieren
(vgl. Abschnitt 4.1). Eine solche quantitative Bcstimmung des Ozonverlusts erfolgte
erstmalig fur den Winter 1991/92 [von del' Gathen et al., 1995; Miiller et al., 1996;
Rex et al., 1998aJ. Inzwischcn konnte ftir den extrem kalten Winter 1995/96 sogar ein
Ozonverlust vergleichbar mit dem AusmaJ3 des antarktischen Ozonlochs im Jahr 1985
nachgewiesen werden (Abb. 1.2) [Manney et al., 1996b; Hansen et al., 1997; Miiller
et al., 1997; Rex et al., 1998b].

Die Aufklarung des Zusammenhangs zwischen del' Emission von halogenierten Koh­
lemvasserstoffen und del' Zerstiirung von Ozon in del' Stratosphare hatte bereits wenige
Jahre nach del' Entcleckung des Ozonlochs politische Konsequenzen. Das Montrealer
Protokoll (1987) unci seine Erganzuugen (London 1990, Kopenhagen 1992, Wien 1995
unci Montreal 1997) begrenzen die weltweite Produktion von Substanzen, die zum Ab­
bau del' Ozonschicht beitragen [Rowlands, 1993]. Angesichts del' weitreichenden oko­
logischen unci wirtschaftlichen Folgen solcher Entscheiclungen ist clie Entwicklung von
Modcllen erforclerlich, mit denen Szenarien fur die Zukunft del' Ozonschicht zuverlassig
erstellt werden konnen. Dartiberhinaus haben sich Modelle als wertvolles Hilfsmittel
bei der Interpretation von Messungen erwiesen, die stets nur raumlich und zeitlich be­
grenzte Informationen licfern und nicht aile relevanten Parameter gleichzeitig erfassen
konnen. Dazu ist jedoch zunachst zu klaren, ob die aktuellen Moclelle zur Chemie dcr
Stratospharo clen derzeitig beobachteten Ozonverlust quantitativ erklaren.

Erste Moclellstudien zur gestiirten Ozonchemie libel' del' Arktis wurden mit Hil­
fe sogenannter Lagrangescher Box-Modelle clurchgefilhrt [McKenna et al., 1990; Bru­
ne et al., 1991J. Diese Modelle beschreiben die Prozesse innerhalb einzelner beweg­
ter Luftpakete, wobei Imine Austauschprozesse mit del' umgebenclen Luft berucksich­
tigt werclen (vgl. Kapitel 3). Eulersche 2D-Modelle erlauben einen Uberblick tiber die
Holien unci Breitengradabhangigkeit del' Spurengaskonzentrationen unter Berticksich­
tignng von Austauschprozessen, indem die Stratosphare in unbewegte Boxen eingeteilt
wird, clie jeweils einen Mittelwert tiber aile Langen reprtiscutieren. Da jedoch insbeson-
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Abbildung 1.2: Chernische induzierter Ozonverlust irn arktischen Winter'1995/96 (aus
(Muller' et al., 1997J): Die dunkleren Kreise entsprechen Anfang April 1996 durch das
satellitengestiitzte Halogen Occultation Experiment (HALOE) gernessenen Ozonprofi­
len. Die lielleren Kreise zeigen entsprechende Ozonprojile, uiie sie in Abwesenheit che­
mischer Ozonzerstorusu; ennartet uiiirdcn (die Methode zur Bestirnrnung dicser Profile
unrd in AbschniU 4.1 erliiutcrt]. Die Differenz zwischen den durcli helle und den durch
dunkle Kreise gekennzeichneten Ozonrnischungsverhiiltnissen bei konstanter potentiel­
ler Temperaiur enisprichi also dern chemische iruluzierien Ozonabbau. Die scluittierte
Fliiche zeigt zum Tlergleich die Bandbreite von Ozonsondenrnessungen in del' ersien Ok­
toberhiilfte 1985 iiber del' antarktischen Ge01:q-Forsier-Stoiion: Die rechis als Hbhen­
koordinate aufqetmgene potentielle Temperaiur wird in Anhang A definiert, links ist
niiherunqsuieise die enisprechctule qeomctrisclie Holte angegeben.

dere in del' arktischen Stratosphare Effekte, die keine zonale Symmetric (d. h. Symme­
trie bezliglich Anderungen des Langengrades) aufweisen, cine erhebliche Rolle spielen,
sind 2D-IVIodell-Studien ZUl' arktischen OzonzerstOrung [Isaksen et al., 1990] nur be­
dingt aussagekraftig. Aufwendiger, abel' bessel' geeignet, U1n Chemie und Transport in
del' arktischen Stratosphare zu simulieren, sind dreidimensionale Modelle [Gmnier' und
Brasseur, 1991; Chipperfield et al., 1993, 1994; Lefevre et al., 1994]. Da solche Modelle
sehr rechenzeitintensiv sind, mussen sie im Gegensatz zu Box-Modellon auf eine ver­
einfachte Darstellung del' chcmischen, mikrophysikalischen und dynamischen Prozesse
zunickgreifen. Dariiberhinaus kann nach einer Stu die von Edouard et al. [1996J die
begrenzte raumliche Auflosung mehrdimensionaler Modelle den simulierten Ozonver­
lust erheblich beeintrachtigen. Die Ergebnisse diesel' Studie scheinen jedoch nicht auf
beliebige 3D-IvIodelle libertragbar zu sein [Searle et al., 1998a,b]. Ein komplemcntarer
Ansatz, um einen Uberblick tiber begrenzte Ausschnitte del' polaren Stral.osphiire zu
erhalten, fur den diese Einschrankungen nicht gelten, sind Box-Modell-Simulationen
fur ein Ensemble aus vielen Luftpaketen [Lutman et al., 1994, 1997].

In einer Vielzahl von Modellstudien konnte das oben kurz skizzierte Bild der Ursa­
chen des Ozonabbaus in del' polaren Stratosphare qualitativ nachvollzogen werden. Ein
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quantitativer Test des aktuellen Vorstandnlsscs des arktischen Ozonabbaus wurdc je­
doch erst in den letzten Jahren, mit der Entwicklung von Methoden zur Separation von
Transportprozessen und chemiseh induzierten Ozonanderungen, m6glieh. Inzwischen
wurden verschiedene Studien voroflentlicht, die darauf hinweisen, daf 3D-rvlodelle den
Ozonabbau iiber der Arktis doutlich unterschatzen [Hansen et al., 1997; Deniel et al.,
1998; Gouiail et al., 1998J. Diese Studien betrachten jedoch den tiber Zeitraumc von
bis zu einigen Monaten intcgricrten Ozonverlust. Die Herkunft del' betraohteten Luft­
massen kann jedoeh iiber solche Zeitraumc nicht zuverlassig zuruckverfolgt worden.
Der dureh die Modelle simulierte chemische Ozonabbau, der unter anderem durch die
Sonneneinstrahlung bcstimmt wird, ist daher mit erheblichen Unsicherheiten behaftet.

Mit der sogenannten "Match-Methode" [von der Gathen et al., 1995; Rex et al.,
1997, 1998aJ worden dagegen Paare von Ozonsoudcmnessungen, die im Verlauf weniger
Tage innerhalb der gleiehe Luftmasse stattgefuuden haben, ausgewertet (vgl. Kapitel
4). Urn solche "iVlatche" zu identifiziertcn, wurden die Trajektorien der untersuchten
Luftpakete mit Hilfe von Windfeldern aus meteorologische Analysen tiber etwa 10 Tage
verfolgt, so daB auch die Sonneneinstrahlung, der die Luftpakote ausgesetzt waren, im
Detail bekannt ist. Aus einer statistischen Analyse vieler solcher Matche wurdcn hohen­
und zeitaufgelOste Ozonverlustraten bcstimmt, die sich hervorragend fiir eincn quan­
titativen Vergleich mit Modellergebnissen eignen. Ziel der vorliegenden Arbeit war es,
die Vorteile dcr Matchanalysen zu nutzen, urn in einer Box-Modell-Studie das aktuelle
Verstandis des Ozonabbaus tiber der Arktis zu testen. Um quantitativ vergleichba­
re Ergebnisse zu erhalten, muflte der Ozonabbau entlang jeder einzelnen Trajektorie
des jeweiligen Matchdatensatzes simuliert werden. Geeignete Anfangswerte fur diese
Modcllaufe wurden aus Simulationen der Entwicklung tiber mehrere Monate in fur die
Verhaltnisse des jeweiligen 'Winters typischcn Luftmasson abgeleitet. Im folgenden wer­
den Modellstudien fur die Winter 1991/92 und 1994/95 vorgestellt. Fill' beide Winter
konnte naehgewiesen werden, daf das Modell den Ozonabbau im Fruhwinter erheb­
lieh unterschatzt, wobei umfassende Sensitivitiitsstudien bclegen, daf diese Diskrepanz
nieht durch bekannte Unsicherhciten der Modellparameter erklart werden kann.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 wird zunachst del' der­
zeitige Wissensstand zur Ozonchemie in der polaren Stratosphare zusammengefaBt.
Kapitel 3 onthalf eine Besehreibung des fiir die hier vorgestellten Simulationen ver­
wendeten Box-Modells. In Kapitel 4 wird einerseits die Matchmethode nahor verge­
stellt. Andererseits wird in diesem Kapitel erliiutert, wie die Matchkampagnen mit
Hilfe des Modells nachvollzogen wurden, Die J'vlodellergebnisse fttr die Winter 1991/92
und 1994/95 werden in den Kapiteln 5 und 6 vorgestellt und mit den entsprechenden
Resultaten der Matchanalysen verglichen. In Kapitcl 7 worden schlielilich die wichtig­
sten Ergebnisse zusammengefaDt und Konsequenzen daraus diskutiert.



Kapitel2

Grundlagen der Ozonchemie in der
polaren Stratosphare

In diesern Kapitel soIl kurz umrissen worden, wie es in der winterlichen polaron Strato­
sphare Zll einer erheblichen Storung der Chemie, die sich letztlich in der beobachteten
Ozonzerstorung auBert, kommen kann, Gleichzeitig werden einige Begriffe eingeftihrt,
deren Kenntnis fiir das Verstandnis der folgcnden Kapitel erforderlich ist.

2.1 Meteorologie der winterlichen polaren Strato­
sphjire

Mit dem Nachlassen dor Sonnencinstrahlung im Herbst kilhlt sich die Luft im Po­
largebiet abo Es bildet sich ein stratospharischcs Tiefdruckgebiet aus, das von einer
ausgepragtcn Westwiudstromung eingeschlossen wird. Dieser sogenannte "Polar Night
Jet" bildct eine effektive Transportbarriere, so daf die Luft innerhalb des Polarwirbels
wahrend des Winters wcitgchcnd isoliert bleibt.

Das durch das Strahlungsungleichgewicht bedingte diabatische Absinken der Luft­
massen im Polarwirbel wird zusatzlich durch den Einfluf der Wellenaktivttat in der
gesamtcn extratropischen Stratospharc verstarkt. Wellen, die von der 'Iroposphare in
die Stratosphare propagicrcn und dort brechen, stellen cine Impulskopplung zwischen
beiden Schichten dar. Dadurch wird die Westwiudstromung abgebrcmst und unter Ein­
fluf dcr Corioliskraft entsteht ein polwarts gerichteter Fluf [Holton et al., I995J. Auf
diese Weise werden Luftmassen aus aquatornahen Gebieten in die Polarregionen trans­
porticrt. Dort ergibt sich eine Abwartsbewegung, durch die die Luft komprimiert und
erwarrnt wird, was einem Erreichcn des Strahlungsgleichgcwichtcs entgcgenwirkt. Die
Wellenaktlvitat ist aufgrund der VerteUung der Landmassen in der Nordhcmispharc
starko» ausgepragt als in der Sttdhcmisphare. Die Luftmassen im antarktischen Polar­
wirbcl sind also dem Strahlungsgleichgewicht nfiher und es werden geringere Tempe­
raturen erreicht, als im arktischen Polarwirbel.

Planetarc Wollen, die in die Stratosphere propagieren, konnen dariiberhinaus zu
erhcblichen Stiirungen der ansonsten etwa zonal symmetrischen Zirkulation fiihren,
Wahrend einer solchen "Stratospharcncrwarmung" wird der Polarwirbel deformiert

6
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und seine Lagc verschiebt sich vom Pol weg. In dcr Nordhemisphare fuhrte in cinigen
Wintern sogar eine Stratospharcnerwarmungcn zum frithzeitigen Zusammenbruch des
Polarwirbels [Naujokat und Lobiizke, 1993].

Die cliabatischc Vertikalbcwcgung einer Luftmasse wird in diescr Arbeit mit Hilfe
cler potcntiellen Tempcratur (dcfiniert in Anhang A) bcschrieben. Z\Il' Charakterisie­
rung dcr Horizontalbewegnug wiI'd die potentielle Vorticity (Anhang A) herangezogen.
Sie ist fur adiabatische, reibungsfrcie Bewcgungen eine Erhaltungsgrofsc unci ermoglicht
es somit als "clynamischer Traccr", clie Bewegung einzelner Luftmasscn auf Zeitskalen
von einigen Tagen zu verfolgen.

2.2 Die Bildung von polaren St.ratosphdrenwolkcn

Innerhalb cles Polarwirbels werdcn ftir die Stratosphare ungewohnlich tiefe Tempera­
turen erreicht. Dies hat weitreichende Konsequenzen fiir clas stratospharische Aerosol
unci clamit fur clie auf den Oberflachen von Acrosolteilchen ablaufenden hcterogencn
Reaktionen. Eine Aerosolschicht, die sich tiber den Hohenbereich von 15 km bis zu
25 km erstrockt, (Jungc-Schicht) wircl zu allen Jahreszeiten unci iiber dem gesamten
Globus beobachtet [TU1'CO et al., 1982]. Dieses Hintergrunclaerosol besteht aus fllissigen
H2S04/H20-Tropfchen mit Raclien < 1 ,lm [Thomason, 1991]. Die Oberflachendichto
dcs Hintergrunclaerosols betragt typischerweisc einige ,lm2cm-3

, kann abcr in Folgc
von Vulkanausbriichen erheblich variiercn [WMO, 1992].

Im polarcn Winter, bci Temperaturen unterhalb von etwa 195 K, konnen jedoch
sogenannte polare Stratospharenwolkcn (engl. polar stratospheric clouds bzw, PSCs)
aus wesentlich grofleren Aerosolteilchen mit Raclien von tiber einem ,lm entstehen [Mc­
Cormick et ol., 1982; Poole und Pitts, 1994]. Da solche Teilchcn bereits bei Tempe­
raturen cleutlich oberhalb des Frostpunktes beobachtet werdcn, wurcle von Crutzen
und Arnold [1986]; Toon et al. [1986] cine Zusammensetzung aus HN03 und H20

vorgeschlagen, die spater clurch In-situ-Mcssungen in polaren Stratospharenwolken
bcstatigt werclen [Fahey et aZ., 1989]. Durch LIDAR (LIght Detection Ancl Ranging)
-Messungen lief sich nachweisen, daf solche PSCs sowohl aus kristallincn als auch
aus fllissigen Tcilchen bestchen konnen [Browell et aZ., 1990a; Toon et al., 1990; Ste­
bel et al., 1998]. Man unterscheiclet daher zwischen PSC-Teilchcn vom Typ Ia, clie als
kristallines Salpetersauretrihydrat (engl. nitric acid trihyclrate bzw, NAT) interpre­
tiert werden [Hanson und Muuersberqer, 1988], und PSC-Teilchen vom Typ Lb, die
als flussige H2S04/HN03/H20-Tropfchen interpretiert worden [Molina et al., 1993].
Del' Frostpunkt liegt in del' extrem trockenen Stratosphere etwa bei 188 K. Wircl diesc
Temperatur unterschrittcn, so konnen sich Wassereisteilchen mit Radien von mehr als
ftinf ,lin bilclen [Steele et al., 1983] ..Man spricht in cliesem Fall von PSCs des Typs
II. Schlicl3lich ist auch clas Auftreten von Schwefelsauretetrahydrat-Teilchen (engl. sul­
furic acid tctrahyclratc bzw, SAT) clenkbar, die kaum groller als clie Tropfohen des
Hintergrunclaerosols warcn [Molina et aZ., 1993]. Solche Teilchen schmclzen erst bci
Tcmperaturen von etwa 210 K [Tabazadeh et al., 1994]. Auf cliese Weise lassen sich
also auch Beobachtungen von kristallinem Aerosol bei Temperaturen, clie keine Exi­
stenz von NAT-Tcilchen im Gleichgewicht mit clem Casphasen-IlblO, erlauben, also
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oberhalb del' NAT-Gleichgewichtstcmpcratur, [Nagai et al., 1997J erklarcn.

In dcr winterlichen polaron Stratosphare wiI'd also eine Vielzahl unterschiedlicher
flussigcr und kristalliner Aerosolteilchen beobachtet. Eine Ubersicht libel' die wichtig­
stcn Teilchenarten und denkbare Phasenubergange findet sich in Abb. 3.1. Bisher konn­
tc jcdoch nicht eindeutig gcklart worden, unter welchen Bedingungen die verschiedenen
Teilchenarten gebildet werden. Das von Poole und Mctlormick [1988] vorgeschlagene
Drci-Stufen-Konzept beginnt mit 'Iropfchen aus unterkiihlten H2S04jH20-Losungen,

dcrcn Volumen bei fallender Temperatur durch die Aufnahme von H20 zunimmt. Im
nachsteu Schritt entstehen Typ I PSC-Tcilchen durch die Ablagerung von NAT auf ein­
zelnen bereits durch homogenc Nukleation gofrorenen Aerosolteilchcn (nach hcutigem
Verstandnis vcnnutlich SAT-Teilchen). Schlielllich bilden sich untcrhalb des Frostpunk­
tes Typ II PSC-Teilchcn durch das Ausfrieren von H20 auf den bcreits existierendcn
NAT-Teilchen.

Ein solches Szenario crklart jedoch nicht die Beobachtungcn von fliissigen PSC­
Teilchen des Typs lb. Gefricrexperimente zeigen, daf ein Frieren von H2S04jH20- odcr
H2S04jHN03jH20-Tropfchen oberhalb des Eis-Frostpunktcs auBcrst unwahrscheinlich
ist [J(oop et al., 1995]. Daruberhlnaus haben sich SAT-Kristalle als schlechte Grundlage
fur die NAT-Nukleation erwiesen [Beyer et al., 1994]. Daraus ergibt sich folgendes Sze­
nario del' PSC-Bildung: Fallt die Temperatur, so erhoht sich zunachst del' H20-Anteil

des H2SO,tlH20-Hintergrundaerosols und bei Temperatureu unterhalb von 193 K wird
zusiitzlich HN03 aufgenommen (vgl. Abb. 3.2 I). Damit verbunden ist ein schnelles An­
wachsen del' Acrosolteilchcn [Ca1'8law et al., 1994J. Die so cntstandcnen PSC-Teilchcn
vom Typ 1b frieren erst unterhalb des Eis-Frostpunktcs wobei PSCs vom Typ II ent­
stehcn. Auf del' Obcrflache diesel' Eisteilchen konnen NAT- und SAT-Kristalle durch
heterogene Nukleation entstehen. Steigt die Temperatur wieder libel' den Frostpunkt
so cntstehen PSCs vom Typ la, steigt sie libel' die NAT-Gleichgewichtstemperatur, so
bleiben schlief31ich SAT-Teilchen zunick.

Auch wenn ein solches Szenario sowohl flussige als auch kristalline PSCs vorhersagt,
ist es dennoch nicht geeignet um die PSC-Bildung im arktischen Winter zu simulie­
reno Obwohl die auf synoptischcn Skalen analysiertcn Tempcraturcn nur auBerst seltcn
den Frostpunkt erreichcn, worden kristalline Aerosolteilchcn im arktischen Polarwirbel
haufig beobachtet. Eine Ursache fur die Bildung solcher PSCs in del' Arktis konnten me­
soskaligen Temperaturfluktuationen sein, wie sie zum Beispiel in den haufig durch Berg­
rucken ausgelosten Schwerewellen auftreten. Einerseits treten in solchen Schwerewellen
hauflg Tcmperaturcn unterhalb des Frostpunktes auf, die die Bildung von kristallinen
PSCs nach dem oben beschriebenen Szenario erlauben [Carslaw et al., 1998J. Ande­
rerscits befinden sich die Aerosolteilchen bedingt durch die schnelle Abktihlung del'
Luftmassen in solchen Wellen nicht notwendigerweise im thermodynamischen Gleich­
gewicht. Unter solchen Bedingungcn kann es zu einer erhohten Aufnahme von HN03

in die Aerosoltropfchen kommen, deren Zusammensetzung dann moglioherweise eine
homogene Nukleation von NAT-Kristallen erlaubt [Meilinger et al., 1995J.

Da Chcmiemodcllc gcwohnlich auf synoptischen Skalon analysierte Temperaturcn
nutzen, konnen solche mesoskaligen Effekte jedoch nicht im Detail berLicksichtigt wer­
den. Die in diesel' Arbeit vorgestellten Simulationen beruhen daher groBtenteils auf
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einem an das klassische 3-StufeJl-Kon~ept angelehnten Szenario, clas als efl'ektive Be­
schreibung cler PSC-Bilclung im arktischen Polarwirbel gelten kann (vgl. Abschnitt
3.3). Heterogene Reaktionen, clie auf clen Oberflachen von fliissigen wie auch von lui­
stallinen PSC- Teilchen ablaufen, haben einschneiclencle Foigen fiir clie Chlorchemie im
arktischen Winter, clie im folgenden Abschnitt nahor orlautert werclen.

2.3 Chlorchemie innerhalb des Polarwirbels

Chlor gelangt fast ausschlieJ3lich tiber Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW's) anthro­
pogenen Ursprungs in clie Stratosphare [Russell III et al., 1996J. Das einzige Quellgas
mit teilweise naturlichem Ursprung, Methylchlorid, tragt nur etwa 0.6 ppb zu del' Ge­
samtchlormenge von clerzeit etwa 3.8 ppb bei [WMO, 1995]. Diese in cler Troposhare
auJ3erst stabilen Substanzen worden clurch clie intensive UV-Strahlung in cler Strate­
sphare aufgespalten. Mit zunehmencler Hohe nimmt claher auch clermit Cl, bezeichnete
Anteil cles Chlors zu, del' nicht in Form von organischen Quellgasen sondern in kurz­
lebigeren anorganischen Verbinclungen vorliegt. Unter uugestorten Bedingungen setzt
sich Cl, fast ausschlief3lich aus clen sogenannten Chlorreservoiren HCI unci CIONOz
zusammon, die selbst nicht mit Own reagieren.

Diesel' Ausgangszustand wird jecloch erheblich gestort, wenn im polaron Winter
erstmals PSCs auftreten (Abb. 2.1). Auf clen Oberflachen von PSC-Teilchen laufen
unter anderem folgende heterogene Reaktionen ab:

CIONO z + HCI -+ Cb+HNOa (HI)
CIONO z +HzO -+ HOCI+HNOa (H2)

HOCI + HCI -+ Cb+HzO (H3)
NZ05 +HCI -+ CINOz +HNOa (H4)
NZ05 +HzO -+ HN03 +HNOa. (H5)

Sie haben eine schnelle Zerstorung cler Chlorreservoire zur Foige. Die resultierenden
Chlorverbindungen werden bereits unter Einfluf3 iiuJ3erst geringer Sonneneinstrahlung
photolysiert. Dabei cntstehen zunachst Chloratome, clie zu den verschiedenen in del'
Clx-Familie zusammengefafiten Substanzen weiterreagieren:

Cl, = CIO + 2CbOz + 2Cb + CI + OCIO + CIOO.

Den Hauptanteil dieses aktiven Chlors machen nachts typischerweise die CbOz-Molekiile,
tagsiiber die CIO-iVlolekiile aus. Unter Einfluf3 von Sonnenlicht stellen katalytische Zy­
klen, in denen aktive Chlorverbindungen involviert sind, cine auJ3erst offiziento Senke
fur Ozon dar (siehe Abschnitt 2.4).

Die Umwancllung del' Chlorrcservoire in aktive Chlorverbindungen erfolgt in zwei
Schritten: Del' groJ3te Teil des anorganischen Chlors wird sehr schnell durch Reaktion
(HI) aktiviert. Bereits innerhalb etwa eines Tages kann das Reservoir, das zu Beginn
des Winters in geringerer Konzentration vorlag, vollstandig abgebaut worden. In dem,
im Hinblick auf die Ozonzerstorung, wichtigsten Hohenbcreich liegt zu Beginn des
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung del' uerschiedencn Pluisen del' Clilorchemie
im arktischen (a) und antarktischen (b) Winter und Friilijalu:
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Winters HCI im Uberschnll Val' [Dessler et al., 1995; Engel et. al., 1997], so daf clie­
ses Reservoir zunaohst nicht vollstandig aktiviert wird. Gleichzeitig wird insbesondere
durch Reaktion (H5) NzOs, das zur Familie del' kurzlebigen Stickstoffverbinclungen

gezahlt wird, in clas wesentlich stabilere HN03 umgewandelt.
Eine Aktivierung c1es verbleibenclen HCI's ist erst moglich, wenn geeignete Reakti­

onspartner nachgebilclet werclen. CIONOz entsteht durch elie Reaktion

CIO + NOz + M --t CIONO z + M,

HOCl c1urch die Reaktion

CIO + HOz --t HOCI + Oz.

(R1)

(R2)

Wurcle bercits VOl' Beendigung cles ersten Aktiviernngsschrittes NOx clurch heterogene
Reaktionen vollstandig in HN03 umgewandelt, so steht NOz nur in clem Mafic zur
Verftigung, in dem NO x durch clie Photolyse von HN03 oder die Reaktion von HN03

mit OH nachgebildet wird, Auch HOx = H + OH + HOz entsteht nur bei Sonnenein­
strahlung. Da im Polarwirbel eingeschlossene Luftmassen wahrend des Winters kaum
von del' Sonne beschienen worden, konnen CIONOz unci HOCI zunachst nur langsam
gebilclet worden. Die vollstandige Aktiviernng kann daher typischerweise erst einige
Wochen nach clem ersten Auftreten von PSCs erreicht werclen.

Sobalel kein HCI mehr vorhanden ist oder die Temperatur dauerhaft tiber del' PSC­
Schwelle bleibt kann die Chlordesaktivierung einsetzten. Das becleutet, daf aktive
Chlorverbindungen wieder in clie Reservoire umgewanclelt werden und cler Ozonab­
bau schliel3lich gestoppt wird, Die Bilclung von CIONO z erfolgt, wie oben beschrieben,
clurch Reaktion (R1). HCI entsteht durch die Reaktionen

CI + CH4 --t HCI + CH3 und
CIO + OH --t HCI + Oz,

(R3)
(R4)

wobei (R4) mit einem Vorzweigungsverhaltnis von etwa 6 % nur einen Nebenkanal
del' Reaktion von CIO mit OH clarstellt. Irn arktischcn Polarwirbel erfolgt clie Des­
aktivierung VOl' allem clurch clie Bilclung von CIONO z. Uber cler Antarktis erlauben
jecloch clie tieferen Temperaturen clas Auftreten von ausgeclehnten PSCs des Typs II.
Durch clie Seclimentation grol3er Eisteilchen wird ein betrachtlicher Anteil cles HzO's
und cles HN03's aus clem fur clie Entstehung cles Ozonlochs relevanten Hohenboreich
entfernt [Fahey et al., 1990; Kelly et ol., 1990]. Aufgruncl cler wesentlich geringeren
HN03-Konzentration erfolgt die CIONOz-Bilclung dentlich langsamer als im arktischen
Polarwirbel. Neben cler lange. andauernden PSC-Phase ist clies die Ursache filr clas auf
del' Sticlhalbkugel grollere Ausmaf cler Ozonzerstorung. Uber cler Antarktis wird clas
Ozon in cler unteren Stratosphere im Friihjahr nahezu vollstandig zerstort; Dann ver­
liert die Reaktion von CI mit 0 3 zu CIO an Beclentung unci das CljCIO-Verhaltnis
steigt stark an. Unter solchen Beclingnngen wire! clurch Reaktion (R3) sehr schnell HCI
gebilclet, das nach wenigen Tagen fast die gesamte Cly-lvlenge ausmacht [GroojJ et al.,
1997].
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Nicht nur Chlor- sondern auch Brornradikale tragen zum Ozonverlust in del' win­
terlichen polaren Stratosphare bei (vgl. Abschnitt 2.4). Derzeit gelangen in Form von
Methylbromid und verschiedcnon Halonen etwa 20 ppt Brorn in die Stratospharc, wo­
von etwa 70% anthropogenen Ursprungs sind [WMO, 1995J. Anorganische Bromverbin­
dungen (13ry ) sind in del' Stratosphare bereits bei reiner Gasphasenchemie so instabil,
dalJ die Bedeutung del' heterogenen Reaktionen wesentlich geringer als im Fall del'
Chlorverbindungen ist [Lary, 1996; Lary et al., 1996].

2.4 Katalytische Ozonabbauzyklen

In den Polarwirbeln treten also stark crhohte Konzentrationen aktiven Chlors auf.
Katalytische Zyklen unter Beteiligung von Chlor- und Bromradikalen, die im folgendcn
vorgestellt worden, gelten heute als Ursache ftir die im polaron Winter und Frtihjahr
beobachtote chemische Ozonzcrstorung [Solomon, 1990; Anderson et al., 1991].

Den grolJte Anteil an del' Ozonzerstorung hat del' C10-Dimer-Zyklus [Molina urul
Molina, 1987J:

ClO+ C10 +M B Ch02 + j\ll. (R5,R6)
Ch02+/W -+ Cl+C100 (R7)
C100+M -+ Cl -i- O2 + lV1 (R8)
2(Cl + 0 3 -+ C10 + O2 ) (R9)

203 + /w -+ 302. (ZI)

Die Rate cler Ozonzerstorung clurch diesen Zyklus wlichst nichtlincar mit cler Konzen­
tration aktiven Chlors, Bei starker Sonneneinstrahlung wird seine Effizienz durch clie
Reaktionskonstante cler Dimerbildung (R5) bestimmt. Bei nieclrigen Sonnenstiinclen,
wie sie typisch filr clie Verhaltnisse im polaren Winter sind, wiI'd zusatzlich die Pho­
tolysefrequcnz Dimers zum begrenzenden Faktor. Da die Rate von (R5) eine starkorc
Druckabhangigkeit aufwelst als clie Raten von birnolekularen Reaktionen, verliert cler
C10-Dimerzyklus mit zunehmender Hohc an Becleutung (Abb. 2.2). Daruberhinans
stellt cler thermische Dimerzerfall eine Konkurrcnzrcaktion zu (R7) clar, die den Zy­
klus bei Temperaturen oberhalb von etwa 225 K zum Erliegen bringt.

Obwohl die Brommenge in del' Stratospharc etwa 200 mal geringer als clie Chlor­
menge ist, spiel en aufgrund ihrer hohen Reaktivitat auch Bromradikale eine becleuten­
de Rolle fur die OzonzerstOrung in den Polarrcgionen. Del' BrO-CIO-Zyklus [McElmy
et al., 1986] tragt in del' unteren Stratospluirc etwa 30% zum Gesamtozonverlust bei
(Abb. 2.2):

CIO + 131'0 -+ 131' + Cl + O2

Cl+03 -+ C10+02
131' + 0 3 -+ 131'0 + O2

Del' erste Schritt steht dabei Iur clie beiden Reaktionskanale

(R9)
(RIO)

(Z2)
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Abbildung 2.2: Hohenabhiingigkeit del' Anteile des CIO-Dimer-Zykllls [durchqezoqene
Linie), des CIO-BrO-Zykllls (gestriehelte Linie), des CIO-O-Zykllls (gepunktete Linie)
iuul des HOCI-Zykllls [strich-punkiierie Linie) am Gesunuozonoerlust. Die bier gezeig­
ten Anteile unirden (1111'ch eine Simulation des Tagesgangs del' durcl: die einzelnen Zy­
klen uerursachten Ozonabbouroten fiir den 60. Breitenqrad am 25. Joinuir 1995 und ei­
tie Temperaiur von 200 K bestimmt: Die Initialisierung del' Modelldu]« erjolqie mit den
in Kupiiel 6.1 [iir den Fall ohne Denitrifizieruru; vorgestellten Resuliaten; Einen Ein­
druck del' Hohenabhangigkeit del' simulierten Gesomtosonoeriustraten oermiiieli Abb.
6.8.

BrO +CIO --+ Br + ClOD (Rll)
ClOD + I'vI --+ CI + O2 + lvI (R8)

und

BrO + CIO --+ BrCl + O2 (R12)
BrCI+lw --+ Br + Cl. (R13)

Ahnlich wie im Fall des CIO-Dimer-Zyklus begrcnzt vor allem die Reaktion von C10
und BrO die Effektivit.at diesel' Reaktionskette. Dabei ist zu beriieksichtigen, daf neben
(Rll) und (R12) ein woiterer Reaktionskanal existiert, del' nicht zur Ozonzerstiirung
beitragf., Ais Produkt dieses Kanals entsteht OC10, das zu CIO und 0 photolysiert,
wobei letzteres mit O2 zu Own weiterreagicrt. Gleichzeitig ist cine ausreichende Son­
neneinstrahlung erforderlich, da in Dunkelhcit aktives Brom ausschlief31ich in Form von
BrCI vorliegt und die Reaktion von CIO mit BrO somit zum Erlicgen kommt.

Noeh VOl' del' Entdeckung des Ozonlochs tiber del' Antarktis wurde von [Molina uiul
Rowland, 1974] die Gefahr einer Ozonzerstiirung durch den CIO-O-Zyklus erkannt:

C10 + 0 --+ CI + O2

CI + 0 3 --+ CIO + O2

(R14)
(R9)
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(RI5)

(Z3)

Im polaren Winter tragt diesel' Zyklus VOl' allem in groBen Hohen zum Ozonverlust
bei, da del' Photolyseschritt (R15) fur die Wirksamkeit dieses Zyklus cine noeh groBere
Bedeutung hat, als im Falle del' Zyklen Zl und Z2.

SehlieJllieh tragt noeh del' HOCI-Zyklus [Solomon et al., 1986J zum Ozonverlust im
Polarwirbel bel:

CIO+ H02 ---+ HOCI+ O2 (R2)
HOCI+ lu. ---+ CI+OH (RI6)

CI+ 0 3 ---+ CIO +02 (R9)
OH+03 ---+ H02 + O2 (RI7)

203 + hu ---+ 302 • (Z4)

Neben diesen auf Halogenverbindungen basierenden Zyklen sind weitere katalyti­
schc Ozonabbauzyklon unter Beteiligung von NOx und HOx bekannt [z.B. Brasseur und
Solomon, 1984J. Sie spielenjedoeh unter den in diesel' Arbeit betraehteten Bedingungen
keine Rolle, so daf an diesel' Stelle auf eine Vorstellung diesel' Zyklen verziehtet wird.
SehlieJllieh ist noeh anzumerken, daf die versehiedenen Zyklen hier zwar unabhangig
voneinander diskutiert wurden, in del' Stratosphare laufen jedoeh alle Zyklcn parallel
ab und konncn sieh gegenseitig beeinflussen.
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Modellbeschreibung

3.1 Das Konzept des Lagrangeschen Box-Modells

Lagrangesche Box-Modelle beschreiben die Entwicklung cler chemischen Zusammen­
setzung eincr abgeschlossen, homogenen Luftmasse. Im Gegcnsatz zu mehrclimcnsio­
nalen Modollen, clie besonders gecignet sind, um globale Entwicklungen zu untersuchen,
ermogliohen solche nulldimensionalcn Box-Modello eine eingehcnde Betrachtung lokaler
Ablaufe. Sie orlauben eine detaillierte Beschreibung aller relevanten Prozesse, wahrend
globale Modclle nur eine begrenzte Auflosung haben und, um Rechenzcit zu sparen,
rneist auf Vereinfachungen zuriickgreifcn mussen.

Die Verteilung cler vcrschiedenen Spurengase in der Stratosphere wird nicht nur
clurch chemischo Reaktioncn, sonclern auch clurch Transport.prozesse bestimmt. Letztc­
ren wiI'd in Lagrangeschcn Modellen implizit Rechnung getragen, indem die chemische
Zusammcnsetzung eines Luftpaketes wahrend seiner Bewcgung entlang eincr vorge­
gebenen Trajektorie betrachtct wird. Lcdiglich Mischungsprozesse bleiben unberuck­
sichtigt. Die fiir clen Ablauf cler chemischen Reaktionen relevanten Parameter Druck,
Temperatur und der Sonnenzenitwinkel worden dem Modell, cntsprechencl dem Vcrlauf
cler Trajektorie, als Eingabeparameter iibergeben.

Die zeitliche Entwicklung cler Spurengaskonzentrationen wird, ausgehend von vor­
gegebencn Anfangswerten, clurch ein gekoppeltes System gowohnlichcr Differentialglei­
chungen beschrieben. Da chemische Reaktionen, deren Zeitkonstantcn sich um mehrere
Grof3enordnungen unterscheiden, beriicksichtigt werden miissen, ergibt sich cin soge­
nanntes "steifes" Diffcrentialgleichungssystcm, fur clcssen Losung speziolle numerische
Verfahren eutwickelt wurden. In dem hier vcrwenclteten Modell erfolgt clie Losung dies­
es Diffcrentialgleichungssystems clurch clas Paket FACSIMILE. Dcr zugruncleliegendc
Algorithmus [Gear, 1971J crlaubt clurch automatische Anpassung von Orclnung unci
Zeitschritt eine hohe Genauigkeit bei minimierter Rechenzeit.

3.2 Ubersicht tiber die chemischen Reaktionen

Das in cliescr Arbeit verwenclctc Modell basiert auf clem Mainzer Box-Model! [Crut­
zen et al., 1992; Muller et al., 1994; Muller, 1994; Grooj] , 1996], das fiir diesen Zweck

15
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0 3 , 0, O('D),
CR.l, CHs02 , CHsOH, CHS02H, CHS02N02 , CH,O, CO,
H20, H2 , OH, H02 , H20"
HNOs, N20S, N03, N02, NO, HNO",
HCI, CION02 , CIN02 , HOCI, Cl" oi, CIO, C1202 , OCIO,
BrCI, HBr, BrON02 , HOBr, Br, BrO, Br,

Tabelle 3.1: Liste aller Spurengase, deren Konzentmtion durcli des Modell berechnet
unrd.

aktualisiert uncl um einigc Reaktionen erweitert wurcle. Das Modell bestimmt clie Kon­
zentrationen cler in Tabelle 3.1 aufgelistctcn Spurcngase unter Beriicksichtigung von
98 Gasphasenreakionen (Tabelle 3.2) uncl 11 heterogenen Reaktionen (Tabelle 3.3).
Die Geschwincligkeitskonstanten cler Gasphasenrcaktionen entsprechen clen Empfeh­
lungen von De/More et al. [1997]. Eine Ausnahme bilclenlecliglich folgenclc Reaktionen:
Abweichcncl von cler in DeMo1'8 et al. [1997J verwencleten Parametrisierung cler Drnck­
abhangigkcit, wircl die Geschwindigkcitskonstante cler Reaktion R91 gemafl [Lightfoot
et al., 1992] uncl clie Geschwindigkeitskonstante von R40 gcmafl [Dona/me et al., 1997]
in Kombination mit cler von DeMore et al. [1994] angegcbcnen Temperaturabhiingig­
keit berechnet. Die Geschwincligkeitskonstanten del' nicht in DeMo1'8 et al. [1997] ent­
haltenen Reaktionen R4 uncl R98 wurclen entsprcchencl del' Messungen von Lipson
et al. [1997] uncl Wallington et al. [1990] gewahlt. Zusatzlich wircl clie Procluktion
von OH- und NO-Raclikalen infolge von Ionisation von Luftmolekiilen durch kosmische
Strahlung beriicksichtigt. In Luftmassen, clie nahezu Imine Sonneneinstrahlung erfah­
ren, kann clicser Prozefl eine signifikante Quelle diesel' Moleknle clarstcllen[Milllcr iuul
Crutzen, 1993]. Die Berechnung cler Photolysefrequenzen uncl der Raten cler heteroge­
nen Reaktionen wircl in clen folgenden Abschnitten naher erlautert.

Tabelle 3.2:

Reaktion Gcschwincligkeitskonstante

R18 02 + 11lI --'> 20 7.3 10 15

RI9 OS + hi: (A < 310 11m) --'> O('D) + O2 4.3 10-6

RI5 Os+lw --'> 0+02 4.210-4

R20 0+02+ M --'> o, + l'v] 2.8 10-15

R21 O+Os --'> 202 2.710-16

R22 O('D) + O2 --'> 0+0, 4.5 10-11

R23 O('D) + N2 --'> 0+N2 3.1 10-11

R24 OeD)+H2O --'> 20H 2.2 10-10

R25 O('D) + II, --'> OH+H(*) 1.110-10

R26 O(ID) + CH" --'> OH + CHs(*) 1.5 10-10

R17 OH+03 --'> H02 + O2 1.5 10-14

R27 OH+H02 --'> H20+ O2 1.710-10

R28 H02 + o, --'> OH+202 9.010-16

R29 H02 +H02 --'> H202 + 02 5.1 10-12

R30 H202+ lw --'> 20H 4.2 10-6

R31 H20 2 +OH --'> H20 +H02 1.310-12

R32 OH+CO --'> CO2 +HH 1.5 10- 13
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Tabelle 3.2: (Fortsetzung)

Reaktion Geschwindlgkeitskonstantc

R33 OH +CH" --+ H,O + CH,(*) 3.4 10 10

R34 NO+03 --+ N0 2 +02
1.8 10-[5

R35 NO + H02 --+ N02 + OH 1.2 10- 11

R36 NO +NO, --+ 2NO, 3.5 10-[[
R37 N02+!HI --+ NO+O 9.910-3

R38 N02 +03 --+ N03 +02
5.710-[9

R39 N0 2 +0 --+ NO+02 1.2 10- 11

R40 NO,+OH+M --+ HNO, +M 6.6 10- 12

R41 N02+N03+M --+ N205 + M 1.4 10-[2

R42 N20 5 +M --+ N02+N03+M 6.710-[0

R43 NO, +H02 +M --+ HNO,,+M 7.710-13

R44 HNO" + j\{ --+ N02+HO,+M 7.9 10-10

R45 N0 3 + lu/ --+ N02+O
1.7 10-[

R46 NO, + Iu: --+ NO+02 2.4 10-2

R47 NO, + OH --+ H02 +N02 2.2 10-[1

R48 N03+H02 --+ OH+ N02 + O2 3.5 10-12

R49 N205 +!HI --+ NO, +N02 1.4 10- 5

R50 HNO, +!HI --+ NO,+OH 1.710-7

R51 HNO" +!HI --+ N02+H02 4.3 10- 6

R52 HNO" +OH --+ N02 +H,O+ O2 8.710-12

R53 HNO, + OH --+ H20 +NO, 4.7 10-13

R9 CI + 0 3 --+ CIO + 0, 7.9 10-12

R54 CI +H2 --+ HCI + H(*) 3.710-16

R55 CJ +H02 --+ CIO+OH 4.3 10-1'

R56 Cl+HO, --+ HCI+02 4.210-[1

R3 CI+CH" --+ HCJ + CH,(*) 1.0 10-["
R57 CJ+ OCIO --+ 2CIO 7.6 10- 11

R58 CI + CI,02 --+ CI2 + CI+ O2 1.0 10- 10

R59 CI+HOCI --+ CJ, +OH 1.3 10-12

R60 CI+CION02 --+ CI, +NO, 1.310-11

R61 CJ, + lur --+ 2CI 2.5 10-'
R62 CI, +OH --+ HOCI+ CI 1.6 10- 1.1

R14 CIO+O --+ CI+02 4.3 10-[[

R63 CIO+OH --+ CI+H02 2.210-11

R4 CJO+OH --+ HCI+02 1.4 10-12

R2 CIO +H02 --+ HOCJ+02 1.6 10-11

R64 CJO+NO --+ N02 + CI 2.710-11

R1 CIO +N02 +M --+ CION02+M 1.0 10- 12

R5 CIO+CIO+M --+ CI,02 + M 1.2 10- 1'

R6 CI,02 + M --+ CIO + CIO +M 9.3 10- 6

R7 CI20 2 + h11 --+ CI+CIOO(-) 1.3 10-'
R65 OCIO + !HI --+ CIO+O 9.3 10-'
RI6 HOCJ+ !HI --+ CI+OH 2.210-.1

R66 HOCI+OH --+ CIO+H02 2.5 10-13

R67 CIN02 + !HI --+ CI+N02 3.3 10-"
R68 CION0 2 + !HI --+ CI + NO, 3.5 10- 5

R69 HCI+OH --+ CI + H2O 4.5 10-13

RlO Br+03 --+ BrO + O2 3.110-13

R70 Br+H02 --+ HBr+02 7.5 10-13
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Tabelle 3.2: (Fortsctzung)

Reaktion Geschwindigkeitskonstante

R71
R72
R73
R74
R75
R76
Rll
R12
R77
R78
R13
R79
R80
R81
R82
R83
R84
R85
R86
R87
R88
R89
R90
R91
R92
R93
R94
R95
R96
R97
R98
R99

Br, + lu. -+
BrO + 0 -+

BrO + HO, -+
BrO +NO -+

BrO + NO, + 11'1 -+
BrO + CIO -+
BrO + CIO -+
BrO + CIO -+
BrO +BrO -+
HBr+OH -+
BrCI + hv -+

BrONO, + hu -+
HOBr+ 0 -+

HOBr+lw -+
CH,O + lu. -+
CH,O + lu. -+

CH20+OH -+
CH20 + CI -+
CH,O + Br -+

CH30H+OH -+
CHaOH+ CI -+

CH30, + HO, -+
CHaO, +NO -+

CH30, + NO, + M -+
CHaO,NO, + M -+

CHaO, + CLO -+
CH30, + CH30, -+

CH30,H + hv -+
CH30,H + OH -+
CHaO,H + OH -+

CH30,H + CI -+
CH30,NO, + lu: -+

2Br
Br+O,
HOBr+ 0,
Br + NO,
BrONO, + ]I'!

Br+ OCIO
Br + CIOO(*)
BrCI + 0,
2Br + 0,
Br+H,O
8r+ CI
BrO+NO,
BrO+OH
Br+OH
CO+H,
HCOC*)+HC*)
H,O+HCO(*)
HCI+ HCO(*)
HBr + HCO(*)
H,O + CHaO(*)
HCI + CHaO(*)
CH30,H + 0,
NO, + CH30C*)

CH30,NO, + 11'1
CHsO, + NO, + M
CLOO(*) + CHsO(*)
CH,O + CH30H + 0,
OH+CH30(*)

CH30, + H(*)
CH,O + OH + H,O
HCI + CH,O + OH
CH30, + NO,

3.8 10 2

6.0 10-11

5.1 10-11

3.2 10-11

2.2 10-12

1.4 10- 11

8.710- 1'

1.4 10-1 2

4.710-1'

1.110-11

1.2 10-2

1.4 10-3

1.4 10-11

2.110-3

4.6 10-5

2.210-5

1.0 10-1 1

7.010-11

3.110-13

3.3 10-13

5.4 10-11

2.1 10-11

1.2 10-1 1

3.2 10-1'

2.210-8

1.9 10-1'

6.5 10-13

4.610-6

7.2 10-1'

3.110- 1'

7.910-11

4.310-6

Tabelle 3.2: Liste oiler irn Modell beriicksiclitiqten. Gasphasenreaktionen. 1rn Modell
wird angenornrnen, dafJ die rnit (*) gekennzeichneten Spuretujase HCO, H, CIOO
urul CH3 sofort zu CO+H02 , H02 , CI+02 und CH3 O2 uieiterreaqieren. Die Gescliunn­
digkeitskonstanten sind in ern3

S-l bzu: 8-1 irn Faile von tliermischen Zerjallsrcak­
tionen uiul Photolysereaktionen angeben uiul gelten [iir eine Temperaiur von 200 K
und einen Druck von 50 hPa. Die Phoiolsisejrequenzen unirden fUT einen Zenitwinkel
von 8(J' und eine Albedo von O. T unter Vel"wendung eines aus eines aus Messunqen
irn arktischen Polarunrbel abgeleiteten Ozonprojiles bereehnet.

3.3 Die heterogene Chemie

Die Raten del' heterogenen Reaktionen werden durch ein von Ken Carslaw entwickel­
tes Programm bcrechnet[Cars law et al., 1997J. Diese Routine bestimmt auch die Pha­
seniibergiinge zwischen fliissigem Aerosol, SAT, NAT und Eis. Es konnen verschieclenc
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ReaktlOn 'Y
Liq SAT NAT Eis

HI ClON02 + HCl -7 ci, +HNOs 0.28(*) 0.064(*) 0.094(*) 0.3
H2 ClON02 +H2O -7 HOCI+ HNOs 0.004(*) 0.0028(*) 0.00053(*) 0.3
H3 HOC1+HCl -7 Cl, + H2O 0.72(*) 0.0004(*) 0.3
H4 N,05 +HCl -7 C1N02 +HNOs 0.003 0.03
H5 N205 + H2O -7 HNOs +HNOs 0.1 0.006 0.0003 om
H6 C10N02 + HBr -7 BrCl+ HNOs 0.3 0.3
H7 BrON02 +HCl -7 BrCl+ HNOs 0.3 0.3
HS HOC1+HBr -7 BrCl + H2O 1.0(*) 0.3 0.3
H9 HOBr+HCl -7 BrCl+H,O 0.98(*) 0.1 0.3
HID HOBr+HBr -7 Br2 +H,O 1.0(*) 0.1 0.1
Hll BrON02+H2O -7 HOBr+HNOs 0.82(*) 0.001 0.3

Tabelle 3.3: Liste aller im Modell beriicksichiiqien hetemgenen Reaktionen. Die mit (*)
gekennzeichneten Heukiiotunnohrsclieinlichkeiten sind sind stark tempemtumbhiingig
und unirden hier excrnplcriscli [iir eine Temperatur von 1g2K, einen Druck von 50
hPa, 0.3 ppb H2S04 , 5 ppm H20, 10 ppb HN03 , 1 ppb HCI, 0.2 ppb HOCI und 5
ppt HOBT bercclmet. Dabei unirde angenommen, dajJ keine uieiiere Partikelari mit den
betrachieten Ae7'Osoien koexistiert.

Szenarien des Ausfrierens von Aerosolteilchenrealisiert werden (Abb. 3.1), wobei ver­
schiedene Teilchenarten miteluander koexistiereu konnen. Welche Phasenubergange in
del' Stratospharc tatsachlich auftreten, ist Gegenstand aktueller Forschung (vgl. Ka­
pitel 2.2). Den hier vorgestellten Simulationen zur Chemic im arktischeu Polarwirbel
liegt, soweit nicht anders angeben, folgendes Staudardszenario zugrunde (vgl. Abb.
3.1): 'Vie bereits in Kapitel 2.2 diskutiert ist ein Szenario, bei dem das fliissige Aerosol
erst unterhalb des Eis-Frostpunktes ausfriert [Koop et al., 1995], nicht dazu geeignet,
die Haufigkeit von kristallinen Aerosolteilchen im arktischen Polarwirbel zu reprodu­
zicren, Um auf del' Basis von Analysetemperaturen das Auftreten von NAT-Teilchen
realistisch wiedergeben zu konuen wird daher im Modell NAT bei 10-facher Ubersatti­
gung gegeniiber dem Gleichgewichtsdampfdruck [Hanson und Mouersberqet , 19S5] ge­
bildet, was etwa einer Unterkiihlung von 3 K entspricht und damit die Haufigkoit von
NAT-PSC's im arktischen Polarwirbel gut wiedergibt [Schlagel' et al., 1990; Dye et ol.,
1992; Scluijer et al., 1994]. Dabei wiI'd angenommen, daf nur jedes sechste Aerosol­
teilchen zu NAT gefriert und bei Erreichen des Frostpunktes nur eins von 600 Teil­
chen zu einem Eisteilchen heranwachst. AuBerdem wird im Modell beriicksichtigt, daf
NAT-Teilchen hochstwahrscheinlich einen SAT-Kern enthalten, del' beim Schmelzen
del' NAT-Teilchen freigesetzt wird, In verschiedenen Scnsitivitatsstudien wurden wei­
tere Szenarien getestet, die in den Beschreibungen der einzelnen Modollaufe crlautert
worden.

Das fltissigc Hintergrundaerosol kann bei Temperaturen unterhalb von 195 K zusatz­
liches Wasser und Salpetersaure aufnehmen, wodurch sich die Aerosoloberflache stark
vcrgroficrt (Abb. 3.2). Im Modell wird die Zusammensetzung del' resultierenden ternaren
H2S04/HN03/H20-Losung gemaf Carsltnu et al. [1995] berechnet und Volumen und
Oberfiache worden untor Annahme einer logarithmischen Normalverteilung aus del'
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/' ,
H1S°./H20 @ • SAT 210

I'XiI
HNOjH,SO,III,o • ", . NAT 195

1~1l
HNOjH,O • em, ISS

T[K]

Abbilclung 3.1: Uber'sicht iiber die im Modell reolisierbcren Phasenuberyange, Durchqe­
zogene Linien kennzeichnen mogliche Uberyange, qestrichelie Linien entsprechen ilern
Szenario, das ols Standardjall jur die Simulaiionen zur Arktischen Chemic tuujenom­
men unirde. Die reclus aufgetragenen Teniperaluren geben etioa die Glcichqeunchtsiem­
pemiur fur die Bildung und das Verdampjen des jeweiligen kristallineni Aerosols uiieder.
Fur die Bildung von kristallinen Aerosolteilchen kann zusiiizlidi eine Ubersiiitiqunq ge­
qeniiber dem Gleichgewichtsdampjdnlck qejorderi uiertlen. So unrd ini Stondardszenario
NAT erst bei einer Unierkiihuuu; von euoo. 3[( gebildet.

Dichte cler ternaren Liisung [Luo et al., 1996] bestimmt. Darauf aufbauend konnen
die Reaktionswahrscheinlichkeiten von HI unci H2 [Hanson und Rauislumkara, 1994],
Hll [Hanson et al., 1996] sowie von H3, H8, H9 unci HIO [Hanson et al., 1994] fur clie
ternaren Liisungen bestimmt werden. Mit cler Zusammensetzung cles Aerosols zeigen
auch clie Reaktionswahrscheinlichkeiten eine starke Abhangigkeit von der Temperatur
(Abb. 3,2) unci clen Konzentrationen cler liislichen Substanzen (wozu auch HCI, HBr,
HOCI unci HOBr gehiiren). Im Faile von koexistierendcm kristallinem Aerosol wird
beriicksichtigt, daf der gefrorene Anteil von H2S04 , HNOs unci H20 nicht von dem
fhissigen Aerosol aufgenommen worden karin.

Volumen unci Oberfliiche von SAT, NAT unci Eis werden unter Annahme einer
monoclispersen GriiBenverteilung anhancl cler H2S04 , HN03 ocler H20 Konzentration
abziiglich der aus clem Gleichgcwichtsclampfclruck [Hanson urul Mauersberqer, 1988J
berechneten Gasphasenkonzentration von HNOs uncl H20 bestimmt. Berticksichtigt
man, daf clie Reaktionswahrscheinlichkeiten von HI, H2 unci H3 auf NAT uncl SAT
stark von cler Wasserdampfkonzontratlon abhangen, so weichen clie Messungen ver­
schieclener Laboratorlen stark voneinancler ab [Carslaw und Peter, 1997]. Die in clieser
Arbeit verwendeten Reaktionswahrscheinlichkeiten [Carslaw et al., 1997, Szenario IJ
geben clie Obergrenze cler beobachteten Werte wieder.

Aile als temperaturunabhiingig betrachteten Reaktionswahrscheinlichkeiten ent­
sprechen clen Empfehlungen von DeMOTe et al. [1997], bzw. im Fallo cler Reaktionen
H7-Hll auf NAT-Oberfliichen sowie H8 auf Eis clen Rcaktionswahrschcinlichkeiten fur
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Abbildung 3.2: Teniperaturobtuinqiqkei; oerechiedener Eigenschaften von fWssigen Ae­
rosoliropjclien (diinne Linien), NAT (dicke schwarze Linien) und SAT (dicke qraue
Linien), wobei in allen Fallen angenommen wurde, daft keine uiciterc Teilchenart ko­
existiert. Die Kuroen wurden bereclmet fiir einen Druck von 50 hPa, 0.3 ppb H2S04 ,

5 ppm H20, 10 ppb HN03 , 1 ppb HCI und eine Teilchendichte von 6 em:"; I: Zusam­
mensetzung del' fliissigcn Aerosoltropjchen: Die linke Achse zeigt den Gewichtsantcil
von H2So.1 [durclujezoqene Linie) und HN03 (gestrichelte Linie), die rcchie Achse den
Gewichtsanteil von HCI (gepunktete Linie). II: Oberjuichendichte. III: Reakiionsuiahr­
scheinlichkeit [iir die Reaktion ClON02 + HCl --+ Cb + HN03 [durchqezoqetie Linien)
und die Reaktion ClON02 + H20 --+ HOCl + HN03 (gestrichelte Linien).
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die R.eaktioncn dor cntsprechenden Chlorverbindungen.

3.4 Berechnung der Photolysefrequenzen

Dic Berechnung del' Photolysefrequenzen erfolgt durch eine aktualisierte und verbesser­
tc Version eines von LaTy und Pyle [1991J cntwickclten Moduls, Es bestimmt den Fhrf
dcr dirckten und del' diffusen Strahlung sowie die Bodcnrcflcxiou bolder Bcitragc in
quasi-spharischer Geometric. Dic Beriicksichtigung del' Erdkrummung ermiiglicht auch
fur Zenitwinkel ?:, 90°, wie sie im polaron Winter wahrcnd eines bctrachtlichen Anteils
del' sonnenbeschienenen Zeit auftreten, eine zuverlassige Bestimmung del' Photoysefre­
quenzen. Die zur Liisung del' Strahlungstransfergleichung verwendete Methode und die
im Rahmen del' vorlicgcnden Arbeit vorgenommenen Verbesserungen sind in Anhang B
dokumcntiert. Die Randbedingung aulierhalb der Atmosphare wird cntsprcchcnd den
Empfchlungen von Nicolet et al. [1982, 1989]; WMO [1986J festgelcgt, wobci die Varia­
tion aufgrund des im Jahresverlauf schwankenden Erdc-Sonne-Abstandcs [i\1adTonich,
1993] beriicksichtigt werden kann. In der Atmosphere wire] Absorption durch O2 und
0 3 beriicksichtigt. Dazu muf! ein Ozonprofil vorgegeben werden. Fur die in diesel' Ar­
beit vorgestellten Modollaufe wurde ein aus Messungen irn Winter 1992 abgeleitetes,
fiir den arktischen Polarwirbel typisches Ozonprofll, verwendet [Muller, 1994].

Die Photolyscfrcqucnzen erreclmen sich dann als das Integral iiber aile Wellenlangen
des bcrcchneten Flusses multipliziert mit dem Absorptionswirkungsqucrschnitt del' jc­
weiligcn Substanz und gegebenenfalls del' Quantenausbeute des jewciligcn Ausgangs­
kanals. Die Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeuten wurden gemaB den Emp­
fchlungen von DeMore et al. [1997] gewahlt. Davon abweichend cntsprechen die Oe D)
Quantenausbeuten bei del' 0 3- Photolyso der aktuelleren Messung von Tolukdar et al.
[1998J. Die Absorptionsquerschnitte von Br2 und CH302N02 wurden in [DeMoTe et al.,
1997] nicht bcriicksichtigt. Erstere wurden [Marie et al., 1994] entnornmen undlctztere
wurden durch die Absorptionsquerschnitte von HN04 angenahert [Bahta et al., 1982J.
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Die Matchanalysen und ihre
Modellierung

4.1 Methoden zur Bestimmung chemischen Ozon­
abbaus

Eine quantitativer Test des Verstandnisscs chemischer Ozonzorstorung erfordert zunachst
zum Vergleieh mit Modellergebnissen geeignete i'vlessungen. Von einer geeigneten Me­
thode ist zu fordern, daf sie ehemisch induzierten Ozonverlust isoliert von dynamiseh
bedingten Anderungen naehweisen kann. Durch Transportprozesse bedingte Anderun­
gen der beobaehteten Ozonwerte erfolgen typiseherweise auf sehr viel kiirzcreu Zeitska­
len (etwa ein Tag [Salby und Callahan, 1993]) als der nachzuweisende ehemiseh beding­
te Ozonverlust in der winterlichen polaren Stratosphare, Ein anffalliges Beispiel fur
dynamisch bedingte Ozonanderungen sind durch tropospharische Hochdrucksysteme
verursachte extrem geringe Ozonsitulondichten. Solche sogenannten "J'l'1ini-OzonlOcher"
bleiben nur wenige Tage stabil [McKenna et ol., 1989; Petzoldt et al., 1994].

Eine Moglichkeit, einen Einflufl des Horizontaltransports weitgehend auszuschlie­
Hen, stellt die Betraehtung von Mittelwerten tiber den gesamten Polarwirbel entlang ei­
ner Flache konstanter potentieller Temperatur dar [Wate1'S et ol., 1993; Breather: et aI.,
1994]. Bei einer solchen Betrachtung wird allerdings die Wirkung diabatischer Prozesse
vernachlassigt. Diese konnen durch das Absinken ozonreicher Luft innerhalb des Po­
larwirbcls zu einer Erhohung des Ozonmischnngsverhaltnisses auf Flachen konstanter
potentieller Temperatur fuhren, Die Betraehtung von Mittelworten eignet sich also ZUIl1

qualitativen Naehweis chemischer Ozonzerstorung, da in einer Hohc, in der aufgnmd
des Vertikaltransports eine Zunaluue des Ozonmischungsverhaltnlsses zu erwarten ist,
statt dessen cine Abnahme beobaehtet wurdc, Zu einer quantitativen Bestimmung des
Ozonverlusts ist sie jedoch nieht geeignet.

Die Beobachtung chemiseh inertcr Substanzen (sogenannter Tracer) ermoglicht da­
gegen cine Bestimmung des Vertiknltransports. So kombinierten Braailien et al. [1994];
Manney et al. [1994] eine Abschatzung des diabatisehen Absinkens dcr Vortexluft aus
N20-Messungen mit gemitteltcn Ozomnischungsverhaltnissen, um chomische Ozon­
zorstorung qualitativ naehzuweisen. Quantitative Aussagen konnon dureh die Answer-

23



24 KAPITEL 4. DIE IIIATGHANALYSEN UND IHRE MODELLIERUNG

tung dor Korrelation von Own mit gleichzeitig gemessenen inerton Spurengasen gewon­
nen werdcn [Pmffitt et al., 1993; Miiller et al., 1996, 1997J. Dabei werden Abweichungen
von dor zu Beginn des Winters kompakten, nahezu linearen Korrclation [Proffitt et al.,
1992J als Folgc chemischer Reaktionen interpretiert. Woyke et al. [1997J haben ge­
zeigt, daf del' aus einer ballongestiitzten Ozonphotometennessung im Vergleich zu einer
aus HALOE-Satellitendaten [Russell III et al., 1993J abgeleiteten Korrelation [MiilleT
et al., 1996J bestimmte Ozonverlust durch entsprechende Modellrechnungen nicht re­
produziert wird. Ein Nachteil bei einer solchen Vorgehensweise ist del' lange Zcitraum,
iiber clen cler integrierte Ozonverlust bestimmt wird. Daclurch ist es nicht miiglich
clie Geschichte cler betrachteten Luftmassen zuverlassig libel' den gesamten Zeitraum
zurlickzuverfolgen, was zum Beispiel aufgrnncl del' starken Zenitwinkelabhangigkeit der
Ozonverlustraten (Abb. 4.2) zu erheblichen Unsicherheiten ftihrt.

Eine weitere Methode, die chemische Ozonzerstorung von transportbeclingten Ozon­
anderungen zu isolieren, ist die modellgestiitzte Berechnung del' Transportprozesse. So
verglichen Goutoil et al. [1998J Ergebnisse des mit MLS-Ozonmessungen [Bamth et al.,
1993J initialisierten Transportmoduls des REPROBUS 3D-Chemie-Transport-Modells
mit lv1essungen cler SAOZ-Spektrometer um den chemischen Ozonverlust zu bestirn­
men. Allllliche Studien wurden von Deniel et al. [1998J anhand von Messungen cles
satellitengestiitzten POAM II Instruments und "on Hansen et al. [1997J anhand von
LIDAR-lv1essungen durchgefilhrt. Zusatzlich wurclen Modellaufe unter Beriicksichti­
gung chemischer Prozesse durchgefiihrt, um analog den vom Modell vorhergesagten
chemische Ozonverlust zu bestimmen. Der aus den Beobachtungen abgeleitete Ozon­
verlust wurde in allen drei Studien durch die Modelle unterschatzt. Die Anssagekraft
solcher Untersuchungen hangt allerdings entscheidend von del' Zuverlassigkeit des ver­
wendeten Transportschemas abo So kann zum Beispiel die numerische Diffusion sowohl
den berechneten Ozontransport als auch den simulierten chemischen Ozonverlust be­
eintrachtigen [EdouaTd et al., 1996J.

Prinzipiell ausgeschlossen sind Diffusionsprozesse dagegen bei cler Analyse der Trans­
portprozesse mit Hilfe von Lagrangeschen Trajektorienrechnungen. So interpolierten
Manney et al. [1995, 1996a,bJ iV1LS-Ozonmessungen auf ein gleiclunafliges Gitter, auf
dem Rtlckwartstrajoktoricn initialisiert wurden, Die in Abwesenheit chemischer Prozes­
se erwarteten Ozonmischungsvorhalnisso wurden aus einer Interpolation del' lv1LS-i'v1es­
sungen auf die Positionen del' Trajektorien zu einem einige Wochen frliheren Zeitpunkt
bestimmt. Gemessene und aufgrund del' Trajektorienrechnungen erwarteto Ozonwcrte
wurden jeweils gemittelt und verglichen. Die Aussagekraft diesel' Methode ist jedoch
durch die geringe vertikale Aufliisung del' Iv1LS-Daten (;::, 4 km [FTOidevaux et al., 1996])
begrenzt, die die typische Ausdohnung vertikaler Strukturen von Ozonprofilen deutlich
iiberschreitet.

Die Match-Methode [von der Cathen et al., 1995; Rex et al., 1997, 1998aJ verwcndct
Trajektorienrechnungen, um Paare von ballongetragenen Ozonsonden zu identifizieren,
die zu verschiedenen Zeitpunkten die Ozonkonzentration innerhalb der gleichen Luft­
masse gemessen haben (Abb. 4.1). Ozonsonden liefern einen Datensatz vergleichbarer
Messungen hoher Genanigkeit (etwa 5% in del' unteren Stratospharc [Srnit et al., 1998;
Horris et al., 1998]) mit einer sehr guten vertikalen Aufliisung (etwa 150 m [HarTis
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Abbildung 4.1: Beispiel fill' das Zustandekornrnen cines Matches. Die ersie Ozonmes­
Sllng erjolqte am 26.1.1992 durch. eine von Dikson aus qesiorieie Sonde, die zweite
Meseuru; am 4.2.1992 durch. eine von Sodankylii aus qestartete Sonde. Die Positionen
del' Trajektoric zu den Zeiipimklcn der Messungen sind durcli Kreuze gekennzeichnet.
Die Summe del' Abstiinde zwischen del' Position del' jeweiligen Ozonsonde und del' eni­
sprechendeii Position del' Trojektorie Zll den Zeitpunkien del' beiden Messunqen erqibt
den Matchradius

et al., 1998]). Auch bei del' Match-Methode ist eine statistische Auswertung vieler
Ozonsondenpaare (auch als "iVlatche" bezeichnet) notwendig um aussagekriiftige Er­
gebnisse zu erhalten, da del' fur einen einzelne Match bestimmte Ozonverlust mit erheb­
lichen Unsicherheiten behaftet ist. Soweit eine ausreichende Anzahl von Matchen vor­
liegt, konnon mit diesel' Methode raumlich und zeitlich differenzierte Ozonverlustraten
bestimmt werden. Mit den berechneten Trajektorien ist auch die Sonneneinstrahlung
zwischen elen beielen Ozonmessungen cines Matches bekannt. Daher sind die mit diesel'
Methode bestimmten Ozonverlustraten hervorragend fiir einen quantitativen Vergleich
mit IvIodellergebnissen geeignet, die insbesondere unter Frlihwinterbedingungen stark
vom Verlauf des Sonnenzenitwinkels abhangen (Abb. 4.2).

4.2 Verlauf der Matchkampagnen

An diesel' Stelle soil nur ein kurzer Uberblick libel' den Ablauf del' beiden Matchkampa­
gnen 1991/92 und 1994/94 erfolgen. Eine detaillierte Beschreibung finelet sich bei Rex
[1993, 1997]. Eine Auswertung eines Ozonsondendatensatzes nach dem Match-Prinzip
erfolgte erstmals fur den Winter 1991/92. In diesem Winter wurdcn im Rahmen des
European Arctic Stratospheric Ozone Experiment (EASOE) [EU, 1997] sowie von ka­
nadischen Stationen insgesamt etwa 1200 Ozonsonden von 26 Stationen (Abb. 4.3 (a))
gestartet. Erst nach AbschluJ3 del' Messungen wurden die Ozonsondenaufstiege mit
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Abbildung 4.2: Zenitwinkelabhiingigkeit del' j{iT eine Temperciur von 200 K und eine
potentielle Temperaiur von 415 K gerniijJ der in Kap, 5.1 beschriebenen Initialisierung
fiiT den 20. Jan 1992 berechneten Ozonuerlustmie [durcliqezoqcnc Linie). Das Histo­
qranun zeigt zusiitzlict: den zeitlichen Anteil del' Matchirejekiorien. fur Matclu: zwischen
dem S. Ja7l!W7' urul dem 14. Fcbruar, innerhalb dessen Sonnenzenitwinkel irn jeweili­
gen Inicruoll auftreten. Al1S dem Vel~gleich beider GTojJen ist ersichilich, dajJ bei [iir
Frilhwintel'bedingllngen typischen Sonnenstiiiulen del' simulieric Ozotiucrlust start; mit
dern Zenitwinkel uariiert.

Hilfe von an den Sondenstationen endenden 10-Tage-Rilckwartstrajektorien []{nudsen
und Carver, 1994] auf miigliche Matche hin untersucht.

Im Winter 1994/95 wurde im Rahmen des Second European Arctic and Mid­
latitude Experiment (SESAlvIE) [EU, 1997] die erste Match-Kampagne durchgefiihrt,
bei del' Ozonsondenstarts zur Optimierung del' Zahl del' Matche koordinicrt wurclen.
Von den 35 teilnehmenden Stationen (Abb. 4.3 (b)) wurden insgesamt etwa 1000 Ozon­
sonden gestartet. Die Startzeiten wurden unter Beriicksichtigung del' unterschiedlichen
Startbereitschaftszeiten del' einzelnen Stationen so vorgegeben, daf iiber den gesamten
Winter und den gesamten Vortexbereich verteilt cine groBe Zahl von Matchcn erzielt
wurde,

Dazu war cine aufwendige Uberwachung del' Luftpakete, in denen bereits cine Mcs­
sung stattgefunden hatte, erforderlich. Zunachst wurdcn die Daten erfolgreicher Ozon­
sonclenstarts iiber die Datenbank des Norwegian Insitute for Air Research (NILU) an
die Match-Koordinierung in Potsdam iibermittelt. Gruppen von Vorwartstrajektorien
mit Startpositionen entlang dcr Anfstiegspfade aller Ozonsonden der vorhergehenden
neun Tage wurdcn auf del' Basis von ECMWF-Analyse nnd Vorhersage-Daten taglich
durch lvIitarbeiter del' Freien Universitat Berlin aktualisiort, Die zwei Tage in die Zu­
kunft reichenden Trajektorien wurden dann in Potsdam zunachst computergestiitzt
auf eine miiglichc Annahorung an cine der teilnehmenden Stationen hin untersucht.
Die endgiiltigc Auswahl del' geplanten Matche erfolgte dann per Hand. Mindcstcns
24 Stnnden VOl' cinem geplanten Sondenaufstieg wurde die jeweilige Station benach­
richtigt. Am darauffolgenden Tag wurde der Start gegebenenfaUs bestatigt und die
optimale Startzeit noch einmal aktualislert.
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(a) 1991/92 (b) 1994/95

Abbilelung 4.3: Lage del' Ozonsondenstationen, deren Messuiujen. den Matchanalysen
zuqrurule liegen (aus [Rex, 199'lj).

Weitere Matchkampagnen untersehieelliehen Umfangs wurden in darauffolgenelen
Wintern durchgefiihrt [z.B. Rex et al., 1998bJ. Sie sincl jedoch nicht Gegenstand del'
hier vorgestellten Modellstudie,

4.3 Auswertung der Ozonsondendaten

Die endgiiltige Auswahl cler in die Auswertung eingehenden Matche, die ebenfalls
bei Re» [1993, 1997J im Detail beschrieben ist, erfolgte erst nach Ablauf del' jewei­
ligen Kampagne. Dazu wurclen zunachst Trajektorien auf cler Basis von ECMWF­
Analysedaten berechnet.

Ftir den Winter 1991/92 standen auf 11 Stanclarclniveaus iseutrope 10-Tage-Rliek­
wartstrajektorien mit Endpunkten oberhalb dor Ozonsonclenstationen zur Verfiigung
[Knudsen und Carvel', 1994J. Zusatzhch wurelen mit cler gleichen Technik Trajektorien
zwischen elen Stanclarclniveaus berechnet, wenn clort weitere Matche zu erwarten wa­
ren. Dureh clas Moclel! des UK Universities' Global Atmospheric Modeling Program
(UGAMP) berechnete cliabatische Erwarmungsrateu wurden laugs diesel' isentropen
Trajektorien integriert und die potentielle Temperatur cler zweiten Messung eines Mat­
ches entsprechend korrigiert.

Filr elen Winter 1994/95 wurelen diabatische Vorwartstrajektorien auf 66 Niveaus
mit 5 1< Abstancl und Startpunkten entlang del' Aufstiegspfacle cler Ozonsonden be­
reehnet [Rex et al., 1997J. Diesen Trajektorien liegen cliabatisehe Erwarrnungsratcn
zugruncle, die mit dem MIDRAD Strahlungstransportmoclel! [Shine, 1987; Shine und
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Rickaby, 1989] innerhalb des SLIMCAT CTI'vI berechnet wurden.

Zur Auswahl del' in die Auswertung eingehenden Matchc wurden die folgenden Kri­
terien herangezogen, wobei die erlaubten Grenzwerte der einzelncn Parameter hiihenab­
hiingig so gewahlt wnrden, daf del' statistische Fchlcr der abgeleiteten Ozonabbauraten
minimiert wird: Der Matchradius ist definiert als die Summe der horizontalen Abstandc
del' beiden Sonden von del' berechneten Trajektorie zum Zoitpunkt del' jeweiligen Mes­
sung. Um den Fehler aufgrund horizontaler Gradienten im Ozonmischungsverhaltnis
moglichst gering zu halten, wurde der Matchradius auf maximal 500 km bcgrcnzt.
Das Auftreten grofer vertikaler Gradienten bei eincm der Ozonprofile verursacht cine
erhohtc Sensitivitat auf die diabatischcn Korrekturen und miigliche Einfiiisse vertikaler
Diffusion (vgl. [Rex, 1993]). Daher wurde auch die Differenz zwischen maximalem und
minimalem Ozonmischungsverhaltnis auf etwa 15% in einem ±2 K Intervall und auf
etwa 25% in einem ±5 K Intervall um das Matchniveau begrenzt, Weiterhin wurden
Messungen, bei denen um das Matchnivcau griiBere Datenliicken von mehr als 500 m
auftreten, von del' Auswertung ausgeschlossen. Die Differenz zwischen der maxima­
len und der minimalen potentiellen Vorticity entlang der Trajektorie wurde ebenfalls
begronzt, da Trajektorien, die groflc PV-Gradienten aufweisen, mit graBen Unsicher­
heiten behaftet sind. Um die betrachtetcn Luftpakete noch znverlassiger verfolgen zu
konnen, wurden fur die koordinierten Matchkampagnen urn die entlang dor Sonden­
aufstiege startenden Trajcktorien Cluster aus sechs weiteren Trajektorien berechnet,
deren Startpunkte horizontal um 100 km oder vertikal um 5 K von den Startpunkten
der zentralen Trajektorie abweichen. Umnur Matche zuzulassen, deren Schwarmtrajek­
torien iiber den gesamten Zeitraum zwischen den Messungen etwa den gleichen Veriauf
zeigen, wurden die horizontalen Abstande del' Schwarmtrajektorien von der zentralen
Trajektorie zum Zeitpunkt der zwciten Messung begrenzt.

Aus dem nach diesen Kriterion ausgewiihlte Matchdatensatz konnen nun gemit­
telte Ozonverlustraten bestimmt worden. Da einzelne Matche mit botrachtlichen Feh­
lcr behaftet sind, ist es zuniichst notwendig eine ausreichende Anzahl von Matchen
zusarnmenzufasscn, die dann statistisch ausgewertet werden. Um eine auf unabhangi­
gen Daten beruhende Statistik zu erhaltcn, ist bei del' Zusammenfassung mehrerer
Hohenniveaus zu beachten, daf jeweils nur ein Match eines Ozonsondenpaaros beriick­
sichtigt werden darf. Dabei werden stets nur Matche innerhalb des Polarwirbels, dem
aile Matche mit einer mittleren normierten potentiellen Vorticity von mehr als 36 S-l

zugeordnet worden (vgl. Anhang A), beriicksichtigt.

Die Ergebnisse del' Matchkampagnen bestatigen, daf chemisch bedingter Ozonver­
lust nur unter Einfiu13 von Sonnenlicht auftritt [Rex et aI., 1998a, 1997]. Daher lii13t
sich dcr auf die sonnenbeschienene Zeit normierte Ozonvorlust zuverliissiger aus den
Matchmessungen bestimmen als del' Ozonverlust pro Zeit, da ersterer weniger stark
vom Verlauf der einzclnen Trajektorie abhangt. Die sonnenbeschienene Zeit zwischen
zwei Ozonmessungen wurde als die Zeit definiert, wahrend del' der Mittelpunkt der
Sonne von del' Position des Luftpakotes aus sichtbar war. Die mittlerc Ozoniinderung
pro Sonnenstunde ergibt sich aus eincr lineare Regression zwischen der Differenz del'
von den belden Sonden eines Matches gemessencn Ozonmischungsvcrhaltnissc und der
sonnenbeschienenen Zeit (Abb. 4.4). Der mittlcro Ozonvorlust pro Tag wird aus dem
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Abbildung 4.4: Beispiel fiiT die Bestinununq des Ozonoeriusis pro sonnenbcschienener
Zeit durch. lineare Heqression. Aufqetragen ist der dUTCh die DiffeTenz del' beiden Son­
denmessungen bestimmie Ozonuerlust. gegen die Zeit, die das jeweilige Luftpaket zwi­
schen den Messunqeti dem Sonnenlicht ousqesetz: uior fiiT aile Matche vom 22 Jonuar
bis zum 4. FebTlULT im Hohenbereicli 470-490 K. Offene Kreise entspreclien einzelnen
Matchen, gefiillte Rauten den etusprcchendeti M odellerqebnisscn. Die qestrichelie Linie
ist des Resultat del' liueoren Heqression iibeT die M cichcrqebnisse, die durchqezoqene
Linie das Resultat der Regression iiber die Modcllerqebnisse

Ozonverlust pro Sonnenstunde durch Multiplikation mit del' mittleren Sonnenzeit pro
Tag bestimmt. Letztere ergibt sich durch Mittelung des von del' Sonne beschienenen
Fliichenanteils des Polarwirbels tiber den betrachteten Zeitraum.

4.4 Methodik der Modellstudie

Um mit den Ergebnissen del' Matchanalysen vergleichbare Ozonverlustraten zu erhal­
ten, ist es erforderlich, den Ozonvorlust liings jeder einzelnen Trajektorie des jeweiligen
Matchdatensatzes zu simulieren. Diese Notwendigkeit ergibt sich bereits aus del' star­
ken Abhangigkeit del' Ozonverlustraten vom Zenitwinkel (Abb. 4.2) und damit von
del' Position des betrachteten Luftpakotes. Darfibcrhinaus kann auch del' Verlauf del'
Chloraktivierung und -desaktivierung entlang verschiedener Trajektorien variieren.

Die Modellrcchnungen zur Matchanalyse des Winters 1991/92 [Beckel' et al., 1998]
beschrankcn sich auf die Matchtrajoktorien im Bereich von 465-485 K potentieUer Tern­
peratur. In diesel' Hoho erreichen die durch die Matchanalyso abgeleiteten Ozonverlust­
raton ihr Maximum und nur hier erlaubt del' Umfang des Datensatzes eine Bestimnnmg
des zeitlichen Vorlaufs del' Ozonverlustraten. FUr den Winter 199'1/95 war aufgrund des
gezielten Einsatzes del' Ozonsonden eine zeitaufgeliiste Bestimmung des Ozonverlusts
iiber den Bereich von 360-620 K moglich. Die Modellrechnungen zu diesem Winter
erfassen daher aUe Nivoaus, auf dencn die unten beschriebene Initialisierungsmethode
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angewandt worden kann, Diese umfassen clen gesamten Bereich, in clem das Modell
signifikante Ozonverlustraten vorhersagt.

4.4.1 Initialisierung del' Modellaufe entlang von Matchtrajek­
torien

Eine clerHauptschwierigkeiten bei clerSimulation cles Ozonverlusts entlang clerMatehtra­
jektorien ist clie Initialisierung cler ehemisehen Zusammensetzung del' betrachteten
Luftmasse. Eine einheitliche Initialisierungsmethode ftir aile Matchtrajektorien auf cler
Basis von Beobaehtungen ist nieht realisierbar, cla keine geeigneten Messungen mit
cler erforclerlichen Kontinuitat libel' den gesamten Winter vorliegen. Also muf bei del'
Initialisierung bereits auf Modellergebnisse zurliekgegriffen werden, Hier wurden clie
Initialisierungswerte aus Modellaufen entlang von iclealisierten Trajektorien abgeleitet,
clie sieh von Mitte Dezember bis lI'Iarz erstrccken. Solche Trajektorien wurclen bereits
in frtiheren Studien [z.B. Crutzen et al., 1992; Miiller und Cruizen, 1993] erfolgreieh
genutzt, urn clie Entwicklung typiseher Vortexluftmassen zu untersuehen.

Zur Konstruktion clieser iclealisierten Trajektorien wurcle zunachst clas Ausmaf
cles cliabatisehen Absinkens cler Vortexluft anhand von CH4- und NzO-Messungen ab­
gesehatzt. Diese Substanzen sincl unter den hier betraehteten Bedingungen nahezu
chemisch inert. Del' zeitliehe Verlauf del' potentiellen Temperatur, bei del' ein fest­
gelegtes Mischungsverhaltnis beobaehtet wird, spiegelt also clie Vertikalbewegung del'
Luftmassen wieder. Auf den resultierenclen Niveaus werclen clas Minimum uncl cler Mit­
telwert cler Vortextemperaturen aus del' Analyse des D.K. Meteorological Office (UK­
MO) [Swinbank und O'Neill, 1994J bestimmt. Dabei wurcle die Vortexgrenze wieclennn
bei 36 S-l normierter potentieller Vorticity angesetzt. Entlang del' idealisierten Trajek­
tori en wurdo nun cine sinusformige Temperaturoszillation um die mittlere Temperatur
angenommen, deren zeltabhangige Amplitude gleieh del' Differenz aus mittlerer und
minimaiel' Temperatur gewahlt wurde. Wahrend des Umlaufs cines Luftpakets urn den
Pol durchlauft es nieht nur Gebiete weehselnder Temperatur sondern typischerweise
variiert auch del' Breitengrad seiner Position. Fur clie idealisierten Trajektorien wurde
eine Oszillation des Breitengrades um 700N angenommen, deren Amplitude in Uberein­
stimmung mit del' Entwieklung des Polarwirbels irn jeweiligen Winter festgelegt wurde.
Temperaturminimum und stidlichster Punkt del' Trajektorien worden gleichzeitig libel'
Norcleuropa erreieht, wie es im arktischen Winter haufig beobachtet wird [z.B, Farnum
et al., 1994J.

Da angenommen werclen kann, daf bis zum 15. Dezember, dem Startzeitpunkt
del' idealisierten Trajektorien, noeh keine heterogene Prozessierung stattgefunden hat,
konnen zur Initialisierung del' Modcllaufc entlang von diesen Trajektorien aueh Messun­
gen, die nicht exakt zu diosem Zeitpunkt stattgefunden haben, herangezogen worden.
Daher konnte diese Initialisierung anhand von versehiedenen In-situ-Messungen uncl
HALOE-Profilen innerhalb des Polarwirbels erfolgen.

Modellaufo entlang von iclealisierten Trajektorien wurden fur versehiedene Anfangs­
niveaus del' Trajektorien clurehgefUhrt, wobei cler maximale Abstand zweier benach­
barter Trajektorien etwa 50 K in potentieller Temperatur botragt. Wahrcnd clieser
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Modellaufe wurde fur jeden Tag die chemische Zusammensetzung des Luftpaketes urn
etwa 24 Uhr lokaler Zeit gespeichert. Initialisierungswerte fiir die Modellaufo entlang
del' Matchtrajektorion konnten dann durch lineare Interpolation beziiglich del' potenti­
ellen Temperatur aus diesen Resultaten abgeleitet worden. Da die Modellaufc entlang
del' idealisierten Trajektorien einen guten Oberblick tiber den Vcrlauf des jeweiligen
Winters bieten, worden sie gemeinsam mit restlichen Ergebnissen in den Kapitcln 5.1
und 6.1 irn Detail diskutiert.

4.4.2 Durchfiihrung und Auswertung der Modellaufe entlang
der Matchtrajektorien

Die Trajektorien del' Matchdatensatze mulJten zunachsf fiir die Durchftlhrung von Mo­
dellaufen aufbereitet worden, Die fur die Matchanalyse des Winters 1991/92 auf den
Standardnivcaus verwendeten Trajektorien enden urn 12.00 UT oberhalb del' jewei­
ligen Ozonsondenstation. Die zusatzlich zwischen den Standardniveaus berechneten
Trajektorien enden etwa zum Zcitpunkt del' zweiten Messuug des jeweiligen Matches,
Trajektorien, die bereits vor dem Zeitpunkt del' zweiten Messung, die in etwa 75%
del' Faile zwischen 11.00 und 13.00 UT stattfancl, enden, wurden bis zu diesem Zeit­
punkt durch ein Polynom dritten Grades extrapolicrt. Del' Extrapolationszeitraum
betrug jedoch nur bei etwa 10% aller Matchtrajektorien mehr als eine Stunde. Auch
wenn die erste Messung cines lvlatchpaares nicht notwendigerweise am Anfang del' 10­
Tage-Trajektorien stattgefunden hat, wurde die gesamte Lange del' Trajektorien fur
die Modellrochnungen gonutzt. Dadurch kann eine Anpassung del' simulierten Spuren­
gaskonzentrationen an die Bedingungen del' jeweiligen Trajektorie erfolgen, bevor ab
dem Zeitpunkt del' ersten Messung del' Ozonverlust bestimmt wird. Fiir cine Sensi­
tivitatsstudie wurden die Trajektorien lim weitere 10 Tage verlangert, Dazu wurden
auf del' Basis del' UKll'IO-Analysen isentrope Ruckwartstrajcktorien berechnet, deren
Endpunkte mit den Anfangspuukten del' Matchtrajektorion iibereinstimmen. Damit
die Initialisierung fur Trajektorien unterschiedlicher Lange konsistent erfolgt, wurde
auch entlang del' Matchtrajektorien ein diabatisches Absinken del' Luftmassen gemalJ
den fur die Konstruktion del' idealisierten Trajektorien abgeschatzton Absinkraten an­
genommen. Die anhand von 10-Tage-Trajektorien simulierten Ozonverlustraten zeigen
allerdings keine signifikante Sensitlvitat auf die diabatischen Korrekturen.

Die fiir die Matchanalyse des Winters 1994/95 berechneten Trajektorien starten an
den Positionen del' Ozonmessungen, Urn auch bei den Modellaufen Iur eliesen Winter ei­
ne Anpassungsphase VOl' del' Bestimmung des Ozonverlusts zu ermoglichen und Sensiti­
vitatsstudien mit Trajektorien unterschieclIicher Lange durehfuhren zu konnen, wurden
diese Trajektorien durch mit gleicher Technik am Alfred Wegener Institut berechnete
diabatische Ruckwartstrajektorien vorlangert. Soweit nicht anders angegeben, wurden
die Matchtrajektorien durch Trajektorienstiicke von funf Tagen Lange erganzt. Damit
erstrecken sich die zusammengesetzten Trajektorien im Mittel etwa iiber 10 Tage, wie
auch die fur den Winter 1991/92 verwendeten Trajektorien. Ober langere Zcitraume ist
eine zuvorlassige Berechnung von Trajektoricn kaum moglich. Eine weitere Verlange­
rung del' Trajektorien ermoglicht daher nur einen geringen Informationsgewinn und ist
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somit aufgrund des hohen Rechenzeitbedarfs fur die Modellaufe nul' im Rahmen von
einzelnen Sensit.ivitatsstudien sinnvoll, Wenn im Folgenden von Matchtrajektorien die
Redo ist, so sind stets die fiir die Modellstudic aufbercitoten Trajektorien gemeint.

Die Matchanalyse eines Winters wurde mit dem Boxmodell nachvollzogen, indem
fur jede Trajektorie des entsprechenden Matchdatensatzes die Initialisierung del' chcmi­
schen Zusammensetzung wie oben beschrieben bestinunt wurde und aIle relevanten Er­
gebnisse des anschliellend durchgeftihrten Modellaufs gespeichert wurden. Urn mit den
Ergebnissen del' Matchanalysen vergleichbare Ozonverlustraten zu erhaltcu, wurden
die fiir die Zeitpunkte del' Sondenmessungen simulierten Ozoumischungsverhaltnisse
analog zu den gemessenen Worten ausgewertet. Das heillt, gemittelte Ozonverlustra­
ten wurden durch Iineare Regression zwischen dem simulierten Ozonverlust und del'
sonnenbeschienenen Zeit aller Matche, die innerhalb des betrachteten Zeitraums im
jeweiligen Bereich des Polarwirbels erzielt wurden, bestimmt (vgI. Abb. 4.4). Da die
sonnenbeschienene Zeit weitaus starker als del' simulierte Ozonabbau von den exakten
Annahmen bei del' Berechnung des Sonnenstandes abhangt, wurden fur die Answer­
tung del' Modellergebnisse die Sonnenzeiten des Matchdatensatzes tibernommen, um
die Vergleichbarkeit mit den Matchergebnissen sicherzustollen.
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Der arktische Winter 1991/92

Del' Beginn des Winters 1991/92 war gekennzeichnet durch einen starken, kalten Polar­
wirbel. Anfang Dezember erreichte die iVlinimaltemperatur in del' unteren Stratospharo
bereits die NAT-Gleichgewichtstemperatur, um dann gegen Ende Dezember bis unter
190 K abzusinken [Na1tjokat et al., 1992; O'Neill et al., 1994]. Mitte Januar verschob
eine Stratospharenerwarmung den Polarwirbel in Richtung Nordeuropa und Asicn.
Gleichzeitig verursachte ein tropospharisches Hochdruckgebiet tiber dem Atlantik ein
ausgepragtes Temperatunninimum tiber Nordwesteuropa. Gegen Ende Januar fuhrte
dieses Hochdruckgcbiet zu einer starken Deformation des Polarwirbels (Abb. 5.1). Ab
Anfang Februar blieben die Temperaturen im Polarwirbel deutlich oberhalb del' NAT­
Gleichgewichtstemperatur. Del' endgiiltige Zusammenbruch des Polarwirbels bcgann
schliefllich .Mitte Mar» in del' oberen Stratosphare,

5.1 ModelIaufe entlang von idealisierten Trajekto-
•nen

5.1.1 Konstruktion del' Trajektorien und Inltialisierung

Fur die Initialisierung del' Matchtrajektorien des Winters 1991/92 wurden drei ideali­
sierte Trajektorien vorwoudet, die das 475 K Niveau wahrcnd des fiir die Modellierung
del' Matchanalyse relevanten Zeitraumes einschlieflen. Zur Konstruktion diesel' Trajek­
tori en wurde zunfichst das Ausmaf des diabatischen Absinkens del' Vortexluft aus einer
Serie von N20 Messungen im Polarwirbel [Ba1LCl' et al., 1994] abgeschatzt: Die zeitli­
che Entwicklung del' potentiellen Temperatur del' i'ten Trajektorie wird nahorungsweise
durch die Funktion

8 i(t ) = Ai + Bi . t4 Tag - 91 :s: t:s: Tag 0 (5.1)

beschrieben, wobei del' Nullpunkt del' Zeit t mit dem Ende del' Trajektorie am 15. lvIarz
zusammenfiillt. Die Fitparameter Ai und B, sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Die entspre­
chendcn N20-1vlischungsverhaltnisse, sowie Anfangs- und Endniveaus del' Trajektorien
finden sich in Tabelle 5.1.1. Die Temperaturen langs del' Trajektorien wurden wie be­
reits in Kapitel 4.4.1 beschrieben aus UKMO-Analysedaten bestimmt. Entsprechend
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PVam 13.1.1992 12:00 Dr auf 4?5K PV am 22.1.1992 12:00 Dr auf 4?5K

60

-,

Abbildung 5.1: UKMO-Analyse der potentiellen Vorticity (in PVU) auf dem 475 K
Niveau am 13.1.1992 und 22.1.1992. Die Vorteiqrcnzc bei 36 FVU ist als weijJe Linie
gekennzeichnet.

Trajektorie
Ai [K]

B i [K Tag-4
]

1
417.6

1.254 10-6

2
465.6

1.283 10-6

3
476.1

1.283 10-6

Tabelle 5.1: Ptuumeter zur Berechnung von 8;(t) gerniijJ FOl'nJeI 5.1

del' Entwicklung der Polarwirbels im Winter 1991/92 wurde auJ3erdem angenommen,
daJ3 die Amplitude del' Breitengradoszillation zwischen clem 1. und dem 10. Januar
kontinuierlich von etwa 5' auf etwa 15° ansteigt.

Darauf aufbauend konnten die Anfangswerte del' Spurengasmischungsvel'haltnisse
festgelegt werden: Zwischen den Mischungsvorhaltnisscn cler beidcu langlebigen Spu­
rengasen N20 und CR., wird eine lineare Korrelation beobachtet [Milller' et al., 1996],
die hier zur Bestimmung des CH4-IVIischungsverhaltnisses genutzt wurde. Die Initia­
lisienmg von 0 3 , HCl und H20 erfolgte anhand von je einem Profil, das von HA­
LOE am 4. Dezcmber im Polarwirbel gemessen wurde [Miiller et al., 1996]. Die Mi­
schungsverhaltnisse wurden dabei anhand des ebenfalls von HALOE gemessenen CH4­

Misohungsverhaltnisses auf die CH4-Niveaus der idealisierten Luftpakete interpoliert.
Die vorwendeten Daten basieren auf der Version 18 des HALOE-Auswertealgorithmus.
Das Mischungsverhaltnis des insgesamt verfiigbaren anorganischen Chlors (Cly) WUl'­

de fiir die hier betrachteten N20-Mischungsvorhaltnisso aus den Resultaten mehrerer
Fliige ballongetragener Luftprobcnsammler im Winter 1991/92 [Schmidt et al., 1994]
bestimmt. Es kann angenommcn worden, daJ3 zum Zcitpunkt del' Initialisierung noch
keine heterogcne Prozessierung del' Luftmassen stattgefunden hat. Das heiJ3t nur ein
vcmachlassigbarer Anteil des anorganischcn Chlors liegt nicht in Form von HCl oder
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Trajektorie 1 2 3
8Start [K] 504 554 564
8 E Ilde [K] 418 466 476

N20 [ppb] 120 80 67
CH4 [ppm] 0.98 0.82 0.77
0 3 [ppm] 3.86 3.94 3.97
Cl.lppb] 2.80 2.93 2.97

HCl [ppbJ 1.61 1.79 1.85
ClON02 [ppb] 1.19 1.14 1.12

Br)' [pptJ 20 20 20
NO)' [ppbJ 11.5 12.5 13.0

HN03 [ppb] 9.85 10.52 10.87
N205 [ppbJ 0.05 0.24 0.32
H20 [ppmJ 5.42 5.58 5.69

Tabelle 5.2: Initialisierung del' Modelliiufe entlang idealisierter Trajektorien [iir den
Winter 1991/92. Neben den Anfangsmischungsverhiiltnissen del' unchiiqsten ini Modell
beriicksichiiqien Spur'engase sind die potentiellen Tempertuureti del' betmchteten Luft­
massen [iir den Beginn der Modelliiufe am 15. Dezember (8 Sta,·t) und das Ende del'
Modelliiufe am 15. MiiTZ (8 E llde ) soune das enlsprechende N2 0 Misciiurujsuerhiiltnis
angegeben.

ClON02 vor. Das CION02-Mischungsverhiiltnis wurde also mit der Differenz aus dem
Cl)'- und dem HCI-iVlischungsverhiiltnis initialisiert. Weiterhin wurde fur die Summe
des anorganischen Broms (Bry) ein Mischungsverhaltnis von 20 ppt angenommen. Dies
entspricht etwa den tropospharischen Quellgasmischungsverhiiltnissen [WlvlO, 1995]
unci karin daher als Obergrenze ftir die Bry-Menge in der Stratosphiire betrachtet wer­
den. Aufgrund der kurzen Lebensdauern del' anorganischen Bromverbindungen in der
Stratosphiire [Lar-y, 1996; Lary et al., 1996J kann die Anfangspartitionierung beliebig
gewiihlt worden. Die Gesamtstickstoffmenge im Modell wurde entsprechend einer aus
Ballonmessungen abgeleiteten Korrelation von NOy mit N20 [Kondo et al., 1994] fest­
gelegt. Die NOy-Partitionierung erfolgte gemiif Ergebnissen des Mainzer 2D-Modells
[GTOOft, 1997]. Ebenfalls clen 2D-Modell-Resultaten entnommen wurden die Mischungs­
verhiiltnisse von CO, CH20, H202 und H2 . In Tabelle 5.1.1 sincl die Anfangsmischungs­
verhiiltnisse cler wichtigsten Substanzen zusammengefai3t.

Zusiitzlich zu den Anfangsmischungsverhaltnissen der Substanzen, deren chemische
Reaktionen simuliert werden, mui3 auch das H2S04-MischungsverhiUtllis in der Hussi­
gen Phase fur jeden Modellauf vorgegeben werden. Es bestimmt die Oberfliiche del'
Sulfataerosole und beeinflui3t damit die Raten der heterogenen Rcaktionen auf diesen
Aerosolen. Das H2SO'I-i'vIischungsverhiiltnis wurde daher durch Anpassung del' simu­
lierten Aerosoloborflachcn an gcmessene Werte [Deshler-, 1994J festgelegt.
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5.1.2 Ergebnisse

In Abb. 5.2 sind exemplarisch Ergebnisse cles Modcllaufs entlang cler mittleren, von
554 K auf 466 K absinkenden, idealisierten Trajektorie clargestellt. Entlang del' beiclen
ancleren Trajektorien ergaben sich ahnliche Resultate.

Die Chloraktivierung und -desaktivierung verlauft wie bereits in Kapitel2.3 erlautert:
Sobald clie Temperatur die NAT-Gleichgewichtstemperatur deutlich unterschreitet,
erfolgt eine schnelle Chloraktivierung clurch die heterogene Reaktion von HCI mit
CION02 (HI). CION02 und HOCl werden unter EinfluB von Sonnenlicht clurch die Re­
aktionen CIO + N02 + M --+ CION02 + [vi (Rl) unci CIO + H02 --+ HOCI + O2 (R2)
nachgebildet. So kann auch cler zunachat verbleibencle Uberschuf an HCI clurch hete­
rogene Reaktion mit neu gebilcletem CION02 und HOCI weiter abgebaut werden. Auf
cliese Weise wiI'd etwa zwischen Tag 10 unci 20 eine nahczu vollstandige Chloraktivie­
nmg erreicht. Die hier zur Initialisierung del' Matchtrajektorien angewanclte Methode
kann clen Grad del' Chloraktivierung in clieser Periode also lediglich ubersohatzen.

Infolge des Abbaus von N20S unci CION02 durch heterogene Reaktionen (VOl' allem
H5 und HI) Iiegt bereits friih im Winter fast del' gesamte verfiigbare Stickstoff in Form
von HNOa vor. Erst nachclem ein Anstieg cler CION02-Konzentration nicht mehr durch
heterogene Reaktionen unterclriickt wircl, werden clie clurch clie HNOa-Photolyse unci
clie Reaktion von HNOa mit OH (R50, R53) freigesetzten NOx-Molekiile in ClON02

umgesetzt. Diesel' Prozef ist unter clen hier untersuchten Bedingungen hauptverant­
wortlich fiir die Chlordesaktivierung, deren Geschwindigkeit somit in erster Linie durch
die HNOa-Konzentration und den Lichteinfall langs cler Trajektorie bestimmt wird.

Die Ergebnisse del' Modellaufc entlang idealisierter Trajektorien, und damit auch
c1ie Anfangswerte c1er Modellaufe entlang del' Matchtrajektorien, sind konsistent mit
Mcssungen des ballongetragenen i'vIIPAS Instruments [von Clarnunin et al., 1993J und
del' Instrumente MLS, CLAES und HALOE auf dem UARS-SatelIiten [Douglass et al.,
1995; Muller et al., 1996] (vgl. Abb. 5.2).

5.2 Ozonverlustraten im Vergleich zu den Ergeb­
nissen del' Matchanalyse

Wie in Abschnitt 4.4.2 beschrieben, wurdcn durch Modell1lufe entlang aller Trajekto­
rien des Matchdatensatzes mit clen Matchergebnissen vergleichbare Ozonverlustraten
bestimmt (Abb. 5.3). Del' zeitliche Veriauf cler simulicrtcn Ozonverlustraten folgt in
erster Linie dem Grad cler Chloraktivierung. Abel' auch die Bedeutung del' Sonnenein­
strahlung ist sichtbar. Die Zunahme del' mittleren Sonnenzeit pro Tag zum Fruhjahr
hin fiihrt dazu, daB del' Ozonverlnst pro Tag nicht so schnell abnimmt wie del' Ozon­
verlust pro Sonnenzeit. Die Bedeutung del' Zenitwinkelverteilung ist zum Beispiel aus
del' Zunahmo des berechneten Ozonverlusts pro Sonnenzeit von Tag 31 nach Tag 38
ersichtlich. Die Ozonverlustrate fiir Ende Januar ist geringer, da wahrend diesel' Pha­
se mit stark clefonniertem Wirbel nur Matche mit relativ clunklen Trajektorien im
Wirbelzentrum gefunden wurden.

Wahrend die vom Modell berechneten Ozonverlustraten ab Mitte Februar gut mit
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Abbilclung 5.2: Erqelmisse des Modellaufs entlang del' mittleren. ideolisierten Trajek­
toric: I: Temperaturocrlcu]. II: Oberjliiclu: del' flilssigen Aerosolteilchen (durehgezoge­
ne Linie), del' SAT- (gepunktete Linie) und del' NAT- Teilchen (gest1'ichelte Linie).
III: Gesarnt-HN03~ (duTchgezogene Linie) und Gasphasen-HN03~MischungsveThiiltnis

(gepunktete Linie). Die Rauten enispreclien dern Mittehnert iiber aile CLAES (V8)
HN03-PTojile irn Polarinirbel. IV: Ozonmiscluinqsuerhidtnis. V: CIONOz- [durcliqezo­
gene Linie) und HCI-MischungsueThiiltnis (gepunktete Linie). Die Kreise entspreclieti
MIPAS CIONOz-Messungen, die gefllllten Rauten zeigen Mittehuert tiber aile CLAES
CION02~Projile irn Polorinirbel und die oJJenen Rauten enisprechen HALOE HCI­
Messungen. VI: Clx- (duTchgezogene Linie) und HOCI-MischungsveThiiltnis (gep1tnktete
Linie). Cl, = CIO + 2CbOz + 2Cb + CI + OCIO bezeichnet die Menge aktiven Chlors.
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Abbildung 5.3: Zeitlicher Verlau] del' Ozonnerlustraten im Wintel' 1991/92 im Hiihen­
bereich. von 465-485 J( poteniiellcr Tcmperatur. Erqcbnisse del' Matchanalyse [Rex
et al., 1998a} (offene Kreise} un Vel'gleich mit den enisprcchcrulen Modellerqebnis­
sen (gefiillte Kreise). I: Ozonucrlust pro sonncnbeschienener Zeit. II: Ozonuerlust ]11'0

Tag. Zu [edem Punkt traqen Matche «us einem ±'l Tage Inieruall bei, deren Anzahl
am obcren Rand del' Abbildung angegeben ist. Die Fehlerbalken eutsprechen del' 10
Unsicherhcii del' linearcn Reqression ZUl' Bestimrnung des Ozomierlusts pro sonnenbe­
schienener Zeit.

den Ergcbnissen der Matchanalyse libereinstimmen, werden die Ozonverlustraten im
Fnihwintcr deutlich unterschatzt. Diese Periode tragt jedoch erheblich zu dem libel' den
gesamten 'Winter integrierten Ozonverlust bei. So wurde anhand von Matchcrgcbnissen
abgeschatzt, daf innerhalb einer Luftmasse, die von oincr potentiellen Temperatur von
500 K am 1. Jan. auf 460 K am 28. Feb. absinkt, bereits Ende Januar mehr als 50 %
des akkumulierten Ozonverlusts erreicht werden [Rex et al., 1998a]. Del' Ozonverlust im
arktischen Polarwirbcl wiI'd durch das Modell also nur unvollstandig wiedergegeben.
Ob sich die Dlskrepanz zwischen Match- und Modcllergebnissen durch Unsicherheiten
del' Modellparameter erklarcn laBt, wird im folgenden Kapitel untersucht.

5.3 SensitiviUitstudien

Zunachst ist die Frage zu stellen, imviefern die Annahmen tiber die idealisierten Tra­
jektorien die berechneten Ozonverlustraten beeinflussen. Modcllaufc, die anhand von
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idealisierten Trajektorien ohne Dreitenvariation initialisiert wurden, zcigen, daf die
Ozonverlustraten im Friihwinter nur sehr sehwaeh von dem exakten Verlauf del' ideal i­
sierten Trajektorion abhangen (Abb. 5.4). Erst ab Anfang Februar wiI'd der Einfluf del'
Sonnenscheindauor auf die Chlordesaktivierung und damit das Naehlassen des Ozonver­
lusts gegen Ende des Winters siehtbar. Del' Verlauf del' Chlordesaktivierung wiI'd aufler­
dem dureh die NOy-Menge, mit del' die idealisierten Trajektorien initialisiert wurden,
beeinfluflt. Die Fruhwinter-Ozonverlustraten sind abel' lediglieh sensitiv auf das CI)'­
und Brv-Mischuugsverhaltnis. Eine Obergrenze ftir das Cly-iVIisehungsverhaltnis bildet
das tropospharische Misehungsverhiiltnis organischen Chlors, daf 1991 etwa 3.6 ppb
betrug [Schmidt et ol., 1994]. Abel' aueh bei Annahme cines solchen Cly-Wertes reichen
die simulierten Ozonverlustraten nieht an die Matchergebuisse ftlr Ende J anuar heran.
Statt dessen sind beispielsweise 8 ppb Cl, oder 100 ppt Br, erforderlieh um Ozonver­
lustraten von etwa 10 ppb pro Sonnenstunde zu erreiehen. Del' zeitliche Verlauf del'
Ozonverlustraten stimmt aber in diesen sieherlieh unrealistisehen Fallen nicht mit den
Deobaehtungen iiberein.

Naehdem die Gesamtmenge des zur Verftiguug stehenden Chlors betraehtet wurde,
stellt sieh die Frage, ob das Modell den Anteil aktiver Chlorsubstanzen unterschatzt.
Wie bereits in Absehnitt 5.1.2 gezeigt, ergibt sieh bei den Modellanfon entlang der
idealisierten Trajektorion Mitte Januar eine vollstandige Chloraktivierung. Die fur die
Initialisierung del' Matchtrajektorien verwendete Methode kann clen Graci del' Akti­
vierung wahrcnd dieser Phase also lediglieh tiberschatzen. Dies wird bestatigt dureh
die Verringerung del' Ozonabbauraten, die sieh bei der Verwendung von um 10 Tage
vcrlangcrten Matchtrajektorien ergibt. Weiterhin wurden Modellaufe untcr vcrschie­
denen Annahmen zur Aerosolpartikelbildung durchgefuhrt, wie zum Beispiel die bei­
den Extremfiille vollstiindiger Kristallisation des Hintorgrundaorosols boreits am SAT­
Gleiehgewiehtspunkt und keinerlei Ausfrierens von kristallinen Aerosolteilchen, also
einer Aktivierung auf unterkiihlten Flussigacrosoltropfchcn. In allen Fallen ergab sich
ein ahnlicher Verlauf des Ozonverlusts. Offensichtlieh kann aueh entlang del' Matchtra­
jektorien auf diese Weise keine zusiitzliche Chloraktivierung erreicht werden. Die Ober­
Hache des Hintergrundaerosols hat kcinen signifikanten Einfluf auf die Chloraktivie­
rung im Friihwinter, die hauptsiichlich auf PSC's stattfindet, und auch die Desakti­
vierung wird erst bei stark erhohton Sulfataerosol-Oberfliichen sichtbar vcrlangsamt.
Auch durch cine Absenkung del' Temperaturen entlang der Matchtrajektorlen um 5 K,
was typische Abweichungen del' Analysetemperaturen von Radiosondenmessungen be­
reits deutlich iiberschreitet [Knudsen, 1996], konnen die Frtihwinter-Ozonverlustraten
nur unwcsentlich erhoht werden. Beriicksichtigt man, daf durch die Temperaturernied­
rigung zusiitzlich die Effizienz des CIO-Dimer-Zyklus erhoht wird, bestiitigen diose Re­
sultate, daf bereits irn Standardfall eine nahezu vollstiindige Chloraktivierung erreicht
wird. Um auszuschllcfen, daf cine schnelle Chlordesaktivierung den Ozonverlust ent­
lang dcr Matchtrajektorien begrenzt, wurden weiterhin Modellaufe durchgeftihrt, bei
denen kcine HCI- oder CIONOz-Bildung langs del' Matchtrajektorien zugelassen wurde
(d.h. die Reaktionen R1, R3 und R4 wurden nicht beriicksichtigt). Auch in diesem Fall
ergab sich keine signifikante Erhohnng der fur den Januar berechneten Ozonverlustra­
ten. Insgesamt kann also festgestellt werden, daf die Diskrepanz zwischen Match- und
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Abbildung 5.4: Sensitivitlit del' simulierten Ozonverlustraten auf Andenmgen oerschie­
denerMotlellpammeter. Die dickeren Linien cnisprechen deni im Kap. 5.2 vorgestel/ten
Referenzfal/. I: Resultate bei Initialisierung anhand von idealisierten Trajektoricn ohne
Breiicnuariation (sirich-punktierie Linie), bei Initialisierunq mit 3.6 ppb Cly (gepunk­
tete Linie), mit 8 ppb Cly (gestrichelte Linie) bzui. mit 100 ppt Br; (lang gest1'ichelte
Linie). II: Resultate von Model/liufen mit SAT-Bildung am Gleichgewichtspunkt (qc­
punktete Linie), ausschtiefllich fliissigem Aerosol (gestrichelte Linie), mit verdoppelter
Obcrfidche des Sulfataerosols [stricti-punktierte Linie). III: Resultoie von Modclliiufen
entlang von um 10 Tage verllingerten Matchtmjektorien (gepunktete Linie) soune ent­
lang von Matchtmjektoden, deren Temperatur um 5 K oerriiujcrt unirtle (gestrichelte
Linie), von Modelliiufen bei den en entlang der Maichimjektorien keine Chlordesokii­
vierung zuqelassen unirde (lang qestrichelie Linie) und von Liiufer: bei denen alle Pho­
tolysemten uerdoppelt unirden (strich-pnnktierte Linie). IV: Resuliuie von Modclliiufen
mit uertloppelier Ch02-Photolysemte (gepunktete Linie), mit einer ErhOhung del' Ge­
schwindigkeitskonstante del' Cl202-Bildnng auf die Obergrenze aus [DeMore et al.,
1997J (gestrichelte Linie), mit uertloppelier BrCI-Photolysemte (lang gestrichelte Li­
nie) bzu). mit einer ErhOhung del' Geschwindigkeitskonstanten del' Reaktionen CIO +
BrO --+ Br'CI + O2/ Br + CIOO auf die Obergrenze aus [DeMoTe et al., 1997J [stricti­
punktierte Linie).
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Modellergebnissen nicht auf einen Mangel an aktivem Chlor zurlickzufUhren ist,
Ais m6gliche Fehlerquellen verbloiben also lediglich die kinetischen Parameter, die

die Effizienz del' katalytischen Ozonabbauzyklen bestimmen. Unter clen hier betrach­
teten Bedingungen wird del' Ozonabbau durch den CIO-Dimer- und den CIO-BrO­
Zyklus dominicrt. Daher wurden fur weitere Sensitivitatsstudicn die fiir die Effizienz
diesel' Zyklen entscheidenden Geschwindigkeitskonstanten auf die jeweilige Obergren­
ze des Unsicherheitsboreiches gemaJ3 [DeMoTe et al., 1997] erhobt, sowie die Raten del'
beteiligten Photolysereaktionen verdoppelt. In keinem diesel' Faile traten mit den Friih­
winterergebnissen del' Matchanalyse vergleichbare Ozonverlustraten auf. Um maximale
Ozonverlustraten von etwa 9 ppb pro Sonnenstunde zu erhalten, milfiton ZUlll Beispiel
die Rate del' Dimerbildung und die Dimerphotolyserate gleichzeitig vervierfacht wer­
den. Neben den Unsicherheiten del' im Labor gemessenen kinetischen Parameter sind
auch Ungenauigkeiten bei del' Berechnung des Strahlungsflusses durch den Photoly­
secode, die aile Photolyseraten des Modells beeinflussen, denkbar. Eine VerdoppIung
aller Photolyseraton erhoht zwar die fiir Anfang Januar berechneten Ozonverlustraten,
die schnellere Chlordosaktivierung gleicht die erh6hte Effizienz del' Ozonabbauzyklen
abel' bis Ende Januar wieder aus.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, daf die bekannten Unsicherheiten del' J'1'10­
dellergebnisse nicht ausreichen, urn die Diskropanz zwischen den simulierten Ozonver­
lustraten und den Matchergebnissen zu erklaren,

5.4 Uberblick fiber den gesarnten Polarwirbel

Um Inhomogenitaten innerhalb des PoIarwirbels und ihre Bedeutung fiir die simulier­
ten Ozonverlustraten abzuschatzen, wurden erganzend Modollaufe entlang gleichlllaJ3ig
libel' die Wirbelflache verteiIten Trajektorien durchgefUhrt. Dazu wurden auf dem
475 K Niveau adiabatische 10-Tage Trajektorien berechnet, wobei del' Druck analog
zur BehandIung del' Matchtrajektorien dieses Winters gemaJ3 den diabatischcn Absink­
raten del' idealisierten Trajoktorieu angepaJ3t wurde, Die Endpunkte del' Trajektorien
wurdcn so gewahlt, daf sie gleiche Anteile del' Wirbelflache reprasentieren. Flir jeden
dritten Tag wurden auf diese Weise zwischen 94 und 154 Trajektorien berechuet. Das
CIO-Mischungsverhaltnis zeigt einen deutlichcn Tagesgang. Daher wurden fiir die Be­
stimmung del' in Abb. 5.5 gezeigten CIO-Werte zusatzlich Trajektorien berechnet, die
nicht gleichzeitig um 12:00 UT endcn, sondern um 12:00 lokaler Zeit. Die Initialisierung
und Durchfiihrung del' Modellaufe entlang diesel' Trajektorien erfolgte analog zu del'
Simulation del' Matchanalyse,

In Abb. 5.5 sind die Mischungsverhaltnlsse del' wichtigsten Chlorsubstanzen an
den Endpunkten del' Trajektorien fur je einen Tag del' Aktivierungs- und del' Desak­
tivierungsphase dargestellt. Die Initialisierung del' am 5. Januar endenden Modellaufe
almelt noch stark den ungest5rten Verhaltnissen zu Beginn des Winters. Die Chlor­
aktivierung erfolgt also gr6J3tenteils entlang von realistischen Trajektorien. Donnoch
stirnrncn die Resultate, mit Ausnahme des Vortexrandbereichs libel' Sibirien, gut mit
den Ergebnissen del' Modellaufe entlang del' idealisierten Trajektorien (HCI !'::i 0.3 ppb
und CION02 nahe null) iiberein. Das CIO-Mischungsverhaltnis und damit auch die
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Abbildung 5.5: Fiir den 5.1.1992 und den 2.1.1992 auf 415 J{ simulierte HCI, CWN02 ,

utul CW Miecliunosuertuiltsiiese.
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Abbildung 5.6: ClO-Mischungsverhiiltnis auf 465 J( am 5.1.1992, qemessen etwa um
I z tokoler Zeit durch den Microwave Limb Sounder [Santee, 1998]. Die weijJen Linien
enisprecheii dcr 28.1 S-1 und der 33.6 S-1 nPF-Isolinie, sie liegen also nach del' in
diesel' Arbeit neruiendeien Definition bereiis aujJerhalb des Wirbelmndes. Die qeetri­
chelle schioarze Linie zeigt, an uielchc Messungen bei Sonnenzenitwinklen oberluilb von
94°, also in Dunkelheit, stattfanden. Die durchgezogene sclunorze Linie zeigt die 195 J(

Tenipemtur-Isolinie gemiijJ del' UIOlO-Analyse.

Geschwincligkeit des Ozonabbaus wird nicht nur durch den Grad del' Chloraktivierung
bestimmt. Sehr gut erkennbar ist auch die Abnahme des Mischungsverhaltnisses in
Richtung Norden aufgrund des tiefer werdenden Sonnenstandes. Das Gebiet nordlich
des 72. Breitengrades wird nicht von del' Sonne beschienen. Hier kann CIO nur aus
dem thermischen Dimerzerfall entstehen und es wird somit kein Ozon abgebaut. Die
simulierten CIO-Mischungsverhiiltnisse stimmen gut mit den Messungen des Microwa­
ve Limb Sounders fur dicsen Tag Iiborein (Abb, 5.6). Sowohl die Chloraktivierung als
auch die Partitionierung cles aktiven Chlors in CIO und Cb02 werden vom Modell also
gut wiedergegeben.

Die Ergebnisse fiir den 7. Feb. zeigen eine Momentaufnahme aus cler Desaktivie­
rungsphase. Das HCI-iVIischungsverhiiltnis ist libel' die gesamte Wirbelflache relativ
konstant unci stimmt gut mit clem anhancl del' idealisierten Trajektorien abgeleite­
ten Wert (~ 0.3 ppb) iiberein. Das CION02-Mischungsverhiiltnis nimmt clagegen zum
Vortexrand hin deutlich zu, da die CION02-Bildung hier durch die stiirkere Sonnencin­
strahlung beglinstigt wird, Ein solcher "Chlornitratkragen" ergab sich auch bei Simula­
tionen mit 3D-lvIodelien [Lejevre et al., 1994; Chipperjield et al., 1997J. Im Mittel stimmt
das CION02-Mischungsverhiiltnis jedoch ebenfalls gut mit dem entlang del' idealisier­
ten Trajektorien bestimmten Wert (~ 1.1 ppb) iiberein. Das CIO-Mischungsverhiiltnis
zeigt eine ausgepriigtc Struktur mit geringen CIO- Werten in Polniihe aufgrund man­
gelnder Sonneneinstrahlung und geringen CIO-Werten im Vortexrandbereich anfgrund
del' hier bereits weit fortgeschrittenen Desaktivierung.
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Abbildung 5.7: Uber' die gesarnte Fliiehe des Polarunrbels gernittelte Ozonnerlustra­
ten (scluuorze Kreise) irn Ver:qleieh zu den in Absehnitt 5.2 oorqestellten, iiber die
Moichtsuiektorien gernittelten Ozonoerlusiraien (gmue KTeise). Ersiere ururden a1[8 den
Ozoniirulerunqen. innerhalb der letzten seehs Tage eines Batzes gleiehzeitig endender
Trajeklorien bestirnrnt.

Weiterhin wurde del' Ozonverlust innerhalb del' letzten sechs Tage aller Trajektori­
en bestimmt, um daraus analog zur Matchauswertung libel' den Polarwirbel gemittelte
Ozonverlustraten zu bestimmen. Die Resultate stimmen gut mit den ftir die Matchtra­
jektorien bestimmten Ozonverlustraten iiberein (Abb. 5.7). Lediglich fur Ende Januar
ergibt sieh mit dem griifJeren Trajektoriensatz cine etwas hohere Ozonabbaurate. Wie
bereits in Kapitel 5.2 erlautcrt, deeken in die Matchtrajektorien in diesel' Phase den
Wirbelboroich nicht vollstandig ab, sondcrn repriisentieren eher den Vortexkernbereich.
Die entlang del' Matchtrajektorien simulierten Ozonverlustraten konnen dennoch als
weitgehend reprascntativ fiir den Polarwirbel dieses Winters betrachtet werden. Somit
kann auch ausgeschlossen worden, daf die Differenz zwischen den Matchergebnissen
und den fiir den Friihwinter simulierten Ozonverlustraten durch spezifische Eigenschaf­
ten del' Matchtrajekt.orien verursacht wird.

5.5 Diskussion

Die hicr zur Simulation del' Matchkampagnen angewandte Methode, Modellaufe ent­
lang von 10-Tage-Trajektorien mit Resultaten von Modellaufcn entlang von idealisier­
ten Trajektorien zu initialisieren, stellt eine Vereinfachung del' tatsachlichen Verhaltnis­
se dar. Vergleichc von Mischungsverhaltnissen der fiir die Bestimmung del' Ozonverlust­
raten relevanten Substanzen mit Messungen (Abb. 5.2) und mit Modellaufen entlang
realistischer Trajektorien (Abb. 5.5) zeigen jedoch, dafJ sich mit Hilfe del' idealisier­
ten Trajektorien Mittelwerte libel' typische Vortexluftmasscn gut annahorn lassen. Die
Inhomogenitat innerhalb des Wirbels wird zwar bei der lnitialisierung del' Matchtra­
jektorien nicht bcriicksichtigt, Moriellaufe entlang von realistischen Trajektoricn liofom
jedoch bereits nach 10 Tagen eine recht gute Beschreibung del' Strukturen inncrhalb
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des Wirbels. DaB die hier verwenclete Initialisierungsmethocle fur cIie Bestimmung von
tiber viele Matchtrajcktoricn gemittelten Ozonverlustratcn gut geeignet ist, liil3t sich
auch an cIer geringen Sensitivitiit cIer Ozonverlustraten auf cIie Liinge der Matchtra­
jektorien ablesen (Abb, 5.4). Sie hat aul3erclem cIen Vorteil, daf die resultierenclen
Initialisierungswerte iiberschaubar uncI einfach zu variieren sind. Daher konnte hior
eine wesentlich ausfuhrlichere Untersuchung moglicher Fehlerquellen erfolgen, als zum
Beispiel im Rahmen der verschiedenen 3D-ll'lodell-Studien, cIie Abweichungen zwischen
simulierten und gemessenen Ozonwerten gefunclen haben [Hansen et al., 1997; Deniel
et al., 1998; Goutail et al., 1998].

Die fur den Zeitraum von Mitre Februar bis !vlitte Marz simulierten Ozonverlustra­
ten stimmen zwar gut mit den entsprechenden Ergebnissen der Matchanalyse iiberein,
die Matchergebnisse Iiir die Periode maximaler Ozonverlustraten von Mitre Januar bis
Mitte Februar werden jedoch durch das Modell deutlich unterschatzt, Umfassende Sen­
sitivitiitsstudien zeigen, daf sich diese Diskrepanz nicht durch bekannte Unsicherhei­
ten der Modellparameter erkliiren liil3t: Wiihrend des Fn'ihwinters ist das anorganische
Chlor im Modell nahezu vollstandig aktiviert. Die fiir diese Phase simulierten Ozon­
verlustraten konnen also weder durch eine schnellere Chloraktivierung, zum Beispiel
durch mesoskalige SchwereweIlen [Cm'slaw ei al., 1998], noch durch eine Verlangsa­
mung der Chlordesaktivierung weiter erhoht werden. Da das Modell auBerdem selbst
bei Annahme von Obergrenzen fur die Menge anorganischen Chlors und Brems die
Matchergebnisse ftir Ende Januar um mehr als einen Faktor zwei unterschiitzt, ist ein
Mangel an aktiven Chlor- oder Bromverbindungen als Ursache fiir die Diskrepanz zwi­
schen Match- und ModeIlergebnissen ebenso auszuschlieflen. SchlieBIich konnte gezeigt
werdon, daf auch die Unsicherheiten dor Geschwindigkeitskonstanten und Photoly­
seraten, die die Effizienz der bekannten Ozonverlustzyklen bestimmen, die Differenz
zwischen Match- und ModeIlergebnissen nicht erklaren konnon.

Auf del' andoren Seite rnussen auch mogliche systematische Fehler dcr Matchana­
lyse, die nicht durch die Fehlerbalken in Abb. 5.3 erfaBt werden, in Betracht gezogen
werden, So wurde beispielsweise der chemischo Ozonverlust iiberschiitzt, wenn die in
die Auswertung eingehenden diabatischen Absinkraten zu hoch warcn, da in dem hier
betrachteten Hohenbcreich das Ozonmischungsverhaltnis mit del' Hohe zuninnnt. Aber
selbst wenn diabatisches Absinken voIlig vernachliissigt wird, ergibt sich noch eine ma­
ximale Ozonverlustratc von mehr als 40 ppb/Tag. Eine detaillierte Fehlerdiskussion
findet sich bei Rex et al. [1998a]. Auch die bekannten Unsicherheiten der Matchanalyse
konnen die erhebliche Abweichung von den Modellergebnissen nicht erklaren. Darubcr­
hinaus ist der aus den Matchdatcn abgeschiitzte akkumulierte Ozonverlust konsistent
mit den Ergebnissen anderer Studien [Bl'owell et al., 1993; Milller et al., 1996].

Aus den hier vorgestellten Ergebnissen muf also gefolgert werden, daf der Ozonver­
lust im arktischon Polarwirbel gegenwiirtig nur unvollstiindig verstandcn ist. Die Ur­
sache der Diskrepanz zwischen simulierten Ozonveriustraten und den Ergebnissen der
Matchanalyse kann anhand von diesen Ergebnissen nicht identifizicrt werden. Die Ver­
gleiche von ModeIlergebnissen mit Messungen verschiedener Chlorverbindungen liefern
beispielsweise keinerlei Hinweise darauf, daf die Chlorchemie durch das Modell nicht
korrokt beschrieben wird. Weitere Hinweise auf die Natur des Problems konnton sich



46 KAPITEL 5. DER ARKTISCHE WINTER 1991/92

aus einer cliffcrenzierteren Bctrachtung, wie sie durch einen grof3eren Matchdatcnsntz
onnoglicht wird, ergeben. Daher wurde auch zur Matchannlyse des Winters 1994/95
cine entsprcchende Modellstudie durchgefiihrt, dercn Ergebnisse im folgcndcn Kapitel
vorgestellt worden.



Kapitel6

Der arktische Winter 1994/95

Del' arktische Winter 1994/95 war auflergewiihnlich kalt [Naujokat et al., 1995; Naujo­
kat und Pawson, 1996]. Ab Mitte Dezember wurden innerhalb des starken Polarwirbels
grofle Gebiete mit Temperaturen unterhalb del' NAT-Gleichgewichtstemperatur beob­
achtet. Eine Stratospharoncrwarmung von Mitte Januar bis Mitte Februar fuhrte zu
einem Wiederanstieg del' Temporaturen im Wirbel, so daf die Minimaltemperatur ab
Anfang Februar oberhalb del' PSC-Schwelle verlief. Gleichzeitig wurde das Zentrum
des Polarwirbels bis libel' Sibirien verschoben.: Obwohl Anfang Februar ein deutlicher
Substanzverlust auftrat konnte del' Polarwirbel sich wicder stabilisieren und die Mi­
nimaltemperatur sank Anfang Marz wieder unter die NAT-Gleichgewichtstemperatur.
Die Frtihjahrserwarrnung begann schlie!llich Mitte Marz, Del' Ubergang zur Sommer­
zirkulation erfolgte abel' langsam und war erst Ende April abgeschlossen.

6.1 Modellaufe entlang von idealisierter Trajekto-
·rren

6.1.1 Konstruktion del' Trajektorien und Initialisierung

Da der Matchdatensatz des Winters 1994/95 eine zeit- und hohenaufgcloste Betrach­
tung der Ozonverlustraten fur potentielle Temperaturen zwischen 360 und 620 K er­
laubt, wurden fiir diesen Winter neun idealisierte Trajektorien konstruiert, um den mit
den hier verwendeten Methoden beschreibbaren Hiihenbereich vollstandig abzudecken.
Zur Abschatzung des diabatischen Absinkens del' Vortexluftmassen in diesem Winter
wurclen HALOE-Methanprofile [Miiller et al., 1996], und N20 Mcssuugen ballonge­
trugcner Luftprobensammler [Engel, 1996] herangezogen. Die Zuordnung von CH.1­
Werten zu N20-JVIischungsverhaltnissen erfolgte mit Hilfe der N20/CH.1-Korrelation

aus [Miiller- et al., 1996]. Die an cliese Daten angepaflte potentielle Temperatur del'
i'ten Trajektorie wird beschrieben durch:

8 i(t ) = Ai + B, . exp( -t/ 106 Tage) Tag - 106 <::: t <::: Tag 0, (6.1)

wobei del' Nullpunkt der Zeit t mit dem Ende der Trajektorien am 31. Marz zusam­
menfallt. Die Parameter Ai und B i sind in Tabelle 6.1, die entsprechenden CH.1- und

47
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Trajektorie 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ai [K] 357.6 355.8 357.3 357.5 361.3 362.5 370.6 371.4 384.0
Bi [K] 10.5 23.1 32.7 43.9 55.6 75.2 91.8 100.6 101.3

Tabelle 6.1: Parameter zur Berecluumq von von Gi(t) gemiifl F01'l71el 6.1.

N20-1'vlischungsverhiiltnisse und die Anfangs- und Endniveaus del' Trajektorion in Ta­
belle 6.1.1 zusammengestellt. Entsprechend del' Dyuamik diese Winters wurde die Am­
plitude del' Breitengradvariation wie folgt festgelegt: Bis zum 20. Jauuar betriigt die
Amplitude 100. Sie steigt dann auf 200 an, fiillt um den 12. Februar wieder auf 100 und
schlielllich am 26. Februar weitel' auf 50 abo

Die Initialisierung del' Spnrengasmischungsverhaltnisse erfolgte ahnlich wie Iur den
Winter 1991/92 (vgl. Kapitel 5.1): Die Mischungsverhaltnisse von o; HCI und H20
fur die cinzelnen CH4-Niveaus wurden aus je vier HALOE (Version 18) Profilen, die
zwischen dem 19. und dem 22. November innerhalb des Polarwirbels gemessen wurden
[Millier' et aI., 1996], bestimmt. Die Gesamtmenge anorganischen Chlors wurde entspre­
chend einer Korrelation mit N20, die aus Ergebnissen von vier Fliigen ballongetragener
Lultprobensammler im Winter 1994/95 [Engel, 1996J abgeleitet wurde [Woyke, 1998],
festgelegt. Die nach Abzug des bereits bestimmten HCI-lvIischungsverhiiltnisses verblei­
bende Cl.-Mcngc wurde als CION02 initialisiert. Um die Hohenabhangigkeit del' Ozon­
verlustraten untersuchen zu konnen, muf die Variation des Bry-Mischungsverhiiltnisses
mit del' Hohe beriicksichtigt werden. Die Bry-Initialisierung erfolgte dahor anhand del'
von Wamsley et al. [1998J bestimmten Korrelation mit N20. Eine aus i'vlessungen des

Trajektorie 1 2 3 4 5 6 7 8 9
GStart [K] 386 419 446 477 512 567 620 645 659
GE n de [K] 368 379 390 401 ,117 438 462 472 485

N20 [ppb] 270 210 180 150 120 90 60 45 30
CH4 [ppm] 1.55 1.32 1.20 1.09 0.98 0.86 0.75 0.69 0.63

0 3[ppm] 0.57 1.16 1.85 2.69 3.15 3.61 3.89 3.97 4.01
Cly[ppb] 1.15 2.12 2.50 2.81 3.05 3.22 3.32 3.35 3.36

HCl [ppb] 0.34 0.79 1.19 1044 1.62 1.83 2.02 2.17 2.20
ClON02 [ppb] 0.81 1.33 1.31 1.37 1043 1.39 1.30 1.18 1.16

Bry [ppt] 6.5 12.8 14.7 15.7 15.9 15.9 15.9 15.9 15.9
NOy [ppb] 3.3 7.0 9.1 11.3 13.3 15.2 16.5 16.8 16.2

HNOs [ppb] 2043 5.53 7.58 9.61 11.32 12048 11.26 9.74 8.51
N205 [ppb] 0.003 0.006 0.01 0.03 0.08 0045 1.72 2047 2.76
H20 [ppm] 4041 4.05 4046 4.83 4.93 5.10 5.36 5049 5.65

Tabelle 6.2: Initialisierung del' Modelliiuje entlang von idealisierten Tmjektorien fill'
den Winter 1994/g4. !'Vie Tab. 5.1.1; GStart und GE nde sind hier die potenticllen Tem­
peraiureii der betmchteten Lujimcssen am 15. Dezember und am 31. Miirz.
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ATLAS-Instruments im November 1994 von Bord des Space Shuttles abgeleitete Korre­
lation von NOy mit N20 [Sugita et al., 1998] wurde zur Initialisierung del' Trajektorien
2 bis 9 herangezogen. Das NOy-i'vIischungsverhiiltnis del' 1. Trajektorie, die auf3erhalb
des Giiltigkeitsbereichs diesel' Korrelation verlauft, wurde entsprechend del' von Loe­
wenstein et al. [1993] aus ER-2-Flugzeugmessungen bestinuntcn Korrelation mit N20

festgelegt. Die NOy-Partitionierung sowie die Mlschungsvorhaltnisse von CO, CH20,

H202 und H2 wurdcn Resultaten des Mainzer 2D-lvIodells [GToojl, 1997] entnommen.
Schliefllich wurde das H2S04-Mischungsverhiiltnis so angepaf3t, daf3 die simulierten Sul­
fataerosoloberfliichen die von Deshler uiul Olimans [1998J im Polarwirbel gcmessenen
Oberfiachen anniihern. Im Winter 1994/95 wurdcn deutlich geringere Hintergrundae­
rosoloberflachen gemessen als im Winter 1991/92, in dem die H2S04-Konzentration in
del' Stratosphare infolge des Ausbruchs des Vulkans Pinatubo stark erhoht war.

6.1.2 Denitrifizierung

Im Marz 1995 wurden im Bereich des Polarwirbels in einer Hohe von etwa 12 kill
deutlich hohere HN03-1vlischungsverhiiltnisse gemessen, als aufgrund von im Herbst
gemesseneu Tracerkorrelationen und Beobachtungen im Winter 1991/92 erwartet wur­
den [Fischel' et al., 1997; Arnold et al., 1998]. In grof3eren Holien wurden dagcgen im
Februar und Miirz HN03- und NO,,-Mischungsverhaltnisse unterhalb del' zu erwarten­
den Werte gemessen [AnlOld et al., 1998; Sugita et al., 1998; Delha], 1998]. Diese Be­
obachtungen lassen sich als Foige del' Sedimentation von grof3en Aerosolpartikeln (mit
Radien ;S 5 lim) erklilren, die kondcnsiertcs HN03 in tiefere Schichten transportieren,
wo es bei hoheren Temperaturen wieder verdarnpft. Es kann also angenommen werden,
daf3 die Denitrifizierung wahrend des Fruhwinters, in dcm ftir arktische Vcrhaltnissc
aniiergewohulich tiefe Temperaturen erreicht wurden, stattfand. Del' exaktc zeitliche
Verlauf del' Denitrifizlorung ist ftir die Ergebnisse del' hior vorgcstellten Modellaufe
von untergeordneter Bedeutung, da Anderungen del' HN03-Konzentration wahrend des
Friihwinters nur geringcn Einfluf3 auf die Ozonchemie haben (vgl. Abschnitt 6.1.3 und
6.2). Daher wurde eine lineare Abnahme des HN03-1vlischungsverhiiltnisses wahrend
del' NAT-Phasen angenommen, auch wenn del' Veriauf des Prozesscs in del' Realitiit
vermutlich komplexer ist [Waibel et al., 1998]. Die beobachtete Denitrifizierung muf3
nicht reprasentativ ftir den gesamten Polarwirbel sein. Im folgenden worden daher so­
wohl Resultate von Modelliiufen ohne Denitrifizierung vorgestellt, als auch Resultate
von Modellaufen, bei denen die Denitrifizierungsrate so gewiihlt wurde, daf3 die von
Sugita et al. [1998] Anfang Februar gemessenen NOy-Werte (Tabelle 6.3) reproduziert
werdon.

Trajektorie 1 2 3 4
NOy 4.3 5.5 5.9 6.5

5 6
5.3 5.0

7
7.4

8
8.7

9
10.3

Tabelle 6.3: NOy am 11.2.95 gerniijl del' lvIessung von Sllgita ei al. [1008).
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6.1.3 Ergebnisse

Analog zu Abb, 5.2 zeigen Abb. 6.1 und Abb. 6.2 Resultate von Modellaufen entlang
del' seehsten idealisierten Trajektorie. Anhand von diesel' Trajoktorie, die von 567 K
potentieller Temperatur am 15. Dozember anf 438 K am 31. Ivlarz absinkt, konnen die
fur diese Studie wiehtigsten Aspekte del' Chemie im Winter 1994/95 erlautert werden:

Die ungewohnlich tiefen Temperaturen im Dezernber fiihren in diesem Winter zu
einer sehr friihen Chloraktivierung. Das zu Beginn des Winters im Uberschuf vorliegen­
de HCI wird beim ersten Auftreten von NAT-Teilehen vollstandig abgebaut, das heiJlt,
die Chloraktivierung ist bereits zu diesem Zeitpunkt abgesehlossen. Es entsteht sogar
bereits im Friihwintcr eine geringe Menge CION02• Dicse CION02-Bildung ist darauf
zuruckzufuhrcn, daJl bis zum Beginn del' NAT-Phase noeh keine vollstandige Umwand­
lung del' reaktiven Stiekstoffverbindungen in HN03 erfolgt ist. Noch vorhandenes N205

kann heterogen mit HCI zu CIN02 und HN03 reagieren (H4), wobei ersteres zu N02

und CI photolysiert wird (R67). Odor N205 wird direkt zu N02 und N03 photolysiert
(R49). N20S stellt also eine Quelle fiir N02 dar, das dann mit CIO zu CION02 weiter­
reagiert. Danach bleibt, ahnlich wie im Winter 1991/92, wahrend des Friihwinters ein
sehr hoher Anteil des anorganisehen Chlors aktiviert. Das Ausmaf del' Denitrifizierung
hat in diesel' Phase hum EinfluJl auf die Ivlodellergebnisse.

Die Geschwindigkeit del' ab Ende Januar einsetzenden Chlordesaktivierung wiI'd
dagegen entseheidend von del' HN03-Konzentration beeinfluJlt. Ohne Denitrifizierung
wird del' Ozonabbau aufgrund del' sehnelleren CION02-Bildung (R1) deutlich fruher
gestoppt. Eine Besonderheit des Winters 1994/95 ist ein starkos Absinken del' Tern­
peraturen im Marz, das eine Reaktivierung des anorganisehen Chlors erlaubt und da­
mit eincn zusatzlichen Ozonverlust verursacht. Auch in diesel' Phase spielt die De­
nitrifizierung cine entscheidende Rolle. Sie bestimrnt beispielsweise das CION02/HCI­

Verhaltnis VOl' Beginn del' Reaktivierung. Olme Denitrifizienmg entsteht ein erheblicher
CION02-UbersehuJl, so daf durch die heterogene Reaktion von CION02 mit HCI (HI)
nur ein geringer Antcil des Gesamtchlors wieder aktiviert werden kann. Dariiberhinaus
ist in diesem Fall eine schnelle Ruckbildung des CION02's moglich, da bis zum Marz
bereits wieder N20S akkumuliert wurde. Eine bereits im Friihwinter aufgetretene De­
nitrifizierung kann also den Ozonverlust wahrend del' kalton Periode im Marz erheblich
verstarken.

An diesel' Stelle ist noch anzumerken, daf laut UKMO-Analyse im Marz 1995 nur
fur einen Zeitraum von etwa droi Tagen und geringen Anteil del' Wirbclflachc Tern­
peraturen deutlich unterhalb del' NAT-Gleichgewichtstemperatur erreicht wurden. Die
Wahrscheinlichkeit, daf ein beliebiges Luftpaket innerhalb des Polarwirbels Analyse­
temperaturen erreicht, die eine Chlorreaktivierung zulassen, ist also gering. Dennoch
weisen HCI- und OCIO-lvlessungen [Miiller' et al., 1996; Payan et al., 1998; Otten et al.,
1998] auf eine Reaktivierung im i'vIiirz hin (vgl. Abb. 6.4). Da gegen Ende des Win­
ters Aktivierung und Desaktivierung innerhalb weniger Tage erfolgen, ist es fiir die
Simulation del' Matchanalyse kaum von Bedeutung, ob entlang del' idealisierten Tra­
jektorien eine Reaktivierung erreicht wird. Den Temperaturen del' Matchtrajektorien
wird dagegen besondoro Beachtung zu schenken scin.

Die hier am Beispiel einer Trajektorie erlauterten Effekte bestimmen auch die Mo-
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Luiic} und mit Denitrijizicruiui (gestrichelte Linie).

dellergebnisse fiir die restlichen idealisierten Trajektorien. Die hohercn Temperaturen
und der geringere Druck der Trajektorien sieben bis neun erlauben erst im Januar
die Bildung von PSC's. Die oberste hier beriicksichtigte Trajektorie bildet auch et­
wa die Obergrenze des Bereichs, in dem das Modell PSC's vorhersagt. In dem Malle,
in dem das NOx-Anfangsmischungsverhiiltnis mit del' Ilohe zunimmt, erhoht sich die
bereits wahrend des Frfihwiuters zuriickgebildete CIONOz-IvIenge. Ftir die Friihwin­
teraktivierung entlang von Trajektorien unterhalb des hier diskutierten Hohenbereichs
spielt NZ05 dagegen keine Rolle. Hier Iiegen HCI und CIONOz zu Beginn des Win­
ters etwa in gleicher Konzentration vor, so daf eine nahezu vollstandige Aktivierung
bereits mit dem ersten Auftreten von NAT-Teilchen erreicht wird, Im IvIarz erlauben
die Temperaturen im Fall mit Denitrifizierung langs der obersten drei - im Fall olme
Denitrifizierung langs der obersten zwei .- Trajektorien keine Reaktivierung der Chlor­
reservoire. Die Variation der Aktivierungsobergrenze verdeutlicht die Bedeutung der
HN03-Konzentration fur die NAT-Bildungstemperatur.

Die Resultate del' Modelliiufe unter Beriicksichtigung der Denitrifizierung stim­
men gut mit CIONOz- und HN03-Messungen des MIPAS-Instruments am 11. Februar
[von Clarnuuui et al., 1997; Oelha] . 1998] (Abb, 6.3), sowie mit HCI-Messungen des
HALOE-Instruments gcgen Ende Januar [Milller et al., 1996] (Abb. 6.4) uberein. Le­
diglich fiir potentielle Temperaturen oberhalb von 500 K scheint das CIONOz/HCl­
Verhaltnis durch das Modell leicht uberschatzt zu werden, Ursache dafur konnte ein
zu hoher NZ05-Anfangswert oder ein fiir die beobachteten Luftmassen nicht reprasen­
tativer Verlauf der heterogenen Prozessierung entlang von den idealisierten Trajekto­
rien sein. Bei Vernachliissigung der Denitrifizierung worden die gemessenen CIONOz-
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Abbildung 6.4: Durcli das HALOE-Instmment gemessene HCl-Profile [Miiller et al.,
1996}(gmu scliattiertcr Bereich) un Vergleieh zu Resultaten del' Modelliiufe ohne De­
nitrifizierung (d1trchgezogene Linie) und mit Denitrifizierunq [qestrichelte Linie). Del'
schatiieric Bereich. gibt die Bandbreiie aller HCI~Profile, die zwischen dem 26. und 28.
Jtuuuir (3 Profile), dem 15. und dem 18. Miirz (6 Profile) bzi». dem 24. uiul dem 21.
Miirz (8 Profile) im Polanoirbel qemesseneti unutlen, uiicdcr [Miiller et al., 1996].

und HN03- Werte dagegen deutlieh uberschatzt. Gegen Ende Marz wurden von HA­
LOE unterhalb von 460 K sehr geringe HCI-Konzentrationen, vergleiehbar mit den
Friihwinterwerten, gcmesscn (Abb. 6.4). Diese Beobaehtungen lassen sieh nur durch
eine Reaktivierung des HCI's wahret«! del' Kalteperiode Mitte Marz erklarcn. Ob­
wahl die idealisierten Trajektorlen nicht speziell zur Besehreibung del' von HALOE
beobaehteten Luftmassen konstruiert wurden, wiI'd die HCI-Reaktivierung durch beide
Modellszenarien reeht gut wiedergegeben.

6.2 Ozonverlustraten im Vergleich zu den Ergeb­
nissen der Matchanalyse

Wie bereits im vorhergehenden Absehnitt erlautort, mussen zur Simulation del' Match­
analyse dieses 'Winters zunachst die Temperaturen del' Matchtrajektorien betrachtet
werden. Wahrend del' Kalteperiode Mitte Marz erreichen die Matehtrajektorien typi­
seherweise Minimaltemperaturen nahe del' NAT-Glcichgewiehtstemperatur. NAT wird
im Modell jedoeh, in Anlehnung an Beobaehtungen, erst bei lO-faeher Ubersattigung
gegeniiber dem Gleiehgewiehtsdampfdruek gebildet (vgl. Absehnitt 3.3). Die Analyse­
temperaturen erlauben also, im Widerspruoh zu den Beobaehtungen, fur den groBten
Teil del' betrachteten Luftpakctc keine Chlorreaktivierung. Dureh Vergleiehe von Ana­
lysetemperaturen mit Radiosondenmessungen konnte gezeigt worden, daf die Ana-
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Abbilclung 6.5: Zeitlicher Verlauf des Ozonuerlusts pro Sonnenzeii ini Winter 1994/95
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gen Teilabbildung angegeben ist. Die Fehlerbalken entsprechen del' 10' Unsicherheit der
linearen Regression.
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Iysen die gemessenen Temperaturen in del' Nahe del' NAT-Gleichgewichtstemperatur
systematisch um bis zu 2 K untcrschatzen [Knudsen, 1996; Pullen utul Jones, 1997].
Dartiberhinaus orgab sich eino crhebliche Streuung del' Mcllwert.e bei konstanter Ana­
Iysetemperatur, die sich durch mesoskalige Temperaturfluktuationen zum Beispiel auf­
grund von Schwerewellen erklareu lallt. Die Auswirkungen einer systematische Tempe­
raturabsenkung auf die simulicrten Ozonverlustraten unterscheiden sich kaum von dem
Effekt kurzzeitiger Temperaturfluktuationen (vgl. Abschnitt 6.3). Um eine realistische­
re Minimaltcmpcratur zu erreichen, wurden daher die Temperaturen del' Matchtrajek­
tori en gleichmaflig um 2 K abgesenkt, wobei del' Druck so korrigiert wurde, daf die
potentielle Temperatur unveraudert blieb.

Eine mogliche Denitrifizierung wirkt sich nicht sofort, sondern erst nach Beendigung
del' Frtihwinter-PSC-Phase signifikant auf die simulierteren Ozonverlustraten aus (vgl.
Abb, 6.1 und 6.2) . Es ist also ausreichend, das Ausmaf del' Denitrifizierung nur durch
die 1nitialisierung del' Modellaufe entlang del' Matchtrajektorien zu bcrucksichtigen.
Die Abbildungen 6.5 und 6.6 zeigen sowohl mit als auch ohne Denitrifizierung simu­
lierte Ozonverlustraten fur die Nivcaus, die durch vergleichsweise geringe statistische
Fehler del' Matchergebnisse gekennzeichnet sind. Einen Uberblick tiber den gesamten
im Rahmen diesel' Studio betrachteten Hiihenbereich geben die Abbildungen 6.7 und
6.8.

Sowohl die Match- als auch die Modellergebnisso zeigen zwei Phasen stark erhohtor
Ozonverlustraten. Das Maximum del' auf die Sonnenzeit normierten Ozonverlustraten
wirel, ahnlich wie im Winter 1991/92, im Friihwinter erreicht. Die simulierten Ozon­
verlustraten weisen in diesel' Phase nur cine geringe Hohenabhungigkeit auf. Lediglich
unterhalb von 430 K, wo das Cl.-Mtschungsvcrhnltnis erheblich geringer wird, und
oberhalb von 525 K, wo im Modell nur ein geringer Aktivierungsgrad erreicht wird,
nehmcn die simuliertcn Ozonverlustraten deutlich abo Die aus del' Matchanalyse be­
stimmten Ozonverlustraten steigen dagegen boi etwa 475 K stark mit del' Hohe an.
Oberhalb von 475 K treten daher wieder erhebliche Diskrepanzen zwischen Match­
und Modellergebnissen auf, die auf clem 490 K Niveau cine ahnliche Griillenorclnung
wie im 'Winter 1991/92 auf 475 K erreichen. Die Denitrifizierung hat nahezu keinen
Einflull auf den fur clen Frtlhwinter simulierten Ozonverlust. Erst fur den Februar,
wahrend del' Desaktivierungsphase, ergeben sich bei Berucksichtigung del' Denitrifizie­
rung deutlich hohere Ozonverlustraten als im Fall ohne Denitrifizierung. Sowohl mit
als auch ohne Denitrifizierung simulierte Ozonverlustraten sind jedoch in diesel' Phase
innerhalb del' Fehlerbalken konsistent mit den Matchergebnissen.

Im Marz treten noch einmal deutlich erhohto Ozonverlustraton auf. Im Modell er­
lauben die Tcmperaturon in diesel' Phase oberhalb von etwa 450 K keine Reaktivierung
des Chlors und somit keinen Wiederanstieg dcr Ozonverlnstraten. Die Matchanalyso
ergibt dagegen ftir potentielle Temperaturen bis zu 470 K einen erheblichen Ozonab­
ban. Generell unterschatvt das Modell auch die Matchergebnisse fiir den Marz. Ftir
diese Phase sind die Unsicherheiten del' simulierton Ozonverlustraten jedoch erheblich
griiller als fiir den Friihwinter (vgl. Abschnitt 6.3). So sind die Ozonverlustraten fur
den Fall mit Denitrifizierung aus den bereits in Abschnitt 6.1.3 diskutiorten Griinden
mohr als doppelt so hoch wie die Raten ftir den Fall ohne Donitrifizierung. Die im Ver-
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Abbildung 6.8: Wie Abb. 6.7, jedoch fUT die entsprcchenden Modellerqebnisse bei Initia­
lisierunq mit Deniirijizierunq. Die Graustujenskola unirdc gegeniibeT Abb. 6.7 qeiituleri.
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Abbildung 6.9: Zwischen ilein 1. Jtmuar und dem 25. Miirz okkumuliertcr Ozonuerlusi,
besiimmi «us Mctcheroelmissen (offene Kreise], aus Modellerqelmissen. bei Iniiialisie­
rung ohne Denit1'ifizierung [sclunarz gefiillte Kreise} und aus Modeilerqcbnissen bei
Iniiialisierunq mit Deniirifizienuu; (grau gefiillte Kreise}, Del' Oztmuerlust unutle cni­
lang del' potentiellen Temperaturen del' ideolisierten Trajekiorien 4-7 inieqrieri. Auf
del' y-Achse ist die Endholie del' betrachteten Lufimassen aufgetragen. Die Fehlerbol­
ken enthalten lediglich die Streuuiu; del' Ozonoerlustraien.

gleich zum Friihwinter erheblich angestiegene mittlerc Tageslange erlaubt cine schnellc
Chlordeaktivierung, was dazu beitragt, daB der fiir clen Marz simulierte Ozonverlust
pro Sonnenzeit nicht an die Werte des Friihwinters heranreicht. Gleichzeitig erhoht sie
jedoch clen Ozonverlust pro Tag, so daf cliese zweite Ozonabbauphase erheblich zum
akkumulierteu Ozonverlust beltragt.

Um abzuschatzen, wie sich die bereits erlauterten Abweichungen der simulierten
Ozonverlustraten von den Matchergebnissen auf don iiber den gesamten Winter akku­
mulicrten Ozonverlust auswirken, wurde der Ozonverlust pro Tag langs der potentiellen
Temperaturen der idealisierten Trajektorien integriert (Abb. 6.9). Die groflte Differenz
zwischen dem iiber die Matohorgcbnissc integrierten Ozonverlust und den entsprechen­
clen Modellcrgebnissen tritt bei einer Endhohe von 440 K auf. Obwohl sich die in
dicsem Fall betrachtete Luftmasse im Fruhwintor in dem Hiihenbereich mit deutlichen
Abweichungen des Modells von den Matchergebnissen befand, resultiert die Differenz
des akkumulierten Ozonverlusts VOl' allem aus der zweiten Ozonverlustperiode. Del'
Ozonverlust im Friihjahr tragt fiir diese Luftmasse nahezu 50 % zum Integral tiber
die Matchergebnisse bei. Unterhalb dieses Niveaus stimmen Match- und Modellergeb­
nisse recht gut iiberein, In diesem Fall werden die Unterschiede im Marz durch einen
UberschuB des simulierten Ozonverlusts im Januar und Februar ausgeglichen. Fiir die
obcrste del' hier betrachteten Luftmassc spielt del' Ozonabbau im Marz nur eine unter­
georclnete Rolle. Die hier auftretenden Diskrepanzen entstehen also vor allem wahrend
del' Friihwinterperiode.



60 KAPITEL 6. DER ARKTISCHE WINTER 1994/95

Insgesamt kann festgestellt werden, daf das Modell auch den akkumulierten Ozon­
verlust fiir Luftmassen mit Endhohen oberhalb von 430 K deutlich unterschatzt. Da­
bei ergeben die Modelliiufe unter Beriieksichtigung del' Denitrifizierung einen deutlich
hoheren akkumulierten Ozonverlust als die Liiufe ohne Denitrifizierung. Die zeitliche
Integration verschloicrt jedoch auch eincn Teil del' nur kurzzeitig auftretenden Diskre­
panzen.

6.3 Sensitivitatstudien

Auch die Simulationen zum Winter 1994/95 unterschatzcn also die aus cler Match­
analyse abgelciteten Ozonverlustraten erheblich. Signifikante Abweichungen ergeben
sich zum einen fiir clen Friihwinter bei potentiellcn Tcmperaturen oberhalb von 475 K,
zum anderen ftir clen Marz bei potentielle Tempcraturen unterhalb von 475 K Da sich
clie Hauptursachen von Unsicherheiten cler Moclellergebnisse fiir cliese beiden Perioclen
unterscheiclen, werden im folgenclen Sensitivitatsstudien fur beicle Phasen getrennt an­
hancl von zwei exemplariseh ausgewahlten Niveaus diskutiert. Als Referenzfall wurden
clie in clen vorhergehenden Abschnitten vorgestellten Modellaufo unter Berticksichti­
gung del' Denitrifizierung gewahlt.

6.3.1 Ozonverlustraten auf dem 490 K Niveau

Im Friihwinter 1994/95 treten auf dem 490 K Niveau ahnliche Verhaltnisse auf wie in
dem bereits in Kapitel 5 betrachteten Winter 1991/92 auf clem 475 K Niveau, Die be­
reits fiir clen Winter 1991/92 untersuchten Sensitivitaten worden daher fiir den hier be­
trachteten Fall nieht nochmals diskut.iert. Bedingt durch die groHere Hohe ergeben sieh
jedoch einige zusatzliche Fehlerquellen. Wie bereits in Abschnitt 6.1.3 diskutiert, wird
im Refcrenzfall aufgruncl cles in clieser Hohe groBeren NOx-Anfangsmischungsverhalt­
nisses Imine vollstandige Chloraktivierung wahrend des Friihwinters erreicht, Daher
wurden zusatzhche Modellaufo mit einem N205-Anfangswert von null durchgefiihrt,
wobei clas HN03-Misehungsverhaltnis so orhoht wurde, daf clie NOy-i'vIenge erhalten
blieb. In cliesem Fall werden clie Chlorreservoire in clem hier relevanten Hohenbereich
vollstandig aktiviert. AI1Illiche Ergebnisse wurden sich beispielsweise ergeben, wenn
Temperaturen erreicht wurdcn, die clie Bildung von Eisteilchen und somit eine effizi­
ente Hydrolyse des tiberschiissigen CION02's (H2) erlauben. Da auch in dioscm Fall
clie resultierenclcn Ozonverlustraten 4.5 ppb/Sonnenstunde nicht iiberschreiten (Abb.
6.10), kann ein Mangel an aktivem Chlor auch fiir den Fruhwinter 1994/95 als Ursa­
ehe fur die Diskrepanz zwischen Match- und Modellergebnissen ausgeschlossen werden.
Modellaufe entlang von verliingerten Matchtrajektorien weisen dariiberhinaus darauf
hin, daf die Modellaufe entlang del' idealisierten Trajektorien clen Aktiviernngsgrad im
Frtihwinter sogar iiborschatzen.

Mit zunelunender Hohe wachst die Bedeutung des CIO-O-Zyklus ftir den Ozon­
abbau (Abb. 2.2). Daher wurden fur weitere Sensitivitatsstudien die fiir die Effizienz
clieses Zyklus bestinunenden Parameter, zu clenen auch clie Ozonkonzentration zahlt,
variiert. Doeh ahnlich wie bei cler Betrachtung cles CIO-Dimer unci cles ClO-BrO-Zyklus
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Abbildung 6.10: Sensitivitiit der fiir das 490 K Niueau simulierien Oeonoerlustra­
ten auf Anderungen verschiedener Modeliporameter. Die dickeren, qraueti Linien ent­
sprechen dem im Kap. 6.2 vorgestellten Referenzfall mit Deniirijizierusu]. I: Resul­
tate bei lnuiolisierunq der Modelliiufe ent/ang der ulealisierten Trajekiorien mit uni
1 ppm erholuen: Oa-MischungsveThiiltni8 (gepunktete Linie), bei Ver'dopplung der 0 3 ­

Photolysemte (gestrichelte Linie) uiul bei ErhOhung der Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion C/O + 0 ---+ CI + O2 auf die Obcrqretize aus [DeMoTe et al., 199'lj (lang ge­
stricliclie Linie). II: Resultate bei Initialisiemng dcr Modelliiufe ent/ang der ideolisier­
ten Trajekiorien ohne N2 0 5 [stricli-punkiicrtc Linie), Resultate von Liiufen ent/ang
von um 10 Taqe oerliinqerieti Moichirniekiorien (lang qesirichelie Linie), ent/ang von
Muichirajekiorieri, deren Teniperaiur nichi korriciert unirde (gestrichelte Linie), soune
ent/ang von Traicktorien mit kurzzeituier Temperuiurabsenkunq urn 10K (gepunktete
Linie).

(Abb. 5.40) ergibt sich ein im Vergleich zu del' Differenz zwischen Match- und Modeller­
gebnissen unbedeutender Anstieg del' Ozonverlustraten.

Aul3erdem wurde die Seusitivitjit. del' simulierton Ozonverlustraten auf die Tem­
pcraturen del' Matchtrajektorien uberpruft. Neben Modellaufcn ohne Korrektur del'
Temperaturen wurden Modelliiufe mit kurzzcitigen Temperaturfluktuationen durch­
gefuhrt, wie sie in an Bergriicken induzierten Schwerewellen beobachtet werden [z.B.
GaTy, 1989J. Um zu iiberprtifen, ob sich die Auswirkungen solcher Temperaturfiuk­
tuationen auf die simulierten Ozonverlustraten prinzipiell von del' Wirkuug einer kon­
stanten Temperaturabsenkung unterscheiden, wurde die Temperatur fur Liingengrade
zwischen 338° und 342°E urn 10 K abgesenkt. Die resultierende Dauer del' Tempera­
turabsenkung betriigt in den meisten Fallen zwischen einer und zwei Stunden. Die fur
die Sensitivitiitsstudie gewiihlte Position del' Temperaturfluktuatiouen entspricht etwa
del' Lee-Seite Gronlnnds, 11'0 Modellrechnungen zufolge hiiufig Schwerewellen auftre­
ten [CaTslaw et al., 1998]. Wiihrend del' Kaltcperiode im Marz ist Gronland die fiir die
Entstehung von Schwerewellen bedeutendste Erhebung, die vom Polarwirbel itberdeckt
wird. FUr die Ozonverlustraten auf dem 490 K Niveau sind die exakten Temperaturen
dor l'vlatchtrajektorien nur von geringer Bedeutung (Abb. 6.10). Insbesondere sind die
Ergebnisse del' Modellaufe mit kurzzeitigor Temperaturabsenkung um 10 K von denen
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Abbildung 6.11: Sensitioiui: del' fill' das 440 J( Niveau simulierten Ozonuerlustraten
auf Anderungen ucrschicdener Modellpcrumeter. Die dickeren, qrauen Linien enispre­
chen dent im Kap. 6.2 uorqestellien Hejerensjol! mit Deniirifizieruno, 1: Resultate bei
Beriicksichtigung des Reaktionkanals CW + HOz -+ HCI + 0 3 mit einem Verzwei­
gungsvel'haltnis von 3 % (gepunktete Linie), bei Annahme einer Dehydmtisierung auf
3 ppm lIz0 (gestrichelte Linie), bei Iniiialisierunq anhand von idealisierten Trajek­
torien mit um 5° uerritiqertcr Amplitude del' Breitengradoszillation (lang qestrichcl­
te Linie) soune bei uerdoppelier Sulfataemsoloberfiache (strich-punktierte Linie). 11:
Resultate von Liiujen. entlang von urn 10 Tage uerliinqerien Moichtrajekiorien. (lang
gestrichelte Linie), entlang von Matchircjekiorien, deren Teniperaiur nicht korriqieri
ururde (gestrichelte Linie), entlang von Trajektorien mit kurzzciiiqer Temperaturab­
senkung urn 10 J( (gepunktete Linie), entlang von Traiekiorien deren Temperatur urn
3 J( qeqeniiber den Analysewerten abgesenkt unirde (durchgezogenen Linie) soune Re­
sultate bei gleichzeitigel' Absenkung del' Temperaiur urn 3 J(, Venlopplung del' Aemso­
loberfliiche und Beriicksiclitiqunq des Reaktionkanals CW + HOz -+ HCI + 03 einem
Vel'zweigungsverhiiltnis von 3 % (stricti-punktierte Linie).

mit konstanter Temperaturabsenkung um 2 K kaum zu unterscheiden.
Die Diskrepanz zwischen den fur den Friihwinter 1994/95 und potentielle Tern­

peraturen oberhalb von 475 K simulierten Ozonverlustraten und den entspreehenden
Matehergebnissen liiBt sieh also, wie aueh im Faile des Friihwinterozonverlusts im Win­
ter 1991/92, nicht dureh bekannte Unsieherheiten der Modellparameter erklaren,

6.3.2 Ozonverlustraten auf dem 440 K Niveau

Die Friihwinterergebnisse zeigen, daf die simuliertcn Ozonverlustraten bei nahezu vollstandi­
ger Chloraktivierung durehaus cine GroJ3enordnung von etwa 4 pph/Sonnenstuude er­
rcichen konnen, Zur Beantwortung der Frage, ob das aus der Matchanalyso abgeleitete
Auftreten solcher Ozonverlustraten im lVIiirz 1995 im Rahmen der Ivlodellunsieherhei-
ten erklarbar ist, miissen also vor allern die Parameter, die den im Modell erreiehten
Aktivierungsgrad bestimmen, betraehtet worden.

Da die Matehtrajektorien fiir Mitte Marz typischerweise Minimaltemperaturennahe
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del' NAT-Glcichgewichtstemperatur erreichen, ist del' in diesel' Phase erreichte Aktivic­
rungsgrad auBerst sensitiv auf Temporaturvariatloncn. Werden die Analysetemperatu­
ren nicht korrigiert, so ergibt sich bei dem hier gewahlten PSC-Szenario nahezu kein
Wiederanstieg del' simulierten Ozonverlustraten (Abb. 6.11). Im Referenzfall erlauben
die um 2 K verringerten Temperaturen einiger, abel' nicht aller Matchtrajektorien die
Bildung von NAT. Daher lassen sich die fill' Marz simulierten Ozonverlustratcn durch
cine starkere Absenkung del' Tcmperatur weitel' erhiihen. Bei Annahme von kurzzei­
tigen Tempcraturfluktuationen um 10 K (siehe Abschnitt 6.3.1) ergeben sich mit den
Resultaten bei gleichmalliger Temperaturabsenkung um 2 K vergleichbare Ergebnisse.

Entlang von Matchtrajektorien, deren Minimaltemperatur Imine NAT-Bildung er­
laubt, kann eine teilweise Chloraktivierung auf fliissigen Aerosoltriipfchen, deren Ober­
flache nur unwesentlich gegeniiber dcm Hintergrundwert erhiiht ist, erfolgen. Daher
sind auch die Annahmen tiber die Hintergrundaerosoloberflache von grofler Bedeutung
fill' die simulierten Ozonverlustraten (Abb. 6.3.1). Von geringer Bedeutung ist dage­
gen ob bei 10-facher Ubersattigung gegeniiber dem Gleichgewichtsdampfdruck NAT
gebildet wird, odor die Sulfataerosoltriipfchen zu H2S0,,/HN03/H20-Triipfchen an­
wachsen. Sowohl fill' die Bildung von NAT-Teilchen als auch fill' das starke Anwachsen
del' Fliissigaerosoltriipfchen sind neb en del' Temperatur die Konzentrationen von HN03

und H20 entscheidend. Da die im Winter 1994/95 beobachtete Denitrifizierung auf die
Sedimentation groBer, wahrscheinlich hauptaachlich Eis enthaltender Aerosolteilchen
zuriickgefuhrt wird [Waibel et al., 1998], ist die Vermutung naheliegend, daf gleich­
zeitig' H20 aus den bier betrachteten Luftmassen entfernt wurde. Es wurde allerdings
kein eindeutiges Signal einer Dehydratisierung beobachtet [Ovarlez unci Ouarlez; 1996J.
Wird im Modell dennoch, analog zu del' Beschreibung del' Denitrifizierung, eine starke
Dehydratisierung auf 3 ppm H20 angenommen, so tritt im Marz nahezu keine hetero­
gene Prozessierung auf (Abb. 6.11). Wahrend die Beriicksichtigung del' Denitrifizierung
die simulierten Ozonverlustraten deutlich erhoht (vgl. Abschnitt 6.2), karin cine gleich­
zeitig auftretende Dehydratisierung diesem Effekt also entgegen wirken, Ist dagegen
die Bildung von NAT odor stark unterkiihlten ternaren Liisungen miiglich, so wirel, wie
bereits in Abschnitt 6.1.3 erlautert das AusmalJ del' Chloraktivierung VOl' allem durch
das fiir Anfang iVIarz simulierte CIONOdHCI-Verhaltnis bestimmt. Daher ergibt sich
eine Erhiihung del' Ozonverlustraten, wenn als weiterer Ausgangskanal del' Reaktion
von CIO mit H02 (R2) die Bildung von HCI und 0 3 zugelassen wird, deren Verzwei­
gungsverhalntis allerdings fiir die bier rclcvanten Drticke bisher nicht direkt gemessen
wurde und daher nur grob abgeschatzt werden kann [Finkbeinel' et al., 1995J.

SchlieBlich muf bei del' Betrachtung von fiir den Friihling simulierten Ozonverlust­
raten beriicksichtigt werden, daf miigliche Fehler bei del' fur die Initialisierung erfor­
derlichen Abschatsung del' vorherigen Geschichte del' betrachteten Luftmassen tiber
einen Zeitraum von mehreren Monaten aufintegriert wurden. Daher wurden zusatzlich
Modellaufe durchgefuhrt, dcren 1nitialisierung auf idealisierten Trajektorien mit ciuer
um 5° verringerten Amplitude del' Brcitengradoszillation basiert. Modcllaufe entlang
von um 10 Tage vorlangorton Matchtrajektorien lassen ebenfalls Riickschliisse dar­
auf zu, wie gut die idealisierten Trajektorien die realcn Verhaltnisso wiedergeben. Die
Abweichungen del' so bestimmten Ozonverlustraten von den Ergebnissen des Refe-
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renzfalls sind jecloch gegeniiber den restlichen in diesem Abschnitt diskutierten Unsi­
cherheiten del' Modellergebnisse vornachlassigbar. Dei del' hier zur Initialisierung cler
Modollaufo entlang del' Matchtrajektorien angewandten Methode wiI'd clariiberhinaus
die Moglichkeit einer Einmischung von Luft aus mittleren Breiten in den Polarwirbel
vornachlassigt. Da die Luft in mittleren Breiten jecloch im Gegensatz zu clen Luftmas­
sen im Wirbel nicht diabatisch abgesunken ist, wiirde in einem solchen Fall Cly-armere
Luft in den Wirbel gelangen. Eine Beriicksichtigung solcher Mischungsprozesse wiirde
die simulierten Ozonabbauraten also weiter verringern.

Zusammenfassencl kann also festgestellt werden, daf die fiir den Marz 1995 simu­
lierten Ozonverlustraten mit erheblichen Unsicherheiten behaftet sind. Da in diesel'
Phase Minimalt.emperaturen nahe cler NAT-Gleichgewichtstemperatur erreicht wer­
den, kann insbesondere del' Chloraktivierungsgrad nur sehr ungenau simuliert worden.
Daher kann nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden, daf die durch die Match­
analyse bestimmten Ozonverlustraten mit dem heutigen Verstandnis del' Ozonchemie
im Polarwirbel vereinbar sind. Wird beispielsweise die Analysetemperatur langs cler
Matchtrajektorien um 3 K abgesenkt, die Hintergrundaerosoloberfliiche verdoppelt und
del' Reaktionskanals CIO + H02 -t HCI + 0 3 beriicksichtigt, so ergeben sich Ozonver­
lustraten, clie nur geringfiigig von den Matchergebnissen abweichen (Abb. 6.11).

Die Resultate del' hier vorgestellten Sensitivitatsstudicn konnen im Hinblick auf
andere Modellstudien zur Chemie im arktischen Polarwirbel verallgemeinert werden:
Im Faile des Auftretens von Temperaturen, die eine Chloraktivierung spat im Winter
oder im Frfihjahr erlauben, sind Denitrifizierung, Dehydratisierung und die Annahmen
tiber HCI produzierenden Reaktionen von entscheidender Bedeutung fiir die simulierten
Ozonverlustraton.

6.4 Diskussion

Im Gegensatz zurn Winter 1991/92, in dem del' chemische Ozonabbau bereits Mitte
Februar weitgehend abgeschlossen war, kam es im Winter 1994/95 auch im Marz noch
zu erheblichem Ozonvorlust. Moglich war dies aufgrund von fhr arktische Verhaltnlsse
im Friihjahr ungewiihnlich tiefen Temperaturen in Verbindung mit del' bereits aus del'
Kaltoperiodc im Friihwinter herriihrenden Denitrifizierung del' Luftmassen im Polar­
wirbel. Im arktischen Winter 1994/95 treten also Bedingungen auf, die eher fur die
Verhaltnisse im antarktischen Polarwirbel charakteristisch sind. Del' tiber den Winter
1994/95 akkumulierte Ozonverlust war dementsprechend mit bis zu etwa 2 ppm fttr
die Nordhemisphare ungewohnlich hoch [Mllller et al., 1996; Rex et al., 1997].

Portnumn et al. [1996J kamen in einer 2D-Modell-Studie zu dem Ergebnis, daf die
Denitrifizierung nicht wesentlich fur die nahozu vollstandige Ozonzerstorung im ant.ark­
tischen Polarwirbol ist. Sie folgerten, daB in del' Arktis bei bis in clen Friihling anhalten­
den tiefen Temperaturen ein ahnlich ansgepragter Ozonverlust auch ohne das Auftre­
ten einer signifikanten Denitrifizierung miiglich sein konnte. Die in den vorhergehenden
Abschnitten vorgestellten Modellergebnisse zeigen jedoch, daf unter Bedingungen wie
im arktischen Winter 1994/95 die Denitrifizierung von entscheiclender Becleutung fiir
den Ozonverlust im Frtihjahr ist. Auch del' akkumulierte Ozonverlust wird durch die
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Beriicksichtigung der Dcnitrifizierung betrachtlich erhoht (vg!. Abb. 6.9). Diesel' Wi­
derspruch diirfte darauf zuruckzuftthren sein, daf bei Portmann et al. [1996] HCI fast
walrrcnd des gesamten Winters clas im UberschuB vorliegencle Chlorreservoir ist. Denn
solange HCI im UberschuB vorliegt kann nachgebildetes ClON02 clurch heterogene
Reaktion mit HCI (HI) wieder zerstort worden und somit sogar zu einer Erhohung
des Aktivierungsgrades fiihren. In clen hier vorgestellten Modellaufen ist dagegen, in
Ubcreinstinunung mit den Beobachtungen im arktischen Polarwirbel, CION02 das do­
minante Chlorreservoir. Neben del' Denitrifizierung beeinflussen auch die exakten Mi­
nimaltemperaturen, die Hintergrundaerosoloberflache unci die Annahmen libel' HCI
produzierende Reaktionen die fur den Marz 1995 simulierten Ozonverlustraten erheb­
lich.

Der Vergleich der simulierten Ozonverlustraton mit den Matchergebnissen ergab
auch fur Fruhwintcr 1994/95 erhebliche Diskrepanzen. Fiir potentielle Temperaturen
unterhalb von 475 K stimmen Match- und Modellergebnisse gut iiberein. Del' starke An­
stieg cler Match-Ozonverlustraten bei etwa 475 K kann durch das Modell jedoch nicht
erklart worden. Die Ozonverlustraten fiir potentielle Temperaturen oberhalb von 475 K
werden also, vergleichbar mit den Ergebnissen fiir clen Fnihwintcr 1991/92, durch das
Modell signifikant unterschatzt. Prinzipiell ware vorstollbar, daf die gute Ubereinstim­
mung unterhalb von 475 K lecliglich durch ein Uberschatzen des Chloraktivierungsgra­
des durch clas Modell vorgetauscht wird. Da HCI und CION02-iVlessungen gut mit den
Modellergebnissen fiir cliesen Hohcnbereich iibereinstimmen (Abb. 6.3 und 6.4) und
iV1LS Messungen Anfang Februar sogar eine Abnahme des CIO-iVlischungsverhaltnisses
mit del' Hohe anzeigen [Manney et al., 1996a], ist diese Hypothese jedoch nicht plan­
sibel. Die Diskrepanz zwischen den Friihwinter-Matchergebnlssen unci den simulierten
Ozonverlustraten muf also durch einen stark hohenabhangigen Effekt hervorgerufen
worden. Auch del' gemuf der Matchanalyse im 1'l'1arz auftretende Ozonverlust wird
durch das Modell deutlich unterschatzt. Im Gegensatz zu der Situation im Friihwinter
sind clie Unsicherheiten der Modellergebnisse fiir diese Ozonverlustperiode jedoch zu
groB, um daraus zweifelsfrei folgern zu konnen, daf die Matchergebnisse nicht mit dem
derzeitigen Verstandnis del' Chemie im Polarwirbel vereinbar sind.

Der chemische Ozonabbau im Winter 1994/95 wurde mit verschiedenen unabhaugi­
gen Methoden (vg!. Abschnitt '1.1) abgeschatzt. Die Ergebnisse der Matchanalyse
stimmen gut mit dem Verlauf des fiir das 465 K Niveau aus MLS-Daten bcstimm­
ten Ozonverlusts [Manney et ol., 1996a] iiberein. Auch die mit Hilfe von Matchdatcn
abgeschiitzte chemisch bedingte Verringerung der Ozonsiiule bis Ende Mrirz stimmt
mit 127 ±14 DU [Rex et al., 1997] recht gut mit den Ergebnissen anderer Studien
(85 ±16 DU [Miiller et al., 1996], 160 ±20 DU [Goutail et al., 1998J bzw. 108 ±5
DU [Deniel et ol., 1998]) iiberein, wobei beriicksichtigt worden mull, daf die Hohon­
bereiche, iiber die die Ozonsiiulen der verschiedenen Studien integriert wurdcn, nicht
exakt iibereinstimmen. Die Hohenabhangigkeit der aus der Matchanalyse abgeleite­
ten Ozonverlustraten ist etwa konsistent mit den Resultaten von Goutail et al. [1998],
die einzelne durch das SAOZ-Ballongerat gemessenen Ozonprofile mit den Ergebnissen
von mit MLS-Daten initialisierten Transportrechnungen verglichen haben. Auch der
aus HALOE-Ozon- unci Methan-Messungen mit fur Marz und April abgeleitete akku-
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mulierte chemische Ozonverlust [Miiller et al., 1996] zeigt einen ahnlichen Verlauf wie
die entsprechenden Ivlatchergelmisse. Fiir Endhiihen oberhalb von 450 K ergibt sich
aus der Analyse von [Miiller et al., 1996] sogar ein hoherer Ozonverlust als aus der
Matchanalyso.

Auch verschiedene Vergleiche von .Modellergebnissen mit dem fiir den Winter 199'1/95
abgeleiteten chemischen Ozonverlust stehen nicht im Widerspruch zu den in diesel'
Arbeit vorgestellten Rcsultaten. So unterschatzt das REPROBUS 3D-l'vlodell den aus
SAOZ-Ozonsaulenmessungen fiir den Friihwinter 1994/95 abgeleiteten Ozonverlust [Gou­
tail et al., 1998J und den aus POA1'vI-Messungen bestimmten Friihwinterozonverlust auf
dem 470 K Niveau sowie den Ozonverlust im IvIarz auf dem 430 K Niveau [Deniel et al.,
1998J. In diesen Studien wurdcn jedoch keine Sensitivitatsstudien durchgefiihrt, so daf
nicht ausgeschlossen worden kann, daf zum Beispiel eine unzureichende Chloraktivie­
rung im Modell zu diesen Diskrepanzen beigetragen hat. Danlberhinaus zeigten [Woyke
et al., 1997], dall das auch in der hier vorgestellten Studie verwendete Box-Model! den
bis zum 3. Fcbruar auf 480 K akkumulierten Ozonverlust, der mit Hilfe von Ozon­
Methan-Korrelationen abgeleitet wurde, etwa um einen Faktor zwei unterschiitzt. Ein
gleichzeitig gemessenes CIO-Profil wird dagegen durch das Modell gut wiedergegeben.

Die Ergebnisse del' Matchanalyse und del' hier vorgestellten Modellstudle werden
also durch die Resultate von auf unabhiingigen Teclmiken beruhenden Studien un­
terstiitzt. Aus diesem Grunde ist es unwahrscheinlich, daf die hier aufgezeigten Dis­
krepanzen zwischen den aus den Matchanalysen del' Winter 1991/92 und 1994/95 fiir
den Fruhwintcr abgeleiteten Ozonverlustraten und den entsprechenden Modellergeb­
nissen ausschlieBlich auf bisher unterschatzte Unsicherheiten del' Matchanalyse zuriick­
zufiihren sind. Vielmehr mull in Betracht gezogen werdcn, daB in den aktuellen Model­
len nicht korrekt wiedergegebene Prozesse zum Ozonverlust im arktischen Polarwirbel
beitragen. Dabei schrankt die Hohenabhangigkeit der Differenz zwischen Match- und
Modellergebnissen mogliche Ursachen des noch unverstandenen Anteils des Ozonver­
lusts erheblich ein,
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Zusammenfassung und Ausblick

In del' vorliegenden Arbeit wurden Modellstudien zu den Mntchanalyson del' Winter
1991/92 und 1994/95 [Re:, et al., 1998a, 1997] vorgestellt. Ziel del' Arbeit war ein quan­
titativer Vergleich del' simulierten Ozonverlustraten mit den aus Ozonsondenmessun­
gen abgeleiteten Matchergcbnisscn. Die Matchmethode erlaubt die Bestimmung von
chemisch bedingten Ozonverlustraten aus einer statistischen Analyse von Paaren von
Ozonsondenmessungen, die an zwei verschiedenen Orten langs einer berechneten Tra­
jektorie stattgefunden haben [von del' Gathen et al., 1995]. Da die simulierten Ozonab­
bauraten nicht nul' von del' Zeit, die das betrachtete Luftpaket im Sonnenlicht verbracht
hat, sondern auch von den exakten Werten des Sonnenzenitwinkels abhangen, wurdo
del' Ozonabbau entlang del' einzelnen Trajektorien del' betrachteten Matchdatensatzo
simuliert. Urn Anfangswerte Iur diese Modellaufe zu bestimmen, wurde die saisonale
Entwicklung del' Spurcngasmischungsverhaltnissc mit Hilfe von idealisierten Trajek­
torien simuliert, die typische Vortexluftmassen reprasentieren, Diese Initialisierungs­
methode wurde durch Vergleiche del' Iangs del' idealisierten 'Irajektoricn simulierten
Spurengasmischungsverhiiltnisse mit Messungen und mit Resultaten von Modellaufen
langs realistischer Trajektorien validiert.

Wichtigstes Ergebnis del' hier vorgestellten Studie ist del' Nachweis, daf del' Ozonab­
bau im Friihwinter durch das Modell signifikant unterschiitzt wird. Del' geringe Umfang
des Matchdatcnsatzes fiir den Winter 1991/92 erlaubt nur auf dem 475 K Niveau eine
zeitaufgeloste Betrachtung del' Ozonverlustraten. Hier werden die Ozonabbauraten fur
Ende Januar urn bis zu einen Faktor drei unterschatzt. Durch umfassende Sensitivit.ats­
studien konnte gezeigt werden, daf Diskrepanzen diesel' GroBenordnung nicht durch die
bekannten Unsicherheiten del' Modellparameter orklart worden konnen, Del' Matchda­
tcnsatz des Winters 1994/95 erlaubt zusiitzlich eine Untersuchung del' Hohcnabhangig­
keit del' Ozonabbauraten. Die Ozonverlustraten des Friihwinters 1994/95 worden fiir
potentielle Temperaturen unterhalb von 475 K durch das Modell gut wiedergegeben.
Die J'vlatchergebnisse fur potentielle Temperaturen oberhalb von 475 K werden dagegen
durch das Modell deutlich, tcilweise um mehr als einen Faktor zwei, unterachatzt.

Prinzipiell kommen als Ursache diesel' Diskrepanzen sowohl Unzuliinglichkeiten des
Modells als auch del' Matchanalysen in Frage. Ein wichtiges Indiz daftlr, daf photoche­
misch bedingte Ozoniinderungen durch die Matchmcthodc erfolgreich von Ozonaude­
rungen aufgrund von Transportprozessen isoliert worden, ist die Tatsache, daf sich fur
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Zeitraumo olme Sonnencinstrahlung keine signifikanten Ozouanderungon crgeben [Rex
et al., 1998a, 1997J. Dariibcrhinaus sind die Matchergebnisso weitgehend konsistent mit
Ergebnisscn von Studien, die auf unabhiingigen Technikcn beruhen. Es muf also da­
von ausgcgangen werden, daf die Matchanalyscn den chcmischen Ozonvcrlust korrekt
wieclergebcn und somit die Ozonchemie im arktischen Polarwirbel durch das Modell
nur unvollstandig beschrieben wird. Erste Ergebnisse eines im Rahmen cles deutschen
Ozonforschungsprogramms durchgeflihrten i'vlodellvergleichs zeigen, daB clie hier aufge­
zcigten Diskrepanzen nicht auf spezifische Eigenschaftcn des hier verwencleten Modells
zunickzufuhren sind [Kriimer, 1998]. Sie weisen auf grundsatzliche Probleme hin, den
aus Beobachtungen abgeleiteten Ozonvorlust auf del' Basis del' bekannten Ozonabbau­
mechanismen quantitativ zu beschreiben.

Bisher kann tiber die Natur del' von den Modellen nicht korrekt beschricbenen Ozon­
abbaumechanismen nur spekuliert werden. Im Rahmcn diesel' Arbeit clurchgeflihrte
Vergleiche von Modcllergebnissen mit Beobachtungen vorschiedenor Chlorverbinduu­
gen, insbesondere mit CIO-Messungen durch das Ml.Sslnstrument, lcgen den Schluf
nahe, daf die Chlorchemie durch das Modell gut wiedergegeben wird. Erganzungen
del' Chlorchemic im Modell miisson also del' Randbedingung gchorchen, daB sic nur ge­
ringen Einfluf auf die Partitionicrung del' Chlorvcrbindungen haben durfen. Darubcr­
hinaus schrankt die im Rahmen del' hier vorgestellten Studio aufgezeigtc Holien- und
Zeitabhangigkeit del' Diskrepanzen zwischen Match- und Modellergebnisscn mogliche
Erklarungsansatzc erheblich ein,

Ein weitercr wichtiger Aspekt der hier vorgestellten Modellstudie ist die Moglich­
keit, im Rahmen cler bekannten Ozonchemie zu untersucheu, welche Faktoren zu ci­
ner Verstarkung des Ozonabbaus im arktischen Polarwirbel fuhren konnen, DcI' iiber
den Winter 1994/95 akkumulierte Ozonverlust war deutlich groficr als del' Ozonver­
lust des Winters 1991/92. Denn wahrend del' Ozonabbau im Winter 1991/92 bereits
Mitte Februar wcitgehend abgeschlosscn war, kam cs wahrend eincr Kalteperiode im
Marz 1995 noch zu erheblichem Ozonverlust. Hauptursache ftir diesen Untcrschied
waren die im Miirz 1995 irn Verglcich zu den Vcrhaltnissen im Jahr 1992 deutlich
niedrigercn Temperaturen, die eine Reaktivierung del' Chlorreservoire erlaubten. Im
Rahmen del' vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, daf die im Ivlarz 1995 be­
obachtcten Ozonabbauraten nur bei Annahme einer erheblichen Denitrifizierung del'
Luftmassen im Polarwirbel erklart worden konncn. Somit waren als Ursache ftir die
Denitrifizierung auch die extrem tiefen Temperaturen im Frtihwintcr von Bedeutung
flir die erhohten Ozonverlustraten im Marz 1995. Eine gleichzeitig auftretende sub­
stanzielle Dehydratisierung wurde allerdings del' ErhOhung des Ozonverlusts dutch die
Denitrifizierung entgegenwirken. Weiterhin wird del' fur Bedingungen wie im Marz 1995
simulierte Ozonabbau erheblich durch die Oberfliichendichte des Hintergrundaerosols,
und die exakten Annahmen zu HCI-produzierenden Reaktionskanalen beeinfluBt. Die
tiefen Tcmperaturcn im Winter 1994/95 waren eher untypisch flir arktische Verhalt­
nisse. Fur die Zukunft wiI'd jedoch aufgnmd der Zunahme von Treibhausgasen in del'
Atmosphare eine Abkuhlung des arktischen Polarwirbels vorhergesagt [z.B. Dumeris
et al., 1998; Shindell et al., 1998], so daf eine hOhere Wahrschcinlichkeit flir das Auftre­
ten eines erheblichen Ozonabbaus durch die hier aufgezeigten Mechanismen erwartet
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werden kann.
Im Rahmen del' vorliegenden Studio konnten wesentliche LUcken im derzeitigen

Vcrstauduis des Ozonabbaus in del' polaron Stratosphare aufgedeckt worden. Um diose
Lucken zu schlieflen, ist sowohl weitere experimentello als auch thcoretische Forschung
notwendig. Die Matchtechnik wirel auch in den kommenden Jahren ein wertvolles Hilfs­
mittel zur Untersuchung del' Ozonchemie darstellen. Denkbar ist eine Anwendung del'
lvlethode auf weitere Datcnsatzo, beispielsweise auf L1DAR-iVlessungen oder satellitcn­
gestiitzte Beobachtungen. Damit eroffnet sich auch die Moglichkeit, weitere Spurengase
auf diose Weise zu untorsuchen. Dariiberhinaus ware es wiinschenswert, eine quan­
titative Analyse del' Ozonverlustraten auch fiir die Antarktis durchzufiihren. Solche
Analysen soilten auch weiterhin durch lvIodellstudien begleitet werden. Bereits jetzt
liegen Ergebnisse weiterer Matchkampagnon mit koordinierten Ozonsondenstarts VOl'.

Es wurden sowohl extrem kalte als auch ein sehr warmer Winter untcrsucht, so dafl ein
Vergleich del' lvIatchergebnisse mit simulierten Ozonverlustraten auch ftir diose Win­
ter durchaus lohnend erscheint. Schlief31ich sollte sowohl im Laborexperimont als auch
in theoretischen Studien nach Prozessen gesucht werden, die zu einer Erhohung des
Ozonabbaus in del' Stratosphere boitragen konnen.



Anhang A

Meteorologische Grundbegriffe

An diesel' Stelle werden einige GraBen kurz erlautcrt, mit doron Hilfo in dieser Arboit
die Bowegung einer Luftmasse charakterisiert wird. Eine dotailliorto Boschroibung dol'
Dynamik del' Atmosphare findet man beispielwoise bei Holton [1992].

A.I Potentielle Temperatur

Die potentielle Temperatur 8 einer Luftmasse del' Temperatur T bei dem Druck P ist
definiert als die Temperatur, die sic nach trockenadiabatischer Kompression auf einen
Druck von Po = 1000 hPa erreichen wiirde. Das heiBt:

(A.l)

wobei " = R/cp ~ 2/7 sich aus del' allgemeinen Gaskonstante R und del' spezifischen
Wiinnekapazitat bei konstantem Druck cp ergibt.

In del' Stratosphiire nimmt 8 mono ton mit dol' Hohe zu. Das bedeutet, daf bei­
spielsweise ein Luftpaket, das nach oben ausgelenkt wird, eine grofere Dichte aufweist
als die umgcbende Luft und daher eine riicktreibende Kraft erfahrt. Die Stratosphiire
ist also stabil goschichtet. Die monotone Zunahme von 8 mit del' Hoher erlaubt es, 8
anstelle del' geometrischen Hohe odor des Drucks als Vertikalkoordinate zu verwenden
(Abb. A.l). Wie aus del' Definition dol' potontiellen Temperatur ersichtlich ist, bleibt
diese GroBo bei adiabatischen Zustandsiinderungen del' Luftmasse erhalten. Die Bewe­
gung cines Luftpaketes erfolgt also auf Zeitskalen von einigen Tagon niiherungsweise
innerhalb einer Ebone konstanter potentieller Temperatur. Daher wird in diesel' Arbeit
in den meisten Fallen 8 als Vertikalkoordinatc verwendet.

A.2 Potentielle Vorticity

Die Ertolscho potentielle Vorticity PV ist definiert als:

88
PV = -g((e + f) 8p .
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Abbildung A.1: Mittlere qeomeirisclie Hiilie in Abhiingigkeit von del' potentiellen Tem­
peraiur aus Ozonsandenaujstiegen im arkiisclicn Poiarunrbel im Februar 1992 gemiijJ
Rex [1997].

Dabei bezeichnet 9 die Erdbeschleunigung, (0 die 8-Komponente del' Rotation des
Windfeldes und j = 2n sin 1> den Coriolisparameter, del' aus del' Winkelgcschwindigkoit
del' Erdrotation n und dem Breitengrad 1> bestimrnt wird, Die potentielle Vorticity wird
haufigin PVU (Potential Vorticity Unit) angegeben, wobei 1 PVU = 10-6 Km2s-1kg-1.

Die potentielle Vorticity ist flir adiabatischc, reibungsfreie Bewegungen ebenfalls
eine Erhaltungsgrofe. Sie kann daher als dynamischer Tracer verwendet werden, um
Transportprozesse in del' Stratosphare zu analysieren [z. B. Bujak, 1998]. Die Po­
larwirbcl sind durch ein Maximum des Betrages del' potentiellen Vorticity gekenn­
zeichnet. Rummukainen et al. [1994] haben gezeigt, daf die Wirbelgrenze durch die
PV-Isolinie, die mit dem maximalen PV-Gradienten innerhalb einer Isentropenfiache
zusammenfallt, beschrieben werden kann.

Del' Betrag del' potentiellen Vorticity entlang der Vortexgrenze nimmt jedoch mit
del' Hohe zu. Eine hohennnabhangigc Definition der Vortexgrenze kann analog mit
Hilfe cler skalierten potentiellen Vorticity erfolgen [DunkeTton und Delisi, 1986].
Die skalierte potentielle Vorticity (sPV) ist definiert als:

sPV = ~ fJjJ(8) PV
9 fJ8 '

wobei ]J(8) ein gemittelter Wert des Drucks auf dem jeweiligen 8-Niveau ist. Eine fur
die Zwecke diesel' Arbeit geeignete Parametrisiorung von jJ wurde von Rex et ol. [1997]
aus etwa 500 Radiosondenaufstiegen tiber Ny-Alesund bestimmt:

V8 E [350,700] K, (A.4)

mit ao = 12.48, (tl = -3.2127· 10-2 K-1
, (Lz = 3.7087· 10-5 K-2

, (!3 = -1.6277 . 10-8

K-3 und Po = 1 hPa.
Um cine bessel' mit del' PV vergleichbare GroBe zu crhalten, wird die sPV mit

dem Normierungsfaktor k = 2,65 . 105 multipliziert um die normierte potentielle
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Vorticity (nPV) zu bestimmen. Die nonnierto potcnticllc Vorticity in S-l nimmt auf
dcm ;175 K Niveau den gleichen Zahlenwert an, wie die potentielle Vorticity in PVU.
Von Rex [1997] wurdc gezeigt, daf fiir die in dieser Arbeit behandelten Winter die
Vortexgrenze naherungswoise durch die 36 S-l nPV-Isolinie beschreiben werden kann.
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Anhang B

Modifikationen des
Photolyse-Programms

Zur Bestimmung dcr Photolyscfrequenzen ist es uotwendig, den StrahlungsfluB inner­
halb der Atmosphare zu berechnen. Fiir cine planparallele Atmosphare und isotorpe,
elastische Streuung kann der Strahlungsfluf fur jede einzelne Wellonlange durch die
Strahlungstransfergleichung:

S(T) = exp(-[T + t]1po) + 2.'1/10 exp( -[Tg+ tgJlPo)E2(6.g)

+JS(TI)[El~6./) + .'1E2(6.g)E2(6.~)]dT', (B.1)

bestimmt werden [Meier> et al., 1982]. Dabei ist S del' tiber aile Raumwinkel integrierte
und auf den Fluf oberhalb der Atmosphare normierte Strahlungsflull, A die Bodenal­
bedo und Po del' Cosinus des Sonnenzenitwinkels. Anstelle der geometrischen Hoho z
wird die vertikale optische Weglange fur reine Streuung als Hohenkoordinato verwendct

T =100

aSlreuungn(z)dz

wobei n die Dichte und aSlreuung der Streuwirkunsquersclmitt ist. Die entsprechende
optische Wegliinge fur reine Absorption wird als t bezeichnet. Die vertikalen optischen
vVeglangen bis zur Erdoberflaohe sind als tg und Tg gekennzeichnet. En bezeichnet das
n'te Exponential-Integral

lind

rOO -zt

En(z) = 11 etn dt

IT - Til + It - til
ITg - TI + Itg - tl
ITg - Til + Itg - til.

(B.3)

(B.4)
(B.5)
(B.G)

Der erste Therm in Gl. B.1 entspricht der direkten, beim Durchgang durch die Atmo­
sphare abgeschwachten, Sonneneinstrahlung und der zweito Therm der Bodenreflexion
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del' direkten Strahlung. Das Integral beschreibt die diffuse Strahlung und ihre Boden­
reflexion. Urn del' ErdkrUmmung Rechnung zu tragen, worden die optischen Weglilngen
[T + t]lPo uncl [T" + t,,]1Jio durch in spharischcr Geometric bereclmete Weglilngen er­
setzt. Die Annahme einer isotropen, elastischen Streuung wurcle durch Andel'son und
Meier [1979J gerechtfertigt.

Durch Quadratur des Integrals unter Verwendung von N Hohenintervallcn crhalt
man aus B.l eine Matrixgleichung der Form

N

5", = So", + L 11£",,,5,,,
n=1

(B.7)

die clurch numerische Matrixinvcrsion gelOst werclen kann. Unter Verwendung von

[Abramowitz urul Stequs», 1965J erhielten Meier et al. [1982J fur die Matrix M:

1\1mn = ~IE2(ITm - T" + ~"I + It", - tnl) - E2(IT", - T" - .6.;n I+ Itm - t,,1)1

+ AEz(Tg - Tm+ tg - t",) IEa(Tg - T" + .6.;n + tg - tn) -

.6.Tn IEs (Tg - T" - -2- + tg - t,,) .

(B.8)

(B.9)

Dabei bczeichnct Tn den Mittelpunkt uncl .6.Tn die Breite des n'ten Hohenintervalls,
Dieser auch von LaTy und Pyle [1991J verwendete Ausclruck ist jecloch nicht giiltig

fur m = n, cia Ez(lxl) an der Stelle x = a nicht differenzierbar ist. E1(.6.') divergiert
wenn .6.' --+ O. Daher sollte der erste Therm in Gl. (B.9) fur m = n nicht clen Wert
null sondcrn seinen Maximalwert errcichon. Wcgen del' Naho Divergenz von E1 kann
dariiberhinaus die Naherung, tim Argument von Ez als konstant anzunehmen wahrond
T zwischen Tn-.6.Tn unci Tn+.6.T" variiert, betrilchtliche Fehler verursachen wenn n ~ m.
Aus diesen Grunden ist es sinnvoller, T + t als Integrationsvariable zu verwenden unci
11£mn folgenderma13en zu berechnen:

Mmn = ~J(Tn) IEz([T,,, - T:, + tm - t~ I) - Ez(lTm - T:'+1 + t", - t;'+II) I

+ AJ(T,,)Ez(Tg - T", + tg - tm)
IEa(Tg - < + tg - t~) - Ea(Tg - T~+1 + tg - t~+J)1 (B.lO)

wenn n # m, und

Mm", = ~J(T",)12 - E2([T,,,- T~ + t", - t;"I) - Ez([T,n - <'+1 +tm - t;I1+11)1

+ AJ(Tm)E2(Tg - Tm + tg - t",)

IEa(Tg - T~, + tg - t~,) - Ea(Tg - T:I1+1+ tg - t;,,+I)I. (B.ll)
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Abbildung B.1: Ch O2 Photolysefrequenz NT einen Sonnenzenitwinkel von S(J' und
einen Druck von SO hPa (dies entspriclit etuia einer Hohe von 17 km) in Abhiingig­
keit von der Anzahl der fiiT die numerische Integmtion uenneruleten Hblieninieruolle
N; Vergleich de" Ergebnisse von GI. (B.O) (Rauten) mit Ergebnissen von GI. (B.lO)
und [B.Ll } ([{,'eise). Den luer gezeigten Phoioipsejrequenzen. liegen die von Burkhol­
der et al. [l990} gemessenen Wirkungsquerschnitte und ein antarktisches Ozonp1'Ojil
zuqruiule.

Hier bezeichnen T:' und t~ die optischen Wcgliingen bis zum Unterrand des n'ten Holien­
intervalls, also T:' = Tn - D.Tn/2.

d '" Absorption ()
J( I Til 6;(5; n; T 1- 1

T) = d(T + t) = 1 + (5Stl'eUlmgn(T) , (B.12)

wobei del' Index i die verschiedenen Spurengase, die kurzwellige Strahlung absorbieren,
kennzeichnet.

Diese Modifikationen verbessern die Konvergenz del' Photolysefrequenzen mit zu­
nehmendem N deutlich (Abb. B.1), was insbesondere die Genauigkeit del' fiir die untere
Stratosphiire berechneten Photolysefrequenzen erhoht. Die Korrektur eines Programm­
fehlers bei del' Berechnung del' optischen Wegliingen hatte zwar kaum Einfluf auf die in
diesel' Arbeit vorgestellten Ergebnisse, verringerte jedoch die fiir die obere Stratosphare
berechneten Photolysefrequenzen spiirbar [Groofl et al., 1999J.
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