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Modell-Studien zur Chemie der arktischen Stratosphire:
Simulierte Ozonverlustraten im Vergleich zu Ergebnissen der
Matchanalysen

Kurzzusammenfassung:

Ziel dieser Arbeit war ein quantitativer Test des derzeitigen Versténdnisses der Ozon-
chemie in der winterlichen arktischen Stratosphiire. Dazu wurden Boxmodellstudien zu
den Matchanalysen der Winter 1991/92 und 1994 /95 durchgefiihrt. Die Matchtechnik
erlaubt die Bestimmung des chemisch induzierten Ozonverlusts aus einer statistischen
Analyse von Paaren von Ogzonsondenmessungen, die zu verschiedenen Zeiten an zwei
verschiedenen Orten einer berechneten Luftmassentrajektorie stattgefunden haben. Bei
niedrigen Sonnensténden, wie sie typisch fiir den polaren Winter sind, variiert die Ozon-
abbaurate stark mit dem Sonnenzenitwinkel. Um quantitativ mit den Matchanalysen
vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, war es daher erforderlich, den Ozonabbau lings
jeder einzelnen Matchtrajektorie zu simulieren. Um Anfangswerte fiir diese Modelldufe
z1 bestimmen, wurde dariiberhinaus die saisonale Entwicklung der relevanten Spuren-
gasmischungsverhltnisse mit Hilfe von idealisierten Trajektorien simuliert.

Es konnte nachgewiesen werden, dafl der Ozonabbau im Friithwinter durch das Mo-
dell signifikant unterschiitzt wird. Der Matchdatensatz des Winters 1991 /92 erlaubt nur
auf dem 475 K Niveau der potentiellen Temperatur (= 19 km) einen zeitaufgeltsten
Vergleich der Ozonabbauraten. Die Ozonabbauraten ab Mitte Februar werden durch
das Modell gut wiedergegeben. Wihrend der Phase maximaler Ozonabbauraten, von
Mitte Januar bis Mitte Februar, unterschreiten die simulierten Werte die Matchergeb-
nisse jedoch erheblich. Umfassende Sensitivitéitsstudien zeigen, daff diese Diskrepanz
nicht auf Unsicherheiten der Modellparameter zuriickgefiihrt werden kann. Fiir den
Winter 1994/95 konnte auch die Hohenabhingigkeit der Ozonverlustraten untersucht
werden. Die fiir den Friihwinters 1994/95 simulierten Ozonverlustraten stimmen fiir
potentielle Temperaturen unterhalb von 475 K gut mit den Matchergebnissen iiber-
ein, fiilr potentielle Temperaturen oberhalb von 475 K unterschitzt das Modell die
Ozonverlustraten jedoch um bis zu einen Faktor zwei.

Im Winter 1994/95 kam es nicht nur im Friihwinter, sondern auch withrend ei-
ner Kélteperiode im Mérz zu erheblichem Ozonabbau und somit zu deutlich héherem
akkumuliertem Ozonverlust als im Winter 1991/92. Die im Mé#rz 1995 beobachteten
Ozonverlustraten kénnen durch das Modell nur nur bei Annahme einer erheblichen
Denitrifizierung der Luftmassen im Polarwirbel erklart werden. Dariiberhinaus werden
die fiir den Méarz simulierten Ozonverlustraten auch durch die Annahmen zur exakten
Temperaturgeschichte der Luftmassen, zur Dehydratisierung, zur Oberflichendichte
des Hintergrundaerosols und zu HCl-produzierenden Reaktionskanilen stark beein-
fluit.







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 k). 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 1994/95, 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 I 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 March. Thercfore 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 HC! production channels.
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Kapitel 1

Einleitung

In den vergangenen Jahrzehnten sind die Auswirkungen globaler Umweltverinderun-
gen aufgrund menschlicher Aktivitidten zum Gegenstand wissenschaftlicher und politi-
scher Diskussion geworden. Erhebliche Folgen fiir die Biosphiire konnte beispielsweise
eine teilweise Zerstorung der atmosphirischen Ozonschicht haben. Ozon tritt in der
Erdatmosphére vor allem in dem Hohenbereich von etwa 12 km bis zu etwa 50 km,
der sogenannten Stratosphére, auf. Hier entsteht Ozon durch die Photolyse von Sauer-
stoffmolekiilen, gefolgt von der Rekombination der entstandenen Sauerstoffatome mit,
Sauerstoffmolekiilen [Chepmen, 1930]. Dieser Prozef ist jedoch nur in Aquatornshe
tnd in groflen Hohen effektiv. In die untere Stratosphére hoherer Breiten gelangt Ozon
dagegen vor allem durch Transportprozesse. Andererseits kann Ozon durch Reaktion
mit verschiedenen Radikalen, die durch die intensive UV-Strahlung in der Stratosphiire
gebildet werden, zerstort werden. Ozon macht mit einem Mischungsverhéltnis von ei-
nigen ppm nur einen winzigen Teil der Stratosphérenluft aus. Die Gesamtozonmenge
in der Atmosphare wiirde bei Normaldruck und -temperatur nur eine etwa 3 mm dicke
Schicht ergeben. Dennoch ist dieses Spurengas von entscheidender Bedeutung fiir den
Strahlungshaushalt der Atmosphire.

Ozon absorbiert ultraviolette Strahlung und trigt damit wesentlich zur Abschir-
mung der Erdoberfliche gegen den UV-Anteil der Sonneneinstrahlung bei. Der aus
einer Abnahme der Ozonschichtdicke resultierende Anstieg der UV-Strahlung stellt ein
Risiko fiir die Gesundheit der Menschen aber auch fiir die Stabilitéit der Okosysteme
dar. Die Absorption kurzwelliger Strahlung ist die Hauptenergiequelle der Stratosphére.
Sie verursacht einen Anstieg der Temperatur mit der Hohe, was zur Folge hat, daBl
Konvektion in der Stratosphire stark unterdriickt wird. Anderungen der Qzonvertei-
lung beeinflussen somit hochstwahrscheinlich die Dynamik der gesamten Atmosphire.
Dariiberhinaus spielt Ozon eine wichtige Rolle fiir die Chemie der Spurengase in der
Stratosphére.

Angesichts der grofien Bedeutung des Ozons wurden seit Ende der Fiinfzigerjah-
re global regelméBige Messungen der Ozonséule durchgefithrt. So konnte Anfang der
Achtzigerjahre eine starke Abnahme der im Frithjahr iiber der Antarktisstation Halley
Bay beobachteten Ozonséule festgestellt werden [Ferman et al., 1985]. Kurz darauf
konnte gezeigt werden, dafl das Phdnomen iiber dem gesamten antarktischen Konti-
nent aunftritt [Stolarski et al., 1986] (vgl. Beispiel in Abb, 1.1) und auf das nahezu
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Abbildung 1.1: Ozonsdulendichten an zwet exemplarisch ausgewdhlten Tagen im ant-
arktischen (links) und artkischen (rechts) Friihjahr. Die Daten wurden durch das To-
tal Ozone Mapping Spectrometer (TOMS) auf dem Meteor-8 Satelliten gemessen und
durch das Norwegian Insitute for Air Research zugdnglich gemacht, Die Ozonsdulen-
dichte ist in Dobson FEinheiten (DU) angegeben, wobei 100 DU einer Sdulenhdhe von
1 mm bei Standarddruck und -temperatur entsprechen.

vollstindige Verschwinden des Ozons aus einer Schicht zwischen 15 und 20 km Hohe
zuriickzufiithren ist [Hofmann et al., 1987]. Die Entdeckung eines , Ozonlochs® iiber
der Antarktis kam zunfichst vollig unerwartet. In den folgenden Jahren konnte jedoch
durch ein umfassendes wissenschaftliches Programm aus Labor- und Feldexperimenten
sowie numerischen Modellstudien ein qualitatives Bild der Entstehung des Ozonlochs
entwickelt werden {Solomon, 1990; Anderson et al., 1991]:

Verantwortlich fiir den Ozonabbau in der unteren polaren Stratosphiire sind kataly-
tische Zyklen unter Beteiligung von Chilor- und Bromradikalen [Molina und Rowland,
1974; Solomon et al., 1986; McElroy et al., 1986, Molina und Molina, 1987]. Das Chlor
in der Stratosphére ist grofftenteils anthropogenen Ursprungs. Es stammt aus Fluor-
chlorkohlenwasserstoffen (FCKW’s}), die vor allem fiir den Einsatz als Kijhlmittel und
Treibgase hergestellt wurden. Diese Verbindungen sind in der Troposphire {der Schicht
bis zu eine Hohe von etwa 12 km) Huflerst stabil und werden erst durch die intensi-
ve UV-Strahlung in der Stratosphére zerstort [Molina und Rowland, 1974]. Zusétzlich
gelangen geringe Mengen an Brom in Form von Methylbormid und Halonen (bromhal-
tige Fluorkohlenwasserstoffe) in die Stratosphére [WMO, 1995], wobei crsteres teilweise
natiirlichen Ursprungs ist. Unter normalen Umsténden reagieren die durch die Photoly-
se von FCIKW’s freigesetzten Chlorradikale weiter zu Chlornitrat oder Salzséiure. Diese
Reservoire werden jedoch durch heterogene Reaktionen auf sogenannten polaren Stra-
tosphiirenwolken zerstort, fiir deren Bildung Temperaturen unterhalb von etwa 195 I,
wie sie nur in der winterlichen polaren Stratosphiire auftreten, erforderlich sind. So-
mit treten im Winter und Frithling iiber der Antarktis stark erhhte Konzentrationen
photochemisch aktiver Chlorverbindungen (insbesondere C1O und ClyO3) auf [Ander-
son et al., 1991] und es kommt zur einer schnellen chemischen Ozonzerstérung. Eine




detaillierte Beschreibung der Ursachen des Ozonabbaus im polaren Winter findet sich
in Kapitel 2.

Mit zunchmendem Ausmafl der Ozonzerstorung iiber der Antarktis wuchs die Be-
sorgnis, daf} auch iiber der dichter besiedelten Arktis cin Ozonloch entstehen kdénnte.
Eine Abnahme des Ozons in der arktischen Stratosphére hiitte sogar Folgen fiir die
Bevolkerung Mitteleuropas, da Luftmassen aus dem arktischen Polargebiet kurzzeitig
bis tiber Mitteleuropa abdriften kénnen. Die Winter in der arktischen Stratosphire
sind zwar typischerweise etwas wirmer als die antarktischen Winter, dennoch werden
auch hier vereinzelt polare Stratosphirenwolken beobachtet [Stanford und Davis, 1974;
MecCormick et al., 1982]. Erste Hinweise auf eine chemische Ozonzerstérung in der ark-
tischen Stratosphére ergaben sich fiir die Winter 1988/89 und 1989/90 [Hofmann et al.,
1989; Browell et al., 1990b; Evans, 1990; Proffitt et al., 1990; Schoeberl et al., 1990,
Hofmann und Deshler, 1991; Koike et al., 1991; Kyrd et al., 1992]. Die hohe natiirliche
Variabilitéit der Ozonschicht in den arktischen Regionen (vgl. Abb. 1.1) erschwert je-
doch den eindeutigen Nachweis chemisch induzierten Ozonverlusts. Zur Quantifizierung
der chemischen Ozonzerstérung war die Entwicklung spezieller Methoden erforderlich,
die das chemische Signal von transportbedingten Anderungen der Ozomwerte isolieren
(vgl. Abschnitt 4.1). Eine solche quantitative Bestimmung des Ozonverlusts erfolgte
erstmalig fiir den Winter 1991/92 [von der Gathen et al., 1995; Miiller et al., 1996,
Rez et al., 1998a]. Inzwischen konnte fiir den extrem kalten Winter 1995/96 sogar ein
Ozonverlust vergleichbar mit dem Ausmaf} des antarktischen Ozonlochs im Jahr 1985
nachgewiesen werden (Abb. 1.2) [Manney et al., 1996b; Hansen et al., 1997, Miller
et al., 1997; Rex et al., 1998Db).

Die Aufkldrung des Zusammenhangs zwischen der Emission von halogenierten Koh-
lenwasserstoffen und der Zerstérung von Ozon in der Stratosphire hatte bereits wenige
Jahre nach der Entdeckung des Ozonlochs politische Konsequenzen. Das Montrealer
Protokoll (1987) und seine Ergénzungen (London 1990, Kopenhagen 1992, Wien 1995
und Montreal 1997) begrenzen die weltweite Produktion von Substanzen, die zum Ab-
bau der Ozonschicht beitragen [Rowlands, 1993]. Angesichts der weitreichenden 6ko-
logischen und wirtschaftlichen Folgen solcher Entscheidungen ist die Entwicklung von
Modellen erforderlich, mit denen Szenarien fir die Zukunft der Ozonschicht zuverléssig
erstellt werden konnen. Dartiberhinaus haben sich Modelle als wertvolles Hilfsmittel
bei der Interpretation von Messungen erwiesen, die stets nur rdumlich und zeitlich be-
grenzte Informationen liefern und nicht alle relevanten Parameter gleichzeitig erfassen
konnen. Dazu ist jedoch zunéichst zu kidren, ob die aktuellen Modelle zur Chemie der
Stratosphéire den derzeitig beobachteten Ozonverlust quantitativ erkléren.

Erste Modellstudien zur gestorten Ozonchemie iiber der Arktis wurden mit Hil-
fe sogenannter Lagrangescher Box-Modelle durchgefiihrt [McKenna et al., 1990; Bru-
ne et al., 1991]. Diese Modelle beschreiben die Prozesse innerhalb cinzelner beweg-
ter Luftpakete, wobei keine Austauschprozesse mit der wingebenden Luft berticksich-
tigt werden (vgl. Kapitel 3). Eulersche 2D-Modelle erlauben einen Uberblick iiber die
Héhen und Breitengradabhéngigkeit der Spurengaskonzentrationen unter Beriicksich-
tigung von Austauschprozessen, indem die Stratosphére in unhewegte Boxen eingeteilt
wird, die jeweils cinen Mittelwert tiber alle Langen repréisentieren. Da jedoch insbeson-
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Abbildung 1.2: Chemische induzierter Ozonverlust im arktischen Winter 1995/96 (aus
[Miiller et al., 1997]): Die dunkleren Kreise entsprechen Anfang April 1996 durch das
satellitengestiitzte Halogen Occultation Experiment (HALOE) gemessenen Ozonprofi-
len. Die helleren Kreise zeigen entsprechende Ozonprofile, wie sie in Abwesenheit che-
mischer Qzonzerstirung erwartet wiirden {die Methode zur Bestimmung dieser Profile
wird in Abschnitt 4.1 erliutert). Die Differenz zwischen den durch helle und den durch
dunkle Kreise gekennzeichneten Ozonmischungsverhilinissen bei konstanter potentiel-
ler Temperatur entspricht also dem chemische induzierten Ozonabbau. Die schattierte
Fliche zeigt zum Vergleich die Bandbreite von Ozonsondenmessungen in der ersten Ok-
toberhdlfte 1985 dber der antarktischen Georg-Forster-Station. Die rechts als Héhen-
koordinate aufgetragene potentielle Temperatur wird in Anhang A definiert, links ist
ndaherungsweise die entsprechende geometrische Hiéhe angegeben.

dere in der arktischen Stratosphiire Effekte, die keine zonale Symmetrie (d. h. Symme-
trie beziiglich Anderungen des Lingengrades) aufweisen, eine erhebliche Rolle spiclen,
sind 2D-Modell-Studien zur arktischen Ozonzerstérung [Isaksen et al,, 1990] nur be-
dingt aussagekriiftig. Aufwendiger, aber besser geeignet, um Chemie und Transport in
der arktischen Stratosphire zu simulieren, sind dreidimensionale Modelle [Granier und
Brasseur, 1991; Chipperfield et ol., 1993, 1994; Lefévre et al., 1994]. Da solche Modelle
sehr rechenzeitintensiv sind, miissen sie im Gegensatz zu Box-Modellen auf eine ver-
einfachte Darstellung der chemischen, mikrophysikalischen und dynamischen Prozesse
zurlickgreifen. Dartiberhinaus kann nach einer Studie von Fdouard et al. [1996] die
begrenzte rdumliche Auflésung mehrdimensionaler Modelle den simulierten Ozonver-
lust erheblich beeintréchtigen. Die Ergebnisse dieser Studie scheinen jedoch nicht auf
beliebige 3D-Modelle iibertragbar zu sein [Searle et al., 1998a,b]. Ein komplementéarer
Ansatz, um einen Uberblick iiber begrenzte Ausschnitte der polaren Stratosphire zu
crhalten, fiir den diese Einschrinkungen nicht gelten, sind Box-Modell-Simulationen
fiir 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 der polaren Stratosphére qualitativ nachvollzogen werden. Ein
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quantitativer Test des aktuellen Verstdndnisses des arktischen Ozonabbaus wurde je-
doch erst in den letzten Jahren, mit der Entwicklung von Methoden zur Separation von
Transportprozessen und chemisch induzierten Ozonédnderungen, moglich. Inzwischen
wurden verschiedene Studien veréffentlicht, dic daranf hinweisen, dafl 3D-Modelle den
Ozonabbau iiber der Arktis deutlich unterschitzen [Hansen et al., 1997; Deniel et al.,
1998; Goutail et al., 1998]. Diese Studien betrachten jedoch den {iber Zeitrdume von
bis zu einigen Monaten integrierten Ozonverlust. Die Herkunft der hetrachteten Luft-
massen kann jedoch iiber solche Zeitrdume nicht zuverliissig zurtickverfolgt werden.
Der durch die Modelle simulierte chemische Ozonabbau, der unter anderem durch die
Sonneneingtrahlung bestimmt wird, ist daher mit erheblichen Unsicherheiten behaftet.

Mit der sogenannten ,Match-Methode“ [von der Gathen et al., 1995; Rex et al.,
1997, 1998a] werden dagegen Paare von Ozonsondenmessungen, die im Verlauf weniger
Tage innerhalb der gleiche Luftmasse stattgefunden haben, ausgewertet (vgl. Kapitel
4). Um solche ,,Matche“ zu identifizierten, wurden die Trajektorien der untersuchten
Luftpakete mit Hilfe von Windfeldern aus meteorologische Analysen {iber ctwa 10 Tage
verfolgt, so dafl auch die Sonneneinstrahlung, der die Luftpakete ausgesetzt waren, im
Detail bekannt ist. Aus einer statistischen Analyse vieler solcher Matche wurden hohen-
und zeitaufgeloste Ozonverlustraten bestimmt, die sich hervorragend fiir einen quan-
titativen Vergleich mit Modellergebnissen eignen. Ziel der vorliegenden Arbeit war es,
die Vorteile der Matchanalysen zu nutzen, uin in einer Box-Modell-Studie das aktuelle
Verstindis des Ozonabbaus iiber der Arktis zu testen. Um quantitativ vergleichba-
re Ergebnisse zu crhalten, mufite der Ozonabbau entlang jeder einzelnen Trajektorie
des jeweiligen Matchdatensatzes simuliert werden. Geeignete Anfangswerte fiir diese
Modelldufe wurden aus Simulationen der Entwickliung {iber mehrere Monate in fiir die
Verh#ltnisse des jeweiligen Winters typischen Luftmassen abgeleitet. Im folgenden wer-
den Modellstudien fiir die Winter 1991/92 und 1994/95 vorgestellt. Fiir beide Winter
konnte nachgewiesen werden, dali das Modell den Ozonabbau im Frithwinter erheb-
lich unterschiitzt, wobei winfassende Sensitivitéitsstudien belegen, dafi diese Diskrepanz
nicht durch bekannte Unsicherheiten der Modellparameter erklirt werden kann,

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 wird zunéchst der der-
zeitige Wissensstand zur Ozonchemie in der polaren Stratosphiire zusammengefafit.
Kapitel 3 enthélt eine Beschreibung des fiir die hier vorgestellten Simulationen ver-
wendeten Box-Modells. In Kapitel 4 wird einerseits die Matchmethode niher vorge-
stellt. Andererseits wird in diesem Kapitel erlautert, wie die Matchkampagnen mit
Hilfe des Modells nachvollzogen wurden. Die Modellergebnisse fiir die Winter 1991/92
und 1994/95 werden in den Kapiteln 5 und 6 vorgestellt und mit den entsprechenden
Resultaten der Matchanalysen verglichen. In Kapitel 7 werden schlieBlich die wichtig-
sten Ergebnisse zusammengefafit und Konsequenzen daraus diskutiert.




Kapitel 2

Grundlagen der Ozonchemie in der
polaren Stratosphére

In diesem Kapitel soll kurz umrissen werden, wie es in der winterlichen polaren Strato-
sphére zu einer erheblichen Storung der Chemie, die sich letztlich in der beobachteten
Ozonzerstorung duflert, kommen kann. Gleichzeitig werden einige Begriffe eingefiihrt,
deren Kenntnis fiir das Versténdnis der folgenden Kapitel erforderlich ist.

2.1 Meteorologie der winterlichen polaren Strato-
sphére

Mit dem Nachlassen der Sonnencinstrahlung im Herbst kiihlt sich die Luft im Po-
largebiet ab. Es bildet sich ein stratosphérisches Tiefdruckgebiet aus, das von einer
ausgeprigten Westwindstromung eingeschlossen wird. Dieser sogenannte ,Polar Night
Jet® bildet eine effektive Transportbarriere, so dafi die Luft innerhalb des Polarwirbels
wihrend des Winters weitgehend isoliert bleibt.

Das durch das Strallungsungleichgewicht bedingte diabatische Absinken der Luft-
massen im Polarwirbel wird zusitzlich durch den Einflul der Wellenaktivitidt in der
gesamten extratropischen Stratosphére verstirkt. Wellen, die von der Troposphére in
die Stratosphéire propagieren und dort brechen, stellen cine Impulskopplung zwischen
beiden Schichten dar. Dadurch wird die Westwindstrémung abgebremst und unter Ein-
flufl der Corioliskraft entsteht ein polwirts gerichteter FluB [Holton et al., 1995]. Auf
diese Weise werden Luftmassen aus dquatornahen Gebieten in die Polarregionen trans-
portiert. Dort ergibt sich eine Abwirtsbewegung, durch die die Luft komprimiert und
erwirmt wird, was einem Erreichen des Strahlungsgleichgewichtes entgegenwirkt, Die
Wellenaktivitit ist aufgrund der Verteilung der Landmassen in der Nordhemisphire
stirker ausgeprigt als in der Siidhemisphéire. Die Luftmassen im antarktischen Polar-
wirbel sind also dem Strahlungsgleichgewicht ndher und es werden geringere Tempe-
raturen erreicht, als im arktischen Polarwirbel.

Planetare Wellen, die in die Stratosphiire propagieren, kénnen dariiberhinaus zu
erheblichen Stérungen der ansonsten etwa zonal symmetrischen Zirkulation fiihren.
Wihrend einer solchen ,Stratosphérenerwirmung® wird der Polarwirbel deformiert
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und seine Lage verschiebt sich vom Pol weg. In der Nordhemisphiire fithrte in cinigen
Wintern sogar eine Stratosphirenerwirmungen zum frithzeitigen Zusammenbruch des
Polarwirbels [Naujokat und Labitzle, 1993].

Die diabatische Vertikalbewegung einer Luftmasse wird in dieser Arbeit mit Hilfe
der potentiellen Temperatur (definiert in Anhang A) beschrieben. Zur Charakterisie-
rung der Horizontalbewegung wird die potentielle Vorticity (Anhang A) herangezogen.
Sie ist fiir adiabatische, reibungsfreie Bewegungen eine Erhaltungsgréfe und erméoglicht
es somit als ,dynamischer Tracer®, die Bewegung einzelner Luftmassen auf Zeitskalen
von einigen Tagen zu verfolgen.

2.2 Die Bildung von polaren Stratosphirenwolken

Innerhalb des Polarwirbels werden fiir die Stratosphéire ungewdhnlich tiefe Tempera-
turen erreicht. Dies hat weitreichende Konsequenzen fiir das stratosphiirische Aerosol
und damit fiir die auf den Oberflichen von Aerosolteilchen ablaufenden heterogenen
Reaktionen. Eine Aerosolschicht, die sich {iber den Hbhenbereich von 15 km bis zu
25 km erstreckt, (Junge-Schicht) wird zu allen Jahreszeiten und tiber dem gesamien
Globus beobachtet [Turco et al., 1982]. Dieses Hintergrundaerosol besteht aus fliissigen
H,S0,4/H,0-Tropfchen mit Radien < 1 pum [Thomason, 1991]. Die Oberflichendichte
des Hintergrundaerosols betriigt typischerweise einige pum?cm 2, kann aber in Folge
von Vulkanausbriichen erheblich variieren [WMO, 1992].

Im polaren Winter, bei Temperaturen unterhalb von etwa 195 K, kénnen jedoch
sogenannte polare Stratosphirenwolken {engl. polar stratospheric clouds bzw. PSCs)
aus wesentlich grofleren Aerosolteilchen mit Radien von {iber einem pm entstehen [Me-
Cormick et ol., 1982; Poole und Pitts, 1994]. Da solche Teilchen bereits bei Tempe-
raturen deutlich oberhalb des Frostpunktes beobachtet werden, wurde von Crufzen
und Arnold [1986]; Toon et al. [1986] eine Zusammensetzung aus HNOjz und H,O
vorgeschlagen, die spater durch In-situ-Messungen in polaren Stratosphiirenwolken
bestitigt werden [Fahey et al., 1989]. Durch LIDAR (LIght Detection And Ranging)
-Messungen lief} sich nachweisen, dafl solche PSCs sowohl aus kristallinen als auch
aus fliissigen Teilchen bestehen kénnen {Browell et al., 1990a; Toon et al., 1990; Ste-
bel et al., 1998]. Man unterscheidet daher zwischen PSC-Teilchen vom Typ Ia, die als
kristallines Salpetersfiuretrihydrat (engl. nitric acid trihydrate bzw. NAT) interpre-
tiert werden [Hanson und Mauersberger, 1988], und PSC-Teilchen vom Typ 1b, die
als fliissige HoSO4/HNO;/HyO-Trdpfchen interpretiert werden [Molina et al., 1993].
Der Frostpunkt liegt in der extrem trockenen Stratosphiire etwa bei 188 K. Wird diese
Temperatur unterschritten, so kénnen sich Wassereisteilchen mit Radien von mehr als
fiinf pm bilden [Steele et al., 1983]. Man spricht in diesemn Fall von PSCs des Typs
I1. SchlieBlich ist auch das Auftreten von Schwefelsiuretetrahydrat-Teilchen (engl. sul-
furic acid tetrahydrate bzw. SAT) denkbar, die kaum gréfler als die Trépfchen des
Hintergrundaerosols wiren [Molina et al., 1993]. Solche Teilchen schmelzen erst bei
Temnperaturen von etwa 210 K [Tabazadeh et al., 1994]. Auf diese Weise lassen sich
also auch Beobachtungen von kristallinem Aerosol bei Temperaturen, die keine Exi-
stenz von NAT-Tcilchen im Gleichgewicht mit dem Gasphasen-HNOj erlauben, also




8 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER OZONCHEMIE

oberhalb der NAT-Gleichgewichtstemperatur, [Nagai et al., 1997] erkliren.

In der winterlichen polaren Stratosphére wird also eine Vielzahl unterschiedlicher
fliissiger und kristalliner Aerosolteilchen beobachtet. Eine Ubersicht iiber die wichtig-
sten Teilchenarten und denkbare Phaseniiberginge findet sich in Abb. 3.1. Bisher konn-
te jedoch nicht eindeutig gekldrt werden, unter welchen Bedingungen die verschiedenen
Teilchenarten gebildet werden. Das von Poole und McCormick [1988] vorgeschlagene
Drei-Stufen-Konzept beginnt mit Trépfchen aus unterkiihlten H,SO,/H,O-Lisungen,
deren Volumen bei fallender Temperatur durch die Aufnahme von Hy;O zunimmt. Im
néichsten Schritt entstehen Typ I PSC-Teilchen durch die Ablagerung von NAT auf ein-
zelnen bereits durch homogene Nukleation gefrorenen Aerosolteilchen (nach heutigem
Verstindnis vermutlich SAT-Teilchen). Schlieflich bilden sich unterhalb des Frostpunk-
tes Typ I PSC-Teilchen durch das Ausfrieren von HyO auf den bereits existierenden
NAT-Teilchen.

Ein solches Szenario erklért jedoch nicht die Beobachtungen von fliissigen PSC-
Teilchen des Typs Ib. Gefrierexperimente zeigen, dafl ein Frieren von HySO,/HaO- oder
HyS0,4/HNO; /HaO-Trépfchen oberhall des Eis-Frostpunktes duflerst unwahrscheinlich
ist [Koop et al., 1995]. Dariiberhinaus haben sich SAT-Kristalle als schlechte Grundlage
fiir die NAT-Nukleation erwiesen [Beyer et al., 1994]. Daraus ergibi sich folgendes Sze-
nario der PSC-Bildung: Féllt die Temperatur, so erhht sich zunéichst der HaO-Anteil
des HySO,4/H,O-Hintergrundaerosols und bei Temperaturen unterhalb von 193 K wird
zusiitzlich HNOjz aufgenommen (vgl. Abb. 3.2 I). Damit verbunden ist ein schnelles An-
wachsen der Aerosolteilchen {Carslaw et al., 1994]. Die so entstandenen PSC-Teilchen
vom Typ 1b frieren erst unterhalb des Eis-Frostpunktes wobei PSCs vom Typ IT ent-
stehen, Auf der Oberfliche dieser Eisteilchen kénnen NAT- und SAT-Kristalle durch
heterogene Nukleation entstehen. Steigt die Temperatur wieder iiber den Frostpunkt
so entstehen PSCs vom Typ 1a, steigt sie tiber die NAT-Gleichgewichtstemperatur, so
bleiben schliefilich SAT-Teilchen zuriick.

Auch wenn ein solches Szenario sowohl flilssige als auch kristalline PSCs vorhersagt,
ist es dennoch nicht geeignet um die PSC-Bildung im arktischen Winter zu simulie-
ren. Obwohl die auf synoptischen Skalen analysierten Temperaturen nur dufierst selten
den Frostpunkt erreichen, werden kristalline Aerosolteilchien im arktischen Polarwirbel
haufig beobachtet. Eine Ursache fiir die Bildung solcher PSCs in der Arktis kénnten me-
soskaligen Temperaturfluktuationen sein, wie sie zum Beispiel in den hiinfig durch Berg-
riicken ausgeldsten Schwerewellen auftreten. Einerseits treten in solchen Schwerewellen
héufig Temperaturen unterhalb des Frostpunktes auf, die die Bildung von kristallinen
PSCs nach dem oben beschriebenen Szenario erlauben [Carslow et al., 1998]. Ande-
rerseits befinden sich die Aerosolteilchen bedingt durch die schnelle Abkiihlung der
Luftmassen in solchen Wellen nicht notwendigerweise im thermodynamischen Gleich-
gewicht. Unter solchen Bedingungen kann es zu einer erhéhten Aufnahme von HNO,
in die Aerosoltropfchen kommen, deren Zusammensetzung dann moglicherweise eine
homogene Nukleation von NAT-Kristallen erlaubt [Meilinger et al., 1995).

Da Chemicmodelle gewdhnlich auf synoptischen Skalen analysierte Temperaturen
nutzen, kénnen solche mesoskaligen BEffekte jedoch nicht im Detail beriicksichtigt wer-
den. Die in dieser Arbeit vorgestellten Simulationen beruhen daher grofitenteils auf
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einem an das klassische 3-Stufen-Konzept angelehnten Szenario, das als effektive Be-
schreibung der PSC-Bildung im arktischen Polarwirbel gelten kann (vgl. Abschnitt
3.3). Heterogene Reaktionen, die auf den Oberflichen von fliissigen wie auch von kri-
stallinen PSC-Teilchen ablaufen, haben einschneidende Folgen fiir die Chlorchemie im
arktischen Winter, die im folgenden Abschnitt niher erldutert werden.

2.3 Chlorchemie innerhalb des Polarwirbels

Chlor gelangt fast ausschlieBlich iiber Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCK'W’s) anthro-
pogenen Ursprungs in die Stratosphire [Russell IIT et al., 1996]. Das einzige Quellgas
mit teilweise natiirlichem Ursprung, Methylchlorid, tréigt nur etwa 0.6 ppb zu der Ge-
samtchlormenge von derzeit etwa 3.8 ppb bei [WMO, 1995]. Diese in der Troposhiire
duflerst stabilen Substanzen werden durch die intensive UV-Strahlung in der Strato-
sphére aufgespalten. Mit zunehmender Hohe nimmt daher auch der mit Cl, bezeichnete
Anteil des Chlors zu, der nicht in Form von organischen Quellgasen sondern in kurz-
lebigeren anorganischen Verbindungen vorliegt. Unter ungestorten Bedingungen setzt
sich Cl, fast ausschliefilich aus den sogenannten Chlorreservoiren HCl und CIONO,
zusammen, die selbst nicht mit Ozon reagieren.

Dieser Ausgangszustand wird jedoch erheblich gestort, wenn im polaren Winter
erstmals PSCs auftreten (Abb. 2.1). Auf den Oberflichen von PSC-Teilchen laufen
unter anderem folgende heterogene Reaktionen ab:

CIONO, + HCl — Cl, + HNO, (H1)
CIONO; + H;0 —» HOCI + HNO, (H2)
HOC1 + HCl — Ol + H,0 (H3)

Sic haben eine schnelle Zerstérung der Chlorreservoire zur Folge. Die resultierenden
Chlorverbindungen werden bereits unter Einflufl &ulerst geringer Sonneneinstrahlung
photolysiert. Dabei entstehen zunéichst Chloratome, die zu den verschiedenen in der
Cli-Familie zusammengefafiten Substanzen weiterreagieren:

Cly = ClO + 2Cl1,04 + 2Cl, + Cl1 4 OCIO + CIOO.

Den Hauptanteil dieses aktiven Chlors machen nachts typischerweise die ClaOy-Molekiile,
tagstiber die ClO-Molekiile aus. Unter Einflul von Sonnenlicht stellen katalytische Zy-
klen, in denen aktive Chlorverbindungen involviert sind, eine duflerst effiziente Senke
fiir Ozon dar (siehe Abschnitt 2.4).

Die Umwandlung der Chlorreservoire in aktive Chlorverbindungen erfolgt in zwei
Schritten: Der grofite Teil des anorganischen Chlors wird sehr schnell durch Reaktion
(H1) aktiviert. Bereits innerhalb ctwa eines Tages kann das Reservoir, das zu Beginn
des Winters in geringerer Konzentration vorlag, vollstdndig abgebaut werden. In dem,
im Hinblick auf die Ozonzerstdrung, wichtigsten Hohenbereich liegt zu Beginn des
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katalytischer Ozonabbau
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Phasen der Chlorchemie
im arktischen (o) und antarktischen (b) Winter und Friihjohr
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Winters HCl im Uberschuf vor [Dessler et al., 1995; Engel et al., 1997], so dafi die-
ses Reservoir zunéchst nicht vollstindig aktiviert wird. Gleichzeitig wird insbesondere
durch Reaktion (H5) N,Os, das zur Familie der kurzlebigen Stickstoffverbindungen

NO, = N+ NGO + NOg 4+ NOj + 2N305 + HNOy

gezdhlt wird, in das wesentlich stabilere HNQ3; umgewandelt.
Eine Aktivierung des verbleibenden HCI's ist erst moglich, wenn geeignete Reakti-
onspartner nachgebildet werden. CIONO; entsteht durch die Reaktion

ClIO+NOy+ M — CIONO; + M, (R1)
HOCI durch die Reaktion
ClO + HOy — HOC 4+ Os. (R2)

Wurde bereits vor Beendigung des ersten Aktivierungsschrittes NO, durch heterogene
Reaktionen vollstindig in HNOj3 umgewandelt, so steht NOy nur in dem Mafle zur
Verfiigung, in dem NOy durch die Photolyse von HNOj oder die Reaktion von HNO,
mit OH nachgebildet wird, Auch HO; = H + OH 4+ HO; entsteht nur bei Sonnenein-
strahlung. Da im Polarwirbel eingeschlossene Luftmassen wihrend des Winters kaum
von der Sonne beschienen werden, kénnen CIONQOs und HOCI zundichst nur langsam
gebildet werden. Die vollstiindige Aktivierung kann daher typischerweise erst einige
Wochen nach dem ersten Auftreten von PSCs erreicht werden.

Sobald kein HCI mehr vorhanden ist oder die Temperatur dauerhaft {iber der PSC-
Schwelle bleibt kann die Chlordesaktivierung einsetzten. Das bedeutet, dafl aktive
Chlorverbindungen wieder in die Reservoire umgewandelt werden und der Ozonab-
bau schlieBlich gestoppt wird. Die Bildung von CIONO; erfolgt, wie oben beschrieben,
durch Reaktion (R1). HCI entsteht durch die Reaktionen

Cl+CHy — HCI+CHy und (R3)
ClO+O0H — HCL+ O, (R4)

wobei (R4) mit einem Verzweigungsverhiltnis von ctwa 6 % nur cinen Nebenkanal
der Reaktion von ClO mit OH darstellt. Im arktischen Polarwirbel crfolgt die Des-
aktivierung vor allem durch die Bildung von CIONO,, Uber der Antarktis erlauben
jedoch dic tieferen Temperaturen das Auftreten von ausgedehnten PSCs des Typs I1.
Durch die Sedimentation groffer Eisteilchen wird ein betriichtlicher Anteil des H2O’s
und des HNO3’s aus dem fiir die Entstehung des Ozonlochs relevanten Hoéhenbereich
entfernt [Fahey et al., 1990; Kelly et ol., 1990]. Aufgrund der wesentlich geringeren
HNO3-Konzentration erfolgt die CIONOg-Bildung deutlich langsamer als im arktischen
Polarwirbel. Neben der linger andauernden I’SC-Phase ist dies die Ursache fiir das auf
der Siidhalbkugel grofere Ausma$ der Ozonzerstérung. Uber der Antarktis wird das
Ozon in der unteren Stratosphére im Frithjahr nahezu vollstindig zerstért. Dann ver-
liert die Reaktion von Cl mit O3 zu CIO an Bedeutung und das Cl/ClO-Verhiltnis
steigt stark an. Unter solchen Bedingungen wird durch Reaktion (R3) sehr schnell HCI
gebildet, das nach wenigen Tagen fast die gesamte Cl,-Menge ausmacht [Groof et al.,
1997].
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Nicht nur Chlor- sondern auch Bromradikale tragen zum Orzonverlust in der win-
terlichen polaren Stratosphére bei (vgl. Abschnitt 2.4). Derzeit gelangen in Form von
Methylbromid und verschiedenen Halonen etwa 20 ppt Brom in die Stratosphire, wo-
von etwa 70% anthropogenen Ursprungs sind [ WM O, 1995]. Anorganische Bromverbin-
dungen (Br,) sind in der Stratosphére bereits bei reiner Gasphasenchemie so instabil,
daf} die Bedeutung der heterogenen Reaktionen wesentlich geringer als im Fall der
Chlorverbindungen ist [Lary, 1996; Lary et al., 1996).

2.4 Katalytische Ozonabbauzyklen

In den Polarwirbeln treten also stark erhohte Konzentrationen aktiven Chlors auf.
Katalytische Zyklen unter Beteiligung von Chlor- und Bromradikalen, die im folgenden
vorgestellt werden, gelten heute als Ursache fiir die im polaren Winter und Friihjahr
beobachtete chemische Ozonzerstorung [Solomon, 1990; Anderson et al., 1991).

Den grofite Anteil an der Ozonzerstdrung hat der ClO-Dimer-Zyklus [Molina und
Molina, 1987]:

ClO4+ClIO+M ¢ ClhOy + M (R5,R6)
CloOq + hy — Cl 4 CIOO (RT)
CIOO+M — Cl4+0y+M (R8)

2(Cl1+ 03 — ClO+ 0y) (R9)
203+ hr — 30.. (Z21)

Die Rate der Ozonzerstérung durch diesen Zyklus wichst nichtlinear mit der Konzen-
tration aktiven Chlors. Bei starker Sonneneinstrahlung wird seine Effizienz durch die
Reaktionskonstante der Dimerbildung (R5) bestimmt. Bei niedrigen Sonnensténden,
wie sie typisch fiir die Verhéltnisse im polaren Winter sind, wird zuséitzlich die Pho-
tolysefrequenz Dimers zum begrenzenden Faktor. Da die Rate von (R5) eine stérkere
Druckabhéngigkeit aufweist als die Raten von bimolekularen Reaktionen, verliert der
ClO-Dimerzyklus mit zunehmender Hohe an Bedeutung (Abb. 2.2). Dariiberhinaus
stellt der thermische Dimerzerfall eine Konkurrenzreaktion zu (R7) dar, die den Zy-
klus bei Temperaturen oberhalb von etwa 225 K zum Erliegen bringt.

Obwohl die Brommenge in der Stratosphére etwa 200 mal geringer als die Chlor-
menge ist, spielen aufgrund ihrer hohen Reaktivitit auch Bromradikale eine bedenten-
de Rolle fiir die Ozonzerstorung in den Polarregionen. Der BrO-ClO-Zyklus [McElroy
et al., 1986] trigt in der unteren Stratosphire etwa 30% zum Gesamtozonverlust bei
(Abb. 2.2):

ClO +BrO — Br+ Cl+ Oy

Cl+ 0y — ClO + O, (R9)
Br+ 05 — BrO + O, (R10)

Der erste Schritt steht dabei fiir die beiden Reaktionskanile
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Abbildung 2.2: Héhenabhingigkeit der Anteile des ClO-Dimer-Zyklus (durchgezogene
Linie), des ClO-BrO-Zyklus (gestrichelte Linie), des ClO-0-Zyklus (gepunktete Linic)
und des HOCI-Zyklus (strich-punktierte Linie) am Gesamtozonverlust. Die hier gezeig-
ten Anteile wurden durch eine Simulation des Tagesgangs der durch die einzelnen Zy-
klen verursachten Ozonabbaureten fiir den 60. Breitengrad am 25. Januar 1995 und ei-
ne Temperalur von 200 K bestimmt, Die Initialisierung der Modelldufe erfolgte mit den
in Kapitel 6.1 fir den Fall ohne Denitrifizierung vorgestellten Resultaten. Finen Ein-
druck der Héhenabhdingigheit der simulierien Gesamtozonverlustraten vermittelt Abb.
6.8.

BrO + ClIO — Br 4 CIO0 (R11)
CIOO+M — Cl4+0,+ M (R8)
und
BrO 4+ CIO — BrCl+ O (R12)
BrCl+ hr — Br+Cl (R13)

Abnlich wie im Fall des CIO-Dimer-Zyklus begrenzt vor allem die Reaktion von CIO
und BrO die Effektivitit dieser Reaktionskette. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl neben
(R11) und (R12) ein weiterer Reaktionskanal existiert, der nicht zur Ozonzerstérung
beitrigt. Als Produkt dieses Kanals entsteht OCIO, das zu ClO und O photolysiert,
wobei letzteres mit Oy zu Ozon weiterreagicrt. Gleichzeitig ist cine ausreichende Son-
neneinstrahlung erforderlich, da in Dunkelheit aktives Brom ausschlieflich in Form von
BrCl vorliegt und die Reaktion von ClO mit BrO somit zum Erliegen konumt.

Noch vor der Entdeckung des Ozonlochs iiber der Antarktis wurde von [Molina und
Rowland, 1974] die Gefahr einer Ozonzerstérung durch den CIO-O-Zyklus erkannt:

CIO+0 — Ci+0, (R14)
Cl+ 03 — ClO+0, (R9)
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Os+hv — O+0, (R15)

203+ he — 30,. (Z23)

Im polaren Winter trigt dieser Zyklus vor allem in grofien Hoéhen zum Ozonverlust
bei, da der Photolyseschritt (R15) fiir die Wirksamkeit dieses Zyklus eine noch groBere
Bedeutung hat, als im Falle der Zyklen Z1 und Z2.

SchlieBlich trégt noch der HOCI-Zyklus [Solomon et al., 1986] zuum Ozonverlust im
Polarwirbel bei:

ClO 4+ HOy — HOCI+ Oy (R2)
HOCl+ hr — Cl+ OH (R16)
Cl4+0; — ClO + Oq (R9)
OH+4+ 03 — HO3;+ 04 (Rl?)
205 + hry — 30.. (Z4)

Neben diesen auf Halogenverbindungen basierenden Zyklen sind weitere katalyti-
sche Ozonabbauzyklen unter Beteiligung von NO, und HO, bekannt {z.B. Brasseur und
Solomon, 1984]. Sie spielen jedoch unter den in dieser Arbeit betrachteten Bedingungen
keine Rolle, so dafl an dieser Stelle auf eine Vorstellung dieser Zyklen verzichtet wird.
Schliefilich ist noch anzumerken, dafl die verschiedenen Zyklen hier zwar unabhiingig
voneinander diskutiert wurden, in der Stratosphére laufen jedoch alle Zyklen parallel
ab und koénnen sich gegenseitig beeinflussen.




Kapitel 3
Modellbeschreibung

3.1 Das Konzept des Lagrangeschen Box-Modells

Lagrangesche Box-Modelle beschreiben die Entwicklung der chemischen Zusammen-
setzung einer abgeschlossen, homogenen Luftmasse. Im Gegensatz zu mehrdimensio-
nalen Modellen, die besonders gecignet sind, um globale Entwicklungen zu untersuchen,
ermoglichen solche nulldimensionalen Box-Modelle eine eingehende Betrachtung lokaler
Abldufe. Sie erlauben eine detaillierte Beschreibung aller relevanten Prozesse, wihrend
globale Modelle nur eine begrenzte Auflosung haben und, um Rechenzeit zu sparen,
meist auf Vereinfachungen zuriickgreifen miissen.

Die Verteilung der verschiedenen Spurengase in der Stratosphire wird nicht nur
durch chemische Reaktionen, sondern auch durch Transportprozesse bestimmt. Letzte-
ren wird in Lagrangeschen Modellen implizit Rechnung getragen, indem dic chemische
Zusammensetzung eines Luftpaketes wihrend seiner Bewegung entlang einer vorge-
gebenen Trajektorie betrachtet wird. Lediglich Mischungsprozesse bleiben unberiick-
sichtigt. Die fiir den Ablauf der chemischen Reaktionen relevanten Parameter Druck,
Temperatur und der Sonnenzenitwinkel werden dem Modell, entsprechend dem Verlauf
der Trajektorie, als Eingabeparameter iibergeben,

Die zeitliche Entwicklung der Spurengaskonzentrationen wird, ausgehend von vor-
gegebenen Anfangswerten, durch ein gekoppeltes System gewohnlicher Differentialglei-
chungen beschrieben. Da chemische Reaktionen, deren Zeitkonstanten sich um mehrere
Grofienordnungen unterscheiden, berticksichtigt werden miissen, ergibt sich ein soge-
nanntes ,steifes” Differentialgleichungssystem, fiir dessen Losung spezictle numerische
Verfahren entwickelt wurden. In dem hier verwendteten Modell erfolgt die Losung dies-
es Differentialgleichungssystems durch das Paket FACSIMILE. Der zugrundeliegende
Algorithmus [Gear, 1971] erlaubt durch automatische Anpassung von Ordnung und
Zeitschritt eine hohe Genauigkeit bei minimierter Rechenzeit.

3.2 Ubersicht iiber die chemischen Reaktionen

Das in dieser Arbeit verwendete Modell basiert auf dem Mainzer Box-Modell [Crut-
zen et al., 1992; Miller et al., 1994; Miiller, 1994; Groof}, 1996], das fiir diesen Zweck

15
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03: O; O(lD))

CH,, CH30,, CH30H, CH3;0:H, CH30.NO,, CH,0, CO,
Hy0, Hs, OH, HO2, H203,

HNQOj3, N2Oy, NOg, NOg, NO, HNO,,

HCL, CIONO, CINO4, HOCI, Cls, Cl, CIO, Cls04, OCIO,
BrCl, HBr, BrONQs, HOBr, Br, BrO, Br;

Tabelle 3.1: Liste aller Spurengase, deren Konzentration durch das Modell berechnet
wird.

aktualisiert und um einige Reaktionen erweitert wurde. Das Modell bestimmt die Kon-
zentrationen der in Tabelle 3.1 aufgelisteten Spurengase unter Beriicksichtigung von
98 Gasphasenreakionen (Tabelle 3.2) und 11 heterogenen Reaktionen (Tabelle 3.3).
Die Geschwindigkeitskonstanten der GGasphasenreaktionen entsprechen den Empfeh-
lungen von DeMore et al. [1997]. Eine Ausnahme bilden lediglich folgende Reaktionen:
Abweichend von der in DeMore et al. [1997] verwendeten Parametrisierung der Druck-
abhéngigkeit, wird die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion R91 gemifl | Lightfoot
et al., 1992] und die Geschwindigkeitskonstante von R40 gemif [Donahue et al., 1997
in Kombination mit der von DeMore et al. [1994] angegebenen Temperaturabhéngig-
keit berechnet. Die Geschwindigkeitskonstanten der nicht in DeMore ef al. [1997] ent-
haltenen Reaktionen R4 und R98 wurden entsprechend der Messungen von Lipson
et al. [1997) und Wallington et al. [1990] gew#hlt. Zusétzlich wird die Produktion
von OH- und NO-Radikalen infolge von Ionisation von Luftmolekiilen durch kosmische
Strahlung berlicksichtigt. In Luftmassen, die nahezu keine Sonneneinstrahlung erfah-
ren, kann dieser Prozef} eine signifikante Quelle dieser Molekiile darstellen|Miiller und
Crutzen, 1993]. Die Berechnung der Photolyselrequenzen und der Raten der heteroge-
nen Reaktionen wird in den folgenden Abschnitten ndher erldutert.

Tabelle 3.2:
Reaktion (Geschwindigkeitskonstante

R18 Qs+ he — 20 731010
R19 Og+hr (A< 310 nm) —=  O(D)+ O 4.3 1078

R15 Qs +hy = O+0, 4210

R20 O+0:+M — 0s+M 2.8 1016
R21 O+ 03 — 202 2.7 10—16
R22 O(lD) +0G: = 040, 4.5 10~
R23 O(D)+Ns — O+N, 31101
R24 o('D) +H,0 — 20H 2.2 10710
R25 OD)+H; — OH+4 H(x) 1.1 1010
R26 O(!D)+ CHy — OH+ CHa(¥) 1.5 10710
Ri7 OH+ 03 — HOy+ 09 1.5 1014
R27 OH+HO; — Hy0+40, 1.7 1010
R28 HO:+03 — OH-+20, 9.0 1018
R29 HO2 +HO3; — Hy05 + 09 5.1 10712
R30 HO0 +hry — 20H 4.210°¢

R31 H,O0,+0OH — HyO0+HO, 1.310712
R32 OH+CO -  COy + H(%) 1.5 10718
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Tabelle 3.2: (Fortsetzung)
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Reaktion seschwindigkeitskonstante

R33 OH +CHy — M0+ CHj(¥) 3410718
R34 NO+0O3 — NOy;+0Oy 1.810°15
R35 NO+HO; — NO;+OH 1.2 10~
R36 NO+NOs —  2ZNO» 3.510°1!
R37 NOs+hry — NO+O 9.9 1073

R38 NO;+0z: -+ NO3+ 0O, 5.7 10719
R39 NO:s+0Q — NO4 0 1.2 10711
R40 NOy 4+ OH+M — HNO;+M 6.6 1012
R4l NOg +NOs+M — N;Os+M 1.4 10712
R42 NoOg+M = NOz+NOyg+M 6.7 10710
R43 NOo +HQo+M — HNOy+M 7.7 10-13
R44 HNOy+M — NOs+HO,+M 7.9 1010
R45 NOz+hr — NO:+O 1.7 101

RAG NOs+hr — NO+ Oy 2.4 1072

R47 NC: +OH —= HOQOs+ NOy 221011
R48 NO; +HOy — OH4+NOs+ Oy 3.5 10712
R49 NoOg + hr — NO3+NG, 1.4 1079

RH0 HNOs+hr — NO;+0OH 1.7 10-7

Rb51 HNOy +hr —= NO; +HO, 4.3 1078

52 HNO,+OH — NOg+H04 0, 8.7 1012
1353 HNO3 +OH — HyO + NOg 4.7 10742
RY Cl+03 — ClO+0. 7.9 1012
R54 Cl+Hy — HCI+H(x) 3.7 10-16
Rb55 Cl+HO, — ClO+0H 4.3 1042
R56 Cit+HO; — HCIH+ 0 4.2 10~
R3 Cl+CHy — HCI+ CHz(x) 1.0 107
RH7 Cl+0CIO — 2CI0 7.6 1071
R5H8 Cl+ClQs — Cla+Cl+0, 1.0 10—10
RH9 Cl4+HOCL - Clo+OH 1.3 1042
R60 Cl+ CIONO,; —  Cls +NOg 1.3 10711
R61 Cla+hr —= 2CI 2.5 1073

R62 ClLb4+0OH —» HOCI+(Cl 1.6 1014
R14 CloO+0 —= Cl4+0, 4.3 101
R63 ClO+0H — Cl+HO 2.2 10~1
R4 CIO+0H — HCI+0, 1.4 10712
R2 ClO+HO, — HOCH+ O 1.6 1011
Ro4 CIO+NO — NOy+0Ql 2.7 1011
R1 ClO+NOy+M — CIONOs+M 1.0 10712
RbH ClOJClO+M —= ClhOy+M 1.2 10718
R6 ChOs+M — CIO+CIO+M 9.3 10~

R7 CLOs+hr = Cl+ ClOO(%) 1.3 10°2

R65 OClIO+hr = ClO+0 9.3 102

R16 HOCI+h — Cl+0H 2.2 101

R66G HOCI4+OH — ClO4HO; 2.5 1018
R67 CINO, + hr — Cl4+NO, 3.3 101

R68 CIONOy + hr — Cl+NOjg 3.5 107

R69 HCI4+0OH — Cl+4H0 4.5 1018
R10 Br+03 — BrO+0, 3.110-13
R70 Br+HQO, — HBr+0, 7.5 10718
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Tabelle 3.2: (Fortsetzung)
Reaktion Geschwindigkeitskonstante

R71 Bry+ vy — 2Br 3.8 1072

R72 BrO4+0 = Br+0, 6.0 10711
R73 BrO+H0O; — HOBr+ 0, 5.1 1071t
R74 BrO+NO - Br+NOg 32104
R75 BrO+NQOy+M — BrONO;+ M 2.2 1012
R76 BrO+CIO —= Br+ 0CIO 1.4 10~ 11
R11 BrO+Cl0 — Br+ CIOO(>) 8.7 1012
R12 BrO+Cl0 — BrCl+0, 1.4 10712
R77 BrO+Br0 — 2Br+ 0y 4.7 10712
R78 HBr+OH — Br+H,0 1.1 10711
R13 BrCl+hr — DBr+(Cl 1.2 102

R79 BrONOQs+ v —  BrO-+NQ, 1.4 1073

R3&0 HOBr+0 - BrO+0H 1.4 10~
R81 HOBr+hr — Br+OH 2.1 1073

R82 CHO+ ke — CO+Hs 4.6 10~58

R&3 CH20 + hv  —  HCO(x) + H(x) 2.2 107°

R84 CHyO +OH - H,0 + HCO(%) 1.0 10711
R85 CH,O+Cl — HCl+HCO(%) 7.0 10~
R&6 CH,O+Br -3 HBr+HCO(%) 3.110713
R87 CHz;OH+0OH - HyO+ CH30(*) 3.310718
R88 CH;OH+ Cl — HCl+ CHyO(%) 5.4 1014
R89 CH305 +HO; — CHz03H + Og 2.1 10U
R90 CH; O3 +NO — NOy+ GHgo(*) 1.2 101
RSl CH300 +NOs+ M —  CHzO3NO; + M 3.2 1012
R92 CH3;OoNOs+ M —  CHz03 +NOy + M 2.210°8

R93 CH;O05 + CLO — CLOO(x) + CHyO(+) 1.9 10~12
R94 CH30; 4+ CH:0, — CH,OCH30H+0, 6.5 1013
R95 CHz0:H+ hv -~  OH+ CH30(%) 4.6 1076

R96 CH;O0.H+OH =  CH;z0, + H(#) 7.2 10712
R97 CH;0.H+OH — CH,O0+ OH+ H,0 3.110°12
RO8 CH,OsH4-Cl -+ HCI+CH;O + OH 7.9 101!
R99 CH3;0;NOs 4+ Ay = CHs0y 4+ NO» 4.3 1078

Tabelle 3.2: Liste aller im Modell beriicksichtigten Gasphasenreaktionen. Im Modell
wird angenommen, daf die mit (*) gekennzeichneten Spurengase HCO, H, ClIOO
und CHs sofort zu CO+HQOy, HOy, Cl+0y und CHy Oy weiterreagieren. Die Geschwin-
digheitskonstanten sind in cm®s™! bzw, s71 im Falle von thermischen Zerfallsreak-
tionen und Photolysereaktionen angeben und gelten fir eine Temperatur von 200 K
und einen Druck von 50 hPa. Die Photolysefrequenzen wurden fiir einen Zenitwinkel
von 80° und eine Albedo von 0.7 unter Verwendung eines aus eines aus Messungen
im arktischen Polarwirbel abgeleitelen Ozonprofiles berechnet.

3.3 Die heterogene Chemie

Die Raten der heterogenen Reaktionen werden durch ein von Ken Carslaw entwickel-
tes Programm berechnet| Cearslaw et al., 1997)]. Diese Routine bestimmt auch die Pha-
senfibergiinge zwischen flilssigem Aerosol, SAT, NAT und Eis. Es kénnen verschiedene
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Reaktion y
Lig SAT NAT Eis

HI  CIONO,+HCl — Cl + HNO; 0.28(%)  0.064(*) 0.004() 0.3
H2  CIONO,+H,0 — HOCI+HNQ; 0.004(*) 0.0028(*) 0.00053(%) 0.3
H3 HOCI+HCl - Cly + HyO 0.72(%) - 0.0004(*) 0.3
H4 N2Os +HCl —  CINOp + HNO; - - 0.003 0.03
H5 N2Os +H,0 5 HNOz +HNO; 0.1 0.006 0.0003 0.01
H6  CIONO,+HBr — BrCl+HNO; - - 0.3 0.3
H7  BrONO,+HClI - BrCl+HNO; - . 0.3 0.3
H8 HOCI+HBr — BrCl+Hs0 LO(¥) - 0.3 0.3
H9 HOBr+HCl — BrCl+ Hy0 0.98(*) - 0.1 0.3
H10  HOBr+HBr — Bry+H,0 LO() - 0.1 0.1
H1l BrONO;+H,0 — HOBr+HNOs 082(%) - 0.001 0.3

Tabelle 3.3: Liste aller im Modell beriicksichtigten heterogenen Reaktionen. Die mit (¥)
gekennzeichneten Reaktionswaehrscheinlichkeiten sind sind stark temperaturabhingig
und wurden hier exemplarisch fiir eine Temperatur von 192K, cinen Druck von 50
hPa, 0.8 ppb HoS504, 5 ppm Hy O, 10 ppb HNO;, 1 ppb HCI, 0.2 ppb HOCI und 5
ppt HOBr berechnet. Dabei wurde angenommen, dafl keine weitere Partikelart mit den
betrachteten Aerosolen koexistiert.

Szenarien des Ausfrierens von Aerosolteilchen realisiert werden (Abb. 3.1), wobei ver-
schiedene Teilchenarten miteinander koexistieren konnen. Welche Phaseniiberginge in
der Stratosphére tatsiichlich auftreten, ist Gegenstand aktueller Forschung (vgl. Ka-
pitel 2.2). Den hier vorgestellten Simulationen zur Chemie im arktischen Polarwirbel
liegt, soweit nicht anders angeben, folgendes Standardszenario zugrunde (vgl., Abb.
3.1): Wie 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-
zieren. Um auf der Basis von Analysetemperaturen das Auftreten von NAT-Teilchen
realistisch wiedergeben zu kénnen wird daher im Modell NAT bei 10-facher Ubersitti-
gung gegeniiber dem Gleichgewichtsdampfdruck [Hanson und Mauersberger, 1988] ge-
bildet, was etwa einer Unterkiihlung von 3 K entspricht und damit die Haufigkeit von
NAT-PSC’s imt arktischen Polarwirbel gut wiedergibt [Schlager et al., 1990; Dye et al.,
1992; Schifer et al., 1994]. Dabei wird angenommen, dafl nur jedes sechste Aerosol-
teilchen zu NAT gefriert und bei Erreichen des Frostpunktes nur eins von 600 Teil-
chen zu cinem Fisteilchen heranwiichst. Anflerdem wird im Modell berticksichtigt, daf
NAT-Teilchen héchstwahrscheinlich einen SAT-Kern enthalten, der beim Schielzen
der NAT-Teilchen freigesetzt wird. In verschiedenen Scnsitivitdtsstudien wurden wei-
tere Szenarien getestet, die in den Beschreibungen der einzelnen Modelliufe erliutert
werden.

Das flitssige Hintergrundaerosol kann bei Temperaturen unterhalb von 195 I zusétz-
liches Wasser und Salpetersiiure aufnehmen, wodurch sich die Aerosoloberfliche stark
vergrofBert (Abb. 3.2). Im Modell wird die Zusammensetzung der resultierenden ternéren
H,S0, /HNO;3/H,O-Losung gemif Carslaw et al. [1995] berechnet und Volumen und
Oberfliche werden unter Annahme einer logarithmischen Normalverteilung aus der
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H,S0,/IL,0 219

HI\O_,/HZSO,,IHZO 195

ANOYH,0 183
TI[K]

Abbildung 3.1: Ubersicht diber die im Modell realisierbaren Phaseniibergéinge. Durchge-
zogene Linden kennzeichnen mdgliche Uberginge, gestrichelte Linien entsprechen dem
Szenario, das als Standardfall fiir die Simulationen zur Arktischen Chemie angenom-
men wurde. Die rechits aufgetragenen Temperaturen geben etwa die Gleichgewichtstem-
peratur fiir die Bildung und das Verdampfen des jeweiligen kristallinem Aerosols wieder.
Fiir die Bildung von kristallinen Aerosolteilchen kann zusdtzlich eine Ubersittigung ge-
geniiber dem Gleichgewichtsdampfdruck gefordert werden. So wird im Standardszenario
NAT erst bei einer Unterkiihlung von etwa 3K gebildet.

Dichte der ternédren Ldsung [Luo et al., 1996] bestimmt. Darauf aufbauend kénnen
dic Reaktionswahrscheinlichkeiten von H1 und H2 [Hanson und Ravishankare, 1994],
H11 [Henson et al., 1996] sowie von H3, H8, H9 und H10 [Hanson et al., 1994] fiir die
terniiren Losungen bestimmt werden. Mit der Zusammensetzung des Aerosols zeigen
auch die Reaktionswahrscheinlichkeiten eine starke Abhingigkeit von der Temperatur
(Abb. 3.2) und den Konzentrationen der léslichen Substanzen (wozu auch HCI, HDBr,
HOCI und HOBr gehoren). Im Falle von koexistierendem kristallinem Acrosol wird
beriicksichtigt, dafl der gefrorene Anteil von HySO4, HNO; und HyO nicht von dem
fliissigen Aerosol aufgenommen werden kann.

Volumen und Oberfiiche von SAT, NAT und Eis werden unter Annahme einer
monodispersen Groflenverteilung anhand der HySO,, HNOj3 oder HyO Konzentration
abztiglich der aus dem Gleichgewichtsdampfdruck [Hanson und Mauversberger, 1988]
berechneten Gasphasenkonzentration von HNOjz; und HsO bestimmt. Beriicksichtigt
man, dafl die Reaktionswahrscheinlichkeiten von H1, H2 und H3 auf NAT und SAT
stark von der Wasserdampfkonzentration abhingen, so weichen die Messungen ver-
schiedener Laboratorien stark voneinander ab [Carslew und Peter, 1997]. Die in dieser
Arbeit verwendeten Reaktionswahrscheinlichkeiten [Carslaw et al., 1997, Szenario 1}
geben die Obergrenze der beobachteten Werte wieder.

Alle als temperaturunabhéngig betrachteten Reaktionswahrscheinlichkeiten ent-
sprechen den Empfehlungen von DeMore et al. [1997], bzw. im Falle der Reaktionen
H7-H11 auf NAT-Oberflichen sowie H8 auf Eis den Reaktionswahrscheinlichkeiten fiir
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Abbildung 3.2: Temperaturabhingigkeit verschiedener Eigenschaften von flissigen Ae-
rosoltropfchen (diinne Linten), NAT (dicke schwarze Linien) und SAT (dicke graue
Linien), wobei in allen Féllen angenommen wurde, daf keine weitere Teilchenart ko-
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existiert. Die Kurven wurden berechnet fiir einen Druck von 50 hPa, 0.3 ppb HySOy,

5 ppm Hy O, 10 ppb HNOs, 1 ppb HCI und eine Teilchendichte von 6 cm™. I: Zusam-

mensetzung der flissigen Aerosoltrépfchen: Die linke Achse zeigt den Gewichisanteil
von Hy SOy (durchgezogene Linie) und HNOs (gestrichelte Linie), die rechie Achse den
Gewichtsanteil von HCI (gepunktete Linie). II: Oberflichendichte. III: Reaktionswahs-
seheinlichkeit fir die Reaktion CIONO, + HC1 — Cly + HNO3 (durchgezogene Linien)

und die Reaktion CIONO, + HyO — HOC1 + HNOy (gestrichelte Linien).
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die Reaktionen der entsprechenden Chlorverbindungen.

3.4 DBerechnung der Photolysefrequenzen

Die Berechnung der Photolysefrequenzen erfolgt durch eine aktualisierte und verbesser-
te Version eines von Lary und Pyle [1991] entwickelten Moduls. Es bestimmt den Flufl
der direkten und der diffusen Strahlung sowie die Bodenreflexion beider Beitrige in
quasi-sphérischer Geometrie, Die Beriicksichtigung der Erdkriimmung ermdglicht auch
fiir Zenitwinkel = 90°, wie sic im polaren Winter wihrend eines betriichtlichen Anteils
der sonnenbeschienenen Zeit auftreten, eine zuverliissige Bestimmung der Photoysefre-
quenzen. Die zur Lésung der Strahlungstransfergleichung verwendete Methode und die
im Rahmen der vorliegenden Arbeit vorgenommenen Verbesserungen sind in Anhang B
dokumentiert. Die Randbedingung auflerhalb der Atmosphére wird entsprechend den
Empfehlungen von Nicolet et al. [1982, 1989); WMO [1986] festgelegt, wobei die Varia-
tion aufgrund des im Jahresverlauf schwankenden Erde-Sonne-Abstandes [Madronich,
1993] beriicksichtigt werden kann. In der Atmosphére wird Absorption durch Oy und
O3 beriicksichtigt. Dazu mufl ein Ozonprofil vorgegeben werden. Fiir die in dieser Ar-
beit vorgestellten Modelldufe wurde ein aus Messungen im Winter 1992 abgeleitetes,
fiir den arktischen Polarwirbel typisches Ozonprofil, verwendet [Miiller, 1994].

Die Photolysefrequenzen errechnen sich dann als das Integral iiber alle Wellenléingen
des berechneten Flusses multipliziert mit dem Absorptionswirkungsquerschnitt der je-
weiligen Substanz und gegebenenfalls der Quantenausbeute des jeweciligen Ausgangs-
kanals. Die Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeuten wurden gemifi den Emp-
fehlungen von DeMore et al. [1997] gewithlt. Davon abweichend entsprechen die O(1D)
Quantenausbeuten bei der Oz-Photolyse der aktuelleren Messung von Tolukdar et al.
[1998]. Die Absorptionsquerschnitte von Bry und CH3;O,NO; wurden in [DeMore et al.,
1997] nicht beriicksichtigt. Erstere wurden [Maric et al., 1994] entnommen und letztere
wurden durch die Absorptionsquerschnitte von HNOy angendhert [Bahta et al., 1982],




Kapitel 4

Die Matchanalysen und ihre
Modellierung

4.1 Methoden zur Bestimmung chemischen Ozon-
abbaus

Eine quantitativer Test des Verstindnisses chemischer Ozonzerstdrung erfordert zuniichst
zum Vergleich mit Modellergebnissen geeignete Messungen. Von einer geeigneten Me-
thode ist zu fordern, daf} sie chemisch induzierten Ozonverlust isoliert von dynamisch
bedingten Anderungen nachweisen kann. Durch Transportprozesse bedingte Anderun-
gen der beobachteten Ozonwerte erfolgen typischerweise auf sehr viel kitrzeren Zeitska-
len (etwa ein Tag [Salby und Ceallehan, 1993)) als der nachzuweisende chemisch beding-
te Ozonverlust in der winterlichen polaren Stratosphéire. Ein auffilliges Beispiel fiir
dynamisch bedingte Ozondnderungen sind durch troposphirische Hochdrucksysteme
verursachte extrem geringe Ozonséulendichten, Solche sogenannten ,Mini-Ozoulécher
bleiben nur wenige Tage stabil [McKenna et al., 198%; Petzoldt et al., 1994)].

Eine Moglichkeit, einen Binfluf} des Horizontaltransports weitgehend auszuschlie-
Ben, stellt die Betrachtung von Mittelwerten iiber den gesamten Polarwirbel entlang ei-
ner Fliche konstanter potentieller Temperatur dar [ Waters ef al., 1993; Braathen et al.,
1994]. Bei einer solchen Betrachtung wird allerdings die Wirkung diabatischer Prozesse
vernachliissigt. Diese kénnen durch das Absinken ozonreicher Luft innerhalb des Po-
larwirbels zu einer Erhshung des Ozonmischungsverhiiltnisses auf Flichen konstanter
potenticller Temperatur fithren. Die Betrachtung von Mittelwerten eignet sich also zum
qualitativen Nachweis chemischer Ozonzerstérung, da in einer Hdohe, in der aufgrund
des Vertikaltransports eine Zunahme des Ozonmischungsverhiiltnisses zu erwarten ist,
statt dessen cine Abnahme beobachtet wurde. Zu einer quantitativen Bestimmung des
Ozonverlusts ist sie jedoch nicht geeignet.

Die Beobachtung chemisch inerter Substanzen (sogenannter Tracer) ermdglicht da-
gegen eine Bestimmung des Vertikaltransports. So kombinierten Braathen et al. [1994];
Manney et al. [1994] eine Abschiitzung des diabatischen Absinkens der Vortexluft aus
N,O-Messungen mit gemittelten Ozonmischungsverhéltnissen, um chemische Ozon-
rerstorung qualitativ nachzuweisen. Quantitative Aussagen kénnen durch die Auswer-
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tung der Korrelation von Ozon mit gleichzeitig gemessenen inerten Spurcngasen gewon-
nen werden [Proffitt et al., 1993; Miiller et al., 1996, 1997]. Dabei werden Abweichungen
von der zu Beginn des Winters kompakten, nahezu linearen Korrelation [Proffitt et al.,
1992] als Folge chemischer Reaktionen interpretiert. Woyke et al. [1997] haben ge-
zeigt, daB der aus einer ballongestiitzten Ozonphotometermessung im Vergleich zu einer
aus HALOE-Satellitendaten [Russell IIT et al., 1993] abgeleiteten Korrelation [Miiller
et al., 1996] bestimmte Ozonverlust durch entsprechende Modellrechnungen nichf re-
produziert wird. Ein Nachteil bei einer solchen Vorgehensweise ist der lange Zeitraum,
liber den der integrierte Ozonverlust bestimmt wird, Dadurch ist es nicht méglich
diec Geschichte der betrachteten Luftmassen zuverlissig iiber den gesamten Zeitraum
zurtickzuverfolgen, was zum Beispiel aufgrund der starken Zenitwinkelabhéngigkeit der
Ozonverlustraten (Abb. 4.2) zu erheblichen Unsicherheiten fithrt.

Eine weitere Methode, die chemische Ozonzerstorung von transportbedingten Ozon-
dnderungen zu isolieren, ist die modellgestiitzte Berechnung der Transportprozesse. So
verglichen Goutail et al. [1998] Ergebnisse des mit MLS-Ozonmessungen [Barath et al.,
1993] initialisierten Transportmoduls des REPROBUS 3D-Chemie-Transport-Modells
mit Messungen der SAOZ-Spektrometer um den chemischen Ozonverlust zu bestim-
men. Ahnliche Studien wurden von Dendel et al. {1998] anhand von Messungen des
satellitengestiitzten POAM 1II Instruments und von Hansen et al. [1997] anhand von
LIDAR-Messungen durchgefithrt. Zusétzlich wurden Modelldufe unter Beriicksichti-
gung chemischer Prozesse durchgefiithrt, i analog den vom Modell vorhergesagten
chemische Ozonverlust zu bestimmen. Der aus den Beobachtungen abgeleitete Ozon-
verlust wurde in allen drei Studien durch die Modelle unterschitzt. Die Aussagekraft
solcher Untersuchungen hingt allerdings entscheidend von der Zuverldssigkeit des ver-
wendeten Transportschemas ab. So kann zum Beispiel die numerische Diffusion sowohl
den berechneten Ozontransport als auch den simulierten chemischen Ozonverlust be-
eintréchtigen [Fdouard et al., 1996].

Prinzipiell ausgeschlossen sind Diffusionsprozesse dagegen bei der Analyse der Trans-
portprozesse mit Hilfe von Lagrangeschen Trajektorienrechnungen. So interpolierten
Manney et ol. {1995, 1996a,b] MLS-Ozonmessungen auf ein gleichméifiges Gitter, auf
dem Riickwirtstrajektorien initialisiert wurden. Die in Abwesenheit chemischer Prozes-
se erwarteten Ozonmischungsverhélnisse wurden aus einer Interpolation der MLS-Mes-
sungen auf die Positionen der Trajektorien zu einem einige Wochen friiheren Zeitpunkt
bestimmt. Gemessene und aufgrund der Trajektorienrechnungen erwartete Ozonwerte
wurden jeweils gemittelt und verglichen. Die Aussagekraft dieser Methode ist jedoch
durch die geringe vertikale Auflésung der MLS-Daten (2 4 km |[Froidevauz et al., 1996])
begrenzt, die die typische Ausdehnung vertikaler Strukturen von Ozonprofilen deutlich
itberschreitet.

Die Match-Methode [von der Gathen et al., 1995; Rex et al., 1997, 1998a] verwendet
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 der unteren Stratosphiire [Smit et al., 1998;
Harris et el., 1998]) mit einer sehr guten vertikalen Aufldsung (etwa 150 m [Harris




4.2. VERLAUF DER MATCHKAMPAGNEN 25

Abbildung 4.1: Beispiel fiir das Zustandekommen eines Matches. Die erste Ozonmes-
sung erfolgte am 26.1.1992 durch eine von Dikson aus gestartete Sonde, die zweite
Messung am 4.2.1992 durch eine von Sodankyld aus gestartete Sonde. Die Positionen
der Trajektorie zu den Zeitpunkten der Messungen sind durch Kreuze gekennzeichnet.
Die Summe der Abstinde zwischen der Position der jeweiligen Ozonsonde und der ent-
sprechenden Position der Trojektorie zu den Zeitpunkten der beiden Messungen ergibi
den Matchradius :

et al., 1998]). Auch bei der Match-Methode ist eine statistische Auswertung vieler
Ozonsondenpaare (auch als ,Matche® bezeichnet) notwendig um aussagekriiftige Er-
gebnisse zu erhalten, da der fiir einen einzelne Match bestimmte Ozonverlusi mit erheb-
lichen Unsicherheiten behaftet ist. Soweit eine ausreichende Anzahl von Matchen vor-
liegt, kénnen mit dieser Methode raumlich und zeitlich differenzierte Ozonverlustraten
bestimmt werden. Mit den berechneten Trajektorien ist auch die Sonneneinstrahlung
zwischen den beiden Ozonmessungen eines Matches bekannt, Daher sind die mit dieser
Methode bestimmten Ozonverlustraten hervorragend fiir einen quantitativen Vergleich
mit Modellergebnissen geeignet, die insbesondere unter Friithwinterbedingungen stark
vom Verlauf des Sonnenzenitwinkels abhdngen (Abb. 4.2).

4.2 Verlauf der Matchkampagnen

An dieser Stelle soll nur ein kurzer Uberblick iiber den Ablauf der beiden Matchkampa-
gnen 1991 /92 und 1994/94 erfolgen. Eine detaillierte Beschreibung findet sich bei Rex
{1993, 1997). Eine Auswertung eines Ozonsondendatensatzes nach dem Match-Prinzip
crfolgte erstmals fiir den Winter 1991/92. In diesem Winter wurden 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 Abschlufl der Messungen wurden die Ozonsondenaufstiege mit




26 KAPITEL 4. DIE MATCHANALYSEN UND IHRE MODELLIERUNG

12

[epunig/gdd] epensnuap-S0

0 e - : 0
65 75 85 95
Sonnenzenitwinke!

Abbildung 4.2: Zenitwinkelabhingigkeit der fir eine Temperatur von 200 K und eine
potentietle Temperatur von 475 K gemdf der in Kap. 5.1 beschriebenen Initialisierung
Jiir den 20. Jan 1992 berechneten Ozonverlustrate (durchgezogene Linie). Das Histo-
gramm zeigt zusdtzlich den zeitlichen Anteil der Matchtrajektorien fiir Matche zwischen
dem 8. Jonuar und dem 14. Februar, innerhalb dessen Sonnenzenitwinkel im jeweili-
gen Intervall auftreten. Aus dem Vergleich beider Grifien ist ersichtlich, daff bei fir
Frihwinierbedingungen typischen Sonnenstdnden der simulierte Ozonverlust stark mit
dem Zenitwinkel variiert.

Hilfe von an den Sondenstationen endenden 10-Tage-Riickwirtstrajektorien [Knudsen
und Carver, 1994] auf mogliche Matche hin untersucht.

Im Winter 1994/95 wurde im Rahmen des Second Furopean Arctic and Mid-
latitude Experiment (SESAME) [EU, 1997| dic crste Match-Kampagne durchgefiihrt,
bei der Ozonsondenstarts zur Optimierung der Zahl der Matche koordiniert wurden.
Von den 35 teilnehmenden Stationen (Abb. 4.3 (b)) wurden insgesamt etwa 1000 Ozon-
sonden gestartet. Die Startzeiten wurden unter Berticksichtigung der unterschiedlichen
Startbereitschaftszeiten der einzelnen Stationen so vorgegeben, daf} iiber den gesamten
Winter und den gesamten Vortexbereich verteilt eine grofle Zahl von Matchen erzielt
wurde.

Dazu war cine aufwendige Uberwachung der Luftpakete, in denen bereits cine Mes-
sung stattgefunden hatte, erforderlich. Zunéchst wurden die Daten erfolgreicher Ozon-
sondenstarts iiber die Datenbank des Norwegian Insitute for Air Research (NILU) an
die Match-Koordinierung in Potsdam iibermittelt, Gruppen von Vorwirtstrajektorien
mit Startpositionen entlang der Aufstiegspfade aller Ozonsonden der vorhergehenden
neun Tage wurden auf der Basis von ECMWF-Analyse und Vorhersage-Daten téglich
durch Mitarbeiter der Freien Universitit Berlin aktualisiert. Die zwei Tage in die Zu-
kunft reichenden Trajektorien wurden dann in Potsdam zunfichst computergestiitzt
auf eine mogliche Anndherung an eine der teilnehmenden Stationen hin untersucht.
Die endgiiltige Auswahl der geplanten Matche erfolgte dann per Hand. Mindestens
24 Stunden vor einem geplanten Sondenaufstieg wurde die jeweilige Station benach-
richtigt. Am darauffolgenden Tag wurde der Start gegebenenfalls bestiitigt und die
optimale Startzeit noch einmal aktualisiert.
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(a) 1991/92 (b) 1994/95

Abbildung 4.3: Lage der Ozonsondenstationen, deren Messungen den Matchanalysen
zugrunde liegen (aus [Rex, 1997]).

Weitere Matchkampagnen unterschiedlichen Umfangs wurden in darauffolgenden
Wintern durchgefiihrt [z.B. Rez et al., 1998b). Sie sind jedoch nicht Gegenstand der
hier vorgestellten Modellstudie.

4.3 Auswertung der Ozonsondendaten

Die cndgiiltige Auswahl der in die Auswertung eingehenden Matche, die ebenfalls
bei Rex {1993, 1997] im Detail beschrieben ist, erfolgte erst nach Ablauf der jewei-
ligen Kampagne. Dazu wurden zundchst Trajektorien auf der Basis von ECMWEF-
Analysedaten berechnet,

Fiir den Winter 1991/92 standen auf 11 Standardniveaus isentrope 10-Tage-Riick-
wirtstrajektorien mit Endpunkten oberhalb der Ozonsondenstationen zur Verfligung
[Knudsen und Carver, 1994]. Zusétzlich wurden mit der gleichen Technik Trajektorien
zwischen den Standardniveaus berechnet, wenn dort weitere Matche zu erwarten wa-
ren. Durch das Modell des UK Universities’ Global Atmospheric Modeling Program
(UGAMP) berechnete diabatische Erwdrmungsraten wurden lings dieser isentropen
Trajektorien integriert und die potentielle Temperatur der zweiten Messung eines Mat-
ches entsprechend korrigiert.

Fiir den Winter 1994/95 wurden diabatische Vorwértstrajektorien anf 66 Niveaus
mit 5 K Abstand und Startpunkten entlang der Aufstiegspfade der Ozonsonden be-
rechnet [Rex et al., 1997]. Diesen Trajektorien liegen diabatische Erwirmungsraten
zugrunde, die mit dem MIDRAD Strahlungstransportmodell [Shine, 1987; Shine und
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Rickaby, 1989] innerhalb des SLIMCAT CTM berechnet wurden.

Zur Auswahl der in die Auswertung eingehenden Matche wurden die folgenden Kri-
terien herangezogen, wobel die erlaubten Grenzwerte der einzelnen Parameter héhenab-
héiingig so gewihlt wurden, dafi der statistische Fehler der abgeleiteten Ozonabbauraten
minimiert wird: Der Matchradius ist definiert als die Summe der horizontalen Abstinde
der beiden Sonden von der berechneten Trajektorie zum Zeitpunkt der jeweiligen Mes-
sung. Um den Fehler aufgrund horizontaler Gradienten im Ozonmischungsverhiltnis
moglichst gering zu halten, wurde der Matchradius auf maximal 500 km begrenzt.
Das Auftreten grofier vertikaler Gradienten bei einem der Ozonprofile verursacht cine
erhohte Sensitivitit auf die diabatischen Korrekturen und mogliche Einfliisse vertikaler
Diffusion (vgl. [Rez, 1993]). Daher wurde auch die Differenz zwischen maximalem und
minimalem Ozonmischungsverhiltnis 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 Matchniveau groflere Datenliicken von mehr als 500 m
auftreten, von der Auswertung ausgeschlossen. Die Differenz zwischen der maxima-
len und der minimalen potentiellen Vorticity entlang der Trajektorie wurde ebenfalls
begrenzt, da Trajektorien, die grofle PV-Gradienten aufweisen, mit grofen Unsicher-
heiten behaftet sind. Um die betrachteten Luftpakete noch zuverldssiger verfolgen zu
kénnen, wurden fiir die koordinierten Matchkampagnen um die entlang der Sonden-
aufstiege startenden Trajektorien Cluster aus sechs weiteren Trajektorien berechnet,
deren Startpunkte horizontal um 100 km oder vertikal um 5 K von den Startpunkten
der zentralen Trajektorie abweichen. Um nur Matche zuzulassen, deren Schwarmtrajek-
torien iiber den gesamten Zeitraum zwischen den Messungen etwa den gleichen Verlauf
zeigen, wurden die horizontalen Absténde der Schwarmtrajektorien von der zentralen
Trajektorie zum Zeitpunkt der zweiten Messung begrenzt.

Aus dem nach diesen Kriterien ausgewahlte Matchdatensatz konnen nun gemit-
telte Ozonverlustraten bestimmt werden. Da einzelne Matche mit betrichtlichen Feh-
ler behaftet sind, ist es zundchst notwendig eine ausreichende Anzahl von Matchen
zusamnienzufassen, die dann statistisch ausgewertet werden. Um eine auf unabhéngi-
gen Daten beruhende Statistik zu erhalten, ist beil der Zusammenfassung mehrerer
Hohenniveaus zu beachten, daf jeweils nur ein Match eines Ozonsondenpaares beriick-
sichtigt werden darf. Dabei werden stets nur Matche innerhalb des Polarwirbels, dem
alle Matche mit einer mittleren normierten potentiellen Vorticity von mehr als 36 s™!
zugeordnet werden (vgl. Anhang A), beriicksichtigt.

Die Ergebnisse der Matchkampagnen bestitigen, daf8 chemisch bedingter Ozonver-
lust nur unter Einflufl von Sonnenlicht auftritt [Rez et al, 1998a, 1997]. Daher lifit
sich der auf die sonnenbeschienene Zeit normierte Ozonverlust zuverlissiger aus den
Matchmessungen bestimmen als der Ozonverlust pro Zeit, da crsterer weniger stark
vom Verlauf der einzelnen Trajektorie abhéngt. Die sonnenbeschienene Zeit zwischen
zwei Ozonmessungen wurde als die Zeit definiert, wihrend der der Mittelpunkt der
Sonne von der Position des Luftpaketes aus sichthar war, Die mittlere Ozonfnderung
pro Sonnenstunde ergibt sich aus ciner lineare Regression zwischen der Differenz der
von den beiden Sonden eines Matches gemessenen Ozonmischungsverhédltnisse und der
sonnenbeschienenen Zeit (Abb. 4.4). Der mittlere Ozonverlust pro Tag wird aus dem
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Abbildung 4.4: Beispiel fiir die Bestimmung des Ozonverlusts pro sonnenbeschienener
Zeit durch lineare Regression. Aufgetragen ist der durch die Differenz der beiden Son-
denmessungen bestimmie Ozonverlust gegen die Zeit, dic das jeweilige Luftpaket zwi-
schen den Messungen dem Sonnenlicht ausgesetzt war fir alle Matche vom 22 Januar
bis zum 4. Februar wm Hdohenbereich 470-490 K. Offene Kreise entsprechen einzelnen
Matchen, gefiillte Rauten den entsprechenden Modellergebnissen. Die gestrichelte Linie
15t das Resultat der linearen Regression 1iber die Matchergebnisse, die durchgezogene
Linie das Resultat der Regression tiber die Modellergebnisse

Ozonverlust pro Sonnenstunde durch Multiplikation mit der mittleren Sonnenzeit pro
Tag bestimmt. Letztere ergibt sich durch Mittelung des von der Sonne beschienenen
Flichenanteils des Polarwirbels iber den betrachteten Zeitraum.

4.4 Methodik der Modellstudie

Um mit den Ergebnissen der Matchanalysen vergleichbare Ozonverlustraten zu erhal-
ten, ist es erforderlich, den Ozonverlust lings jeder einzelnen Trajektorie des jeweiligen
Matchdatensatzes zu simulieren. Diese Notwendigkeit ergibt sich bereits aus der star-
ken Abhingigkeit der Ozonverlustraten vom Zenitwinkel (Abb. 4.2) und damit von
der Position des betrachteten Luftpaketes. Dariiberhinaus kann auch der Verlauf der
Chloraktivierung und -desaktivierung entlang verschicdener Trajektorien variieren.
Die Modellrechnungen zur Matchanalyse des Winters 1991/92 [Becker el al., 1998]
beschrinken sich auf die Matchtrajektorien im Bereich von 465-485 K potentieller Tem-
peratur. In dieser Hohe erreichen die durch die Matchanalyse abgeleiteten Ozonverlust-
raten thr Maximum und nur hier erlaubt der Umfang des Datensatzes eine Bestimmung
des zeitlichen Verlaufs der Ozonverlustraten. Fiir den Winter 1994 /95 war aufgrund des
gezielten Einsatzes der Ozonsonden eine zcitaufgeloste Bestimmung des Ozonverlusts
iiber den Bereich von 360-620 KK mdglich. Die Modellrechnungen zu diesem Winter
erfassen daher alle Niveaus, auf denen die unten beschriebene Initialisierungsmethode
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angewandt werden kann. Diese umfassen den gesamten Bereich, in dem das Modell
signifikante Ozonverlustraten vorhersagt.

4.4.1 Initialisierung der Modelliufe entlang von Matchtrajek-
torien

Eine der Hauptschwierigkeiten bei der Simulation des Ozonverlusts entlang der Matchtra-
jektorien ist die Initialisierung der chemischen Zusammensetzung der betrachteten
Luftmasse. Eine einheitliche Initialisierungsmethode fiir alle Matchtrajektorien auf der
Basis von Beobachtungen ist nicht realisierbar, da keine geeigneten Messungen mit
der erforderlichen Iontinuitit {iber den gesamten Winter vorliegen. Also muf} bei der
Initialisierung bereits aul Modellergebnisse zuriickgegriffen werden. Hier wurden die
Initialisierungswerte aus Modellfiufen entlang von idealisierten Trajektorien abgeleitet,
die sich von Mitte Dezember bis Mirz erstrecken, Solche Trajektorien wurden bereits
in fritheren Studien [2.B. Crutzen et al., 1992; Miller und Crutzen, 1993] erfolgreich
genutzt, um die Entwicklung typischer Vortexluftmassen zu untersuchen.

Zur Konstruktion dieser idealisierten Trajektorien wurde zunéichst das Ausmaf}
des diabatischen Absinkens der Vortexluft anhand von CHy- und N,O-Messungen ab-
geschiitzt. Diese Substanzen sind unter den hier betrachteten Bedingungen nahezu
chemisch inert. Der zeitliche Verlauf der potentiellen Temperatur, bei der ein fest-
gelegtes Mischungsverhidltnis beobachtet wird, spiegelt also die Vertikalbewegung der
Luftmassen wieder. Auf den resultierenden Niveaus werden das Minimum und der Mit-
telwert der Vortextemperaturen aus der Analyse des UK. Meteorological Office (UK-
MO) [Swinbank und O’Neill, 1994] bestimmyt. Dabei wurde die Vortexgrenze wiederum
bei 36 s~ normierter potentieller Vorticity angesetzt. Entlang der idealisierten Trajek-
torien wurde nun eine sinusférmige Temperaturoszillation um die mittlere Temperatur
angenominen, deren zeitabhéingige Amplitude gleich der Differenz aus mittlerer und
minimaler Temperatur gewihlt wurde. Wahrend des Umlaufs eines Luftpakets um den
Pol durchlduft es nicht nur Gebiete wechselnder Temperatur sondern typischerweise
variiert auch der Breitengrad seiner Position. Fiir die idealisierten Trajektorien wurde
eine Oszillation des Breitengrades um 70°N angenommen, deren Amplitude in Uberein-
stimmung mit der Entwicklung des Polarwirbels im jeweciligen Winter festgelegt wurde.
Temperaturminimum und stidlichster Punkt der Trajektorien werden gleichzeitig tiber
Nordeuropa erreicht, wie es im arktischen Winter hiufig beobachtet wird [2.B. Farman
et al., 1994].

Da angenommen werden kann, dafi bis zum 15. Dezember, dem Startzeitpunkt
der idealisierten Trajektorien, noch keine heterogene Prozessierung stattgefunden hat,
kénnen zur Initialisierung der Modelldufe entlang von diesen Trajektorien auch Messun-
gen, die nicht exakt zu diesem Zeitpunkt stattgefunden haben, herangezogen werden.
Daher konnte diese Initialisicrung anhand von verschiedenen In-situ-Messungen und
HALOE-Profilen innerhalb des Polarwirbels erfolgen.

Modelldufe entlang von idealisierten Trajektorien wurden fiir verschiedene Anfangs-
niveaus der Trajektorien durchgefiihrt, wobei der maximale Abstand zweier benach-
barter Trajektorien etwa 50 K in potentieller Temperatur betriigt. Wéahrend dieser
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Modelldufe wurde fiir jeden Tag die chemische Zusammensetzung des Luftpaketes um
etwa 24 Uhr lokaler Zeit gespeichert. Initialisierungswerte fiir die Modelldufe entlang
der Matchtrajektorien konnten dann durch lineare Interpolation beziiglich der potenti-
ellen Temperatur aus diesen Resultaten abgeleitet werden. Da die Modelldufe entlang
der idealisierten Trajektorien einen guten Uberblick iiber den Verlauf des joweiligen
Winters bieten, werden sie gemeinsam mit restlichen Ergebnissen in den Kapiteln 5.1
und 6.1 im Detail diskutiert.

4.4.2 Durchfiihrung und Auswertung der Modelldufe entlang
der Matchtrajektorien

Die Trajektorien der Matchdatensitze mufiten zunéchst fiir die Durchfithrung von Mo-
delldufen aufbereitet werden. Die fiiv die Matchanalyse des Winters 1991/92 auf den
Standardniveaus verwendeten Trajektorien enden um 12.00 UT oberhalb der jewei-
lipen Ozonsondenstation. Die zusiitzlich zwischen den Standardniveaus berechneten
Trajektorien enden etwa zum Zeitpunkt der zweiten Messung des jeweiligen Matches.
Trajektorien, die bereits vor dem Zeitpunkt der zweiten Messung, die in etwa 75%
der Fille zwischen 11.00 und 13.00 UT stattfand, enden, wurden bis zu diesem Zeit-
punkt durch ein Polynom dritten Grades extrapoliert. Der FExtrapolationszeitraum
betrug jedoch nur bei etwa 10% aller Matchtrajektorien mehr als eine Stunde. Auch
wenn die erste Messung eines Matchpaares nicht notwendigerweise am Anfang der 10-
Tage-Trajektorien stattgefunden hat, wurde die gesamte Lénge der Trajektorien fiir
die Modellrechnungen genutzt. Dadurch kann eine Anpassung der simulierten Spuren-
gaskonzentrationen an die Bedingungen der jeweiligen Trajektorie erfolgen, bevor ab
dem Zeitpunkt der ersten Messung der Ozonverlust bestimmt wird. Fiir eine Sensi-
tivitétsstudie wurden die Trajektorien um weitere 10 Tage verlingert. Dazu wurden
auf der Basis der UKMO-Analysen isentrope Riickwértstrajektorien berechnet, deren
Endpunkte mit den Anfangspunkten der Matchtrajektorien iibercinstimmen. Damit
die Initialisierung fiir Trajektorien unterschiedlicher Linge konsistent erfolgt, wurde
auch entlang der Matchtrajektorien ein diabatisches Absinken der Luftmassen gemif
den fiir die Konstruktion der idealisierten Trajektorien abgeschitzten Absinkraten an-
genommen, Dic anhand von 10-Tage-Trajektorien simulierten Ozonverlustraten zeigen
allerdings keine signifikante Sensitivitit auf die diabatischen Korrekturen.

Die fiir die Matchanalyse des Winters 1994 /95 berechneten Trajektorien starten an
den Positionen der Ozonmessungen. Um auch bei den Modelldufen fiir diesen Winter ei-
ne Anpassungsphase vor der Bestimmung des Ozonverlusts zu erméglichen und Sensiti-
vititsstudien mit Trajektorien unterschiedlicher Linge durchfiihren zu kénnen, wurden
diese Trajektorien durch mit gleicher Technik am Alfred Wegener Institut berechnete
diabatische Riickwiirtstrajektorien verlangert. Soweit nicht anders angegeben, wurden
die Matchtrajektorien durch Trajektorienstiicke von fiinf Tagen Linge erginzt. Damit
erstrecken sich die zusammengesetzten Trajektorien im Mittel etwa iiber 10 Tage, wic
auch die fiir den Winter 1991/92 verwendeten Trajektorien. Uber ldngere Zeitrdume ist
eine zuverlissige Berechnung von Trajektorien kaum méglich. Eine weitere Verlinge-
rung der Trajektorien erméglicht daher nur einen geringen Informationsgewinn und ist
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somit aufgrund des hohen Rechenzeitbedarfs fiir die Modelldufe nur im Rahmen von
einzelnen Sensitivititsstudien sinnvoll. Wenn im Folgenden von Matchtrajektorien die
Rede ist, so sind stets die fiir die Modellstudie aufberciteten Trajektorien gemeint.

Die Matchanalyse eines Winters wurde mit dem Boxmodell nachvollzogen, indem
fiir jede Trajektorie des entsprechenden Matchdatensatzes die Initialisierung der chemi-
schen Zusammensetzung wie oben beschrieben bestimmt wurde und alle relevanten Ei-
gebnisse des anschlieBend durchgefiihrten Modellaufs gespeichert wurden. Um mit den
Ergebnissen der Matchanalysen vergleichbare Ozonverlustraten zu erhalten, wurden
die fiir die Zeitpunkte der Sondenmessungen simulierten Ozonmischungsverhiltnisse
analog zu den gemessenen Werten ausgewertet. Das heift, gemittelte Ozonverlustra-
ten wurden durch lineare Regression zwischen dem simulierten Ogonverlust und der
sonnenbeschienencen Zeit aller Matche, die innerhalb des betrachteten Zeitraums im
jeweiligen Bereich des Polarwirbels erzielt wurden, bestimmt (vgl. Abb. 4.4). Da die
sonnenbeschienene Zeit weitaus stirker als der simulierte Ozonabbau von den exakten
Amnahmen bei der Berechnung des Sonnenstandes abhiingt, wurden fiir die Auswer-
tung der Modellergebnisse die Sonnenzeiten des Matchdatensatzes iibernommen, um
die Vergleichbarkeit mit den Matchergebnissen sicherzustellen.




Kapitel 5
Der arktische Winter 1991 /92

Der Beginn des Winters 1991 /92 war gekenuzeichnet durch einen starken, kalten Polar-
wirbel. Anfang Dezember erreichte die Minimaltemperatur in der unteren Stratosphére
bereits die NAT-Gleichgewichtstemperatur, um dann gegen Ende Dezember bis unter
190 K abzusinken [Naujokat et al., 1992; O’Neill et al., 1994]. Mitte Januar verschob
eine Stratosphirenerwirmung den Polarwirbel in Richtung Nordeuropa und Asien.
Gleichzeitig verursachte ein troposphiirisches Hochdruckgebiet {iber dem Atlantik ein
ausgeprigtes Temperaturminimum i{iber Nordwesteuropa. Gegen Ende Januar fithrte
dieses Hochdruckgebiet zu einer starken Deformation des Polarwirbels (Abb. 5.1). Ab
Anfang Februar blieben die Temperaturen im Polarwirbel deutlich oberhalb der NAT-
Gleichgewichtstemperatur, Der endgiiltige Zusammenbruch des Polarwirbels begann
schlieBBlich Mitte Mérz in der oberen Stratosphire.

5.1 Modelldufe entlang von idealisierten Trajekto-
rien

5.1.1 Konstruktion der Trajektorien und Initialisierung

Fiir die Initialisierung der Matchtrajektorien des Winters 1991/92 wurden drei ideali-
sierte Trajektorien verwendet, die das 475 K Niveau wihrend des fiir die Modellierung
der Matchanalyse relevanten Zeitraumes einschliefen. Zur Konstruktion dieser Trajek-
torien wurde zunichst das Ausmalf des diabatischen Absinkens der Vortexluft aus einer
Serie von NoO Messungen im Polarwirbel [Bauer et al., 1994] abgeschiitzt: Die zeitli-
che Entwicklung der potentiellen Temperatur der 7’ten Trajektorie wird néherungsweise
durch die Funktion

O;(t) = A; + B; - t* Tag — 91 < ¢ < Tag0 (5.1)

beschrieben, wobei der Nullpunkt der Zeit ¢ mit dem Ende der Trajektorie am 15. Mérz
zusammenfillt. Die Fitparameter A; und B; sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Die entspre-
chenden N,O-Mischungsverhiiltnisse, sowie Anfangs- und Endniveaus der Trajektorien
finden sich in Tabelle 5.1.1. Die Temperaturen ldngs der Trajektorien wurden wie be-
reits in Kapitel 4.4.1 beschrieben aus UKMO-Analysedaten bestimmt. Entsprechend
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PV am 13.1.1992 12:00 UT auf 475K PV am 22.1.1992 12:00 UT auf 475K

Abbildung 5.1: UKMO-Analyse der potentiellen Vorticity (in PVU) auf dem 475 K
Niveau am 18.1.1992 und 22.1.1992. Die Vortexgrenze bei 36 PVU ist als weifle Linie
gekennzeichnet.

Trajektorie 1 2 3
A [K] 417.6 465.6 476.1
B; [K Tag™] | 1.254 107 1.283 107% 1.283 107°

Tabelle 5.1: Parameter zur Berechnung von ©;(t) gemdfi Formel 5.1

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

Darauf aufbauend konnten die Anfangswerte der Spurengasmischungsverhiiltnisse
festgelegt werden: Zwischen den Mischungsverhéltnissen der beiden langlebigen Spu-
rengasen NoO und CH, wird eine lineare Korrelation beobachtet [Miller et al., 1996],
die hier zur Bestimmung des CH,-Mischungsverhiiltnisses genutzt wurde. Die Initia-
lisierung von Oz, HCl und H,O erfolgte anhand von je einem Profil, das von HA-
LOE am 4. Dezember im Polarwirbel gemessen wurde [Miller et al., 1996]. Die Mi-
schungsverhéltnisse wurden dabei anhand des ebenfalls von HALOE gemessenen CHy-
Mischungsverhéiltnisses auf die CH,-Niveaus der idealisierten Luftpakete interpoliert.
Die verwendeten Daten basieren auf der Version 18 des HALOE-Auswertealgorithmus.
Das Mischungsverhéltnis des insgesamt verfiigharen anorganischen Chlors (Cl,) wur-
de fiir die hier betrachteten NoO-Mischungsverhiiltnisse aus den Resultaten mehrerer
I'liige ballongetragener Luftprobensammler im Winter 1991/92 [Schmidt et al., 1994]
bestimmt. Es kann angenommen werden, dafl zum Zeitpunkt der Initialisierung noch
keine heterogene Prozessierung der Luftmassen stattgefunden hat. Das heifit nur ein
vernachlédssigbarer Anteil des anorganischen Chlors liegt nicht in Form von HCI oder
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Trajektorie 1 2 3
Ostart [K] 504  Hh4d 564
O pmnae K] 418 466 476
N3O [ppb] 120 80 67
CHy [ppm] |0.98 0.82 0.77
O3[ppm] 3.86 3.94 3.97
Cly[ppb} 2.80 2.93 297
HCI [ppb) 1.61 179 1.85
CIONO, [ppb] | 119  1.14 112
Bry [ppt] 20 20 20
NOy [ppb] 1.5 125  13.0
HNO; [ppb] | 9.85 10.52 10.87
N2Og [ppb] | 0.05 0.24 0.32
HyO [ppm] |542 5.58 5.69

Tabelle 5.2: Initiclisierung der Modelldufe entlang ideclisierter Trajektorien fir den
Winter 1991/92. Neben den Anfongsmischungsverhiltnissen der wichtigsten im Modell
berticksichtigten Spurengase sind die potentiellen Temperaturen der betrachieten Luft-
massen fir den Beginn der Modelliufe am 15. Dezember (©gpar) und das Ende der
Modelliufe am 15. Mirz (Oppee) sowie das entsprechende NyO Mischungsverhiltnis
angegeben.

CIONQO, vor. Das CIONOq-Mischungsverhiltnis wurde also mit der Differenz aus dem
Cly- und dem HCI-Mischungsverhéiltnis initialisiert. Weiterhin wurde fiir die Summe
des anorganischen Broms (Br,) ein Mischungsverhéltnis von 20 ppt angenommen. Dies
entspricht etwa den troposphirischen Quellgasmischungsverhiltnissen [WMQ, 1995)
und kann daher als Obergrenze fiir die Br,-Menge in der Stratosphéire betrachtet wer-
den. Aufgrund der kurzen Lebensdauern der anorganischen Bromverbindungen in der
Stratosphire [Lary, 1996; Lary et al., 1996] kann die Anfangspartitionierung beliebig
gewihlt werden, Die Gesamtstickstoffmenge im Modell wurde entsprechend einer aus
Ballonmessungen abgeleiteten Korrelation von NOy mit NyO [Kondo et al., 1994] fest-
gelegt. Die NOy-Partitionierung crfolgte geméfl Ergebnissen des Mainzer 2D-Modells
i{Groof, 1997]. Ebenfalls den 2D-Modell-Resultaten entnommen wurden die Mischungs-
verhéltnisse von CO, CH,O, H,O, und Hs. In Tabelle 5.1.1 sind die Anfangsmischungs-
verhéltnisse der wichtigsten Substanzen zusammengefafit,

Zusitzlich zu den Anfangsmischungsverhéltnissen der Substanzen, deren chemische
Reaktionen simuliert werden, mufl auch das HySO,-Mischungsverhiltnis in der fliissi-
gen Phase fiir jeden Modellauf vorgegeben werden. Es bestimmi die Oberfliche der
Sulfataerosole und beeinflufit damit die Raten der heterogenen Reaktionen auf diesen
Aerosolen. Das HySOy-Mischungsverhéltnis wurde daher durch Anpassung der simu-
lierten Aerosoloberflichen an gemessene Werte [Deshler, 1994] festgelegt.
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5.1.2 Ergebnisse

In Abb. 5.2 sind exemplarisch Ergebnisse des Modellaufs entlang der mittleren, von
554 K auf 466 I absinkenden, idealisierten Trajektorie dargestellt. Entlang der beiden
anderen Trajektorien ergaben sich dhnliche Resultate.

Die Chloraktivierung und -desaktivierung verlauft wie bereits in Kapitel 2.3 erlautert:
Sobald die Temperatur die NAT-Gleichgewichtstemperatur deutlich unterschreitet,
erfolgt eine schnelle Chloraktivierung durch die heterogene Reaktion von HC] mit
CIONQO; (H1}). CIONOg und HOCI werden unter Einfluff von Sonnenlicht durch die Re-
aktionen CIO + NOy +M — CIONO; + M (R1) und ClO + HO; — HOCL 4 O, (R2)
nachgebildet. So kann auch der zunichst verbleibende Uberschufi an HCI durch hete-
rogene Reaktion mit neu gebildetem CIONO, und HOCI weiter abgebaut werden. Auf
diese Weise wird etwa zwischen Tag 10 und 20 eine nahezu vollstdndige Chloraktivie-
rung erreicht. Die hier zur Initialisierung der Matchtrajektorien angewandte Methode
kann den Grad der Chloraktivierung in dieser Periode also lediglich {iberschétzen.

Infolge des Abbaus von NyOjy und CIONO; durch heterogene Reaktionen (vor allem
H5 und H1) liegt bereits friih im Winter fast der gesamte verfigbare Stickstoff in Form
von HNOj vor. Erst nachdem ein Anstieg der CIONOq-Konzentration nicht mehr durch
heterogene Reaktionen unterdriickt wird, werden die durch die HNO3-Photolyse und
die Reaktion von HNOjz mit OH (R50, R53) freigesetzten NOy-Molekiile in CIONO,
umgesetzt. Dieser Prozefl ist unter den hier untersuchten Bedingungen hauptverant-
wortlich fiir die Chlordesaktivierung, deren Geschwindigkeit somit in erster Linie durch
die HNO3s-Konzentration und den Lichteinfall lings der Trajektorie bestimumt wird.

Die Ergebnisse der Modelliufe entlang idealisierter Trajektorien, und damit auch
die Anfangswerte der Modellaufe entlang der Matchtrajektorien, sind konsistent mit
Messungen des ballongetragenen MIPAS Instruments [von Clarmann et al., 1993] und
der Instrumente MLS, CLAES und HALOE auf dem UARS-Satelliten [Douglass et al.,
1995; Miiller et al., 1996] (vgl. Abb. 5.2),

5.2 Ozonverlustraten im Vergleich zu den Ergeb-
nissen der Matchanalyse

Wie in Abschnitt 4.4.2 beschrieben, wurden durch Modelldufe entlang aller Trajekto-
rien des Matchdatensatzes mit den Matchergebnissen vergleichbare Ozonverlustraten
bestimmt (Abb. 5.3). Der zeitliche Verlauf der simulicrten Ozonverlustraten folgt in
erster Linie dem Grad der Chloraktivierung. Aber auch die Bedeutung der Sonnenein-
strahlung ist sichtbar. Die Zunahme der mittleren Sonnenzeit pro Tag zum Frithjahr
hin fiihrt dazu, dall der Ozonverlust pro Tag nicht so schnell abnimmt wie der Ozon-
verlust pro Sonnenzeit. Die Bedeutung der Zenitwinkelverteilung ist zum Beispiel aus
der Zunahme des berechneten Ozonverlusts pro Sonnenzeit von Tag 31 nach Tag 38
ersichtlich. Die Ozonverlustrate fiir Ende Januar ist geringer, da wihrend dieser Pha-
se mit stark deformiertemn Wirbel nur Matche mit relativ dunklen Trajektorien im
Wirbelzentrum gefunden wurden.

Wihrend die vom Modell berechneten Ozonverlustraten ab Mitte Februar gut mit
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Abbildung 5.2: Ergebnisse des Modellaufs entlang der mitileren idealisierten Trajek-
torie: I: Temperaturverlauf. IT: Oberfliche der fliissigen Aerosolteilchen (durchgezoge-
ne Linie), der SAT- (gepunktete Linie) und der NAT-Teilchen (gestrichelle Linie).
III: Gesami-HNQO3- (durchgezogene Linie) und Gasphasen- HNOs-Mischungsverhdlinis
(gepunktete Linie). Die Rauten entsprechen dem Mittelwert tber alle CLAES (V)
HNOs-Profile im Polarwirbel. IV: Ozonmischungsverhiltnis. V: CIONO,- (durchgezo-
gene Linie) und HCI-Mischungsverhilinis (gepunktete Linie). Die Kreise entsprechen
MIPAS CIONO,y-Messungen, die gefiillten Rauten zeigen Mittelwert tber alle CLAES
CIONO,-Profile im Polarwirbel und die offenen Rauten entsprechen HALOE HCI-
Messungen. VI: Cl- (durchgezogene Linie) und HOCI-Mischungsverhéltnis (gepunktete
Linie). Cl, = ClO + 2Cl;04 + 2Cl; + Cl 4 OCIO bezeichnet die Menge aktiven Chlors.
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Abbildung 5.3: Zeitlicher Verlauf der Ozonverlustraten im Winter 1991/92 im Héhen-
bereich von 465-485 K potentieller Temperatur. Ergebnisse der Malchanelyse [Rex
et al., 1998a] (offene Kreise) im Vergleich mit den entsprechenden Modellergebnis-
sen (gefiillte Kreise). I Ozonverlust pro sonnenbeschienener Zeil. 1I: Ozonverlust pro
Tag. Zu jedem Punkt tragen Matche aus einem +£7 Tage Intervall bei, deren Anzahl
am oberen Rand der Abbildung angegeben ist. Die Fehlerbalken entsprechen der lo
Unsicherheit der linearen Regression zur Bestimmung des Ozonverlusts pro sonnenbe-
schienener Zeit.

den Ergebnissen der Matchanalyse {ibereinstimmen, werden die Ozonverlustraten im
Frithwinter deutlich unterschétzt. Diese Periode triigt jedoch erheblich zu dem tiber den
gesamten Winter integrierten Ozonverlust bei. So wurde anhand von Matchergebnissen
abgeschitzt, dafl innerhalb einer Luftmasse, die von einer 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]. Der Ozonverlust im
arktischen Polarwirbel wird durch das Modell also nur unvollsténdig wiedergegeben.
Ob sich die Diskrepanz zwischen Match- und Modellergebnissen durch Unsicherheiten
der Modellparameter erkldren 188¢t, wird im folgenden Kapitel untersucht.

5.3 Sensitivitidtstudien

Zunichst ist die Frage zu stellen, inwiefern die Annahmen iiber die idealisierten Tra-
jektorien die berechneten Ozonverlustraten beeinflussen. Modelldufe, die anhand von
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idealisierten Trajektorien ohne Breitenvariation initialisiert wurden, zeigen, dafi die
Ozonvertustraten im Frithwinter nur sehr schwach von dem exakten Verlauf der ideali-
sierten Trajektorien abhéngen (Abb. 5.4). Erst ab Anfang Februar wird der Einflufl der
Sonnenscheindauer auf die Chlordesaktivierung und damit das Nachlassen des Ozonver-
lusts gegen Ende des Winters sichtbar. Der Verlauf der Chlordesaktivierung wird aufler-
dem durch die NOy-Menge, mit der die idealisierten Trajektorien initialisiert wurden,
beeinflufit. Die Frithwinter-Ozonverlustraten sind aber lediglich sensitiv auf das Cl,-
und Bry-Mischungsverhéltnis. Eine Obergrenze fiir das Cl,-Mischungsverhiltnis bildet
das troposphérische Mischungsverhédltnis organischen Chlors, dafi 1991 etwa 3.6 ppb
betrug {Schmidt et al., 1994]. Aber auch bei Annahme eines solchen Cl,-Wertes reichen
die simulierten Ozonverlustraten nicht an die Matchergebnisse fiir Ende Januar heran.
Statt dessen sind beispielsweise 8 ppb Cl, oder 100 ppt Br, erforderlich um Ozonver-
lustraten von etwa 10 ppb pro Sonnenstunde zu erreichen. Der zeitliche Verlauf der
Ozonverlustraten stimmt aber in diesen sicherlich unrealistischen Fiéllen nicht mit den
Beobachtungen iiberein.

Nachdem die Gesamtmenge des zur Verfiigung stehenden Chlors betrachtet wurde,
stellt sich die Frage, ob das Modell den Anteil aktiver Chlorsubstanzen unterschiitzt.
Wie bereits in Abschnitt 5.1.2 gezeigt, ergibt sich bei den Modelliufen entlang der
idealisierten Trajektorien Mitte Januar eine vollstindige Chloraktivierung. Die fiir die
Initialisierung der Matchtrajektorien verwendete Methode kann den Grad der Akti-
vierung wihrend dieser Phase also lediglich iiberschétzen. Dies wird bestitigt durch
die Verringerung der Ozonabbauraten, die sich bei der Verwendung von um 10 Tage
verlingerten Matchtrajektorien ergibt. Weiterhin wurden Modelldufe unter verschie-
denen Annahmen zur Acrosolpartikelbildung durchgefiihirt, wie zum Beispiel die bei-
den Extremfille vollstdndiger Kristallisation des Hintergrundacrosols bereits am SAT-
Gleichgewichtspunkt und keinerlei Ausfricrens von kristallinen Aerosolteilchen, also
einer Aktivierung auf unterkiihlten Fliissigaerosoltropfchen. In allen Fillen ergab sich
ein &hnlicher Verlauf des Ozonverlusts. Offensichtlich kann auch entlang der Matchtra-
jektorien auf diese Weise keine zusétzliche Chloraktivierung erreicht werden. Die Ober-
fliche des Hintergrundaerosols hat keinen signifikanten Einflufl auf die Chloraktivie-
rung im Frithwinter, die hauptsfichlich auf PSC’s stattfindet, und auch die Desakti-
vierung wird erst bei stark erhShten Sulfataerosol-Oberflichen sichtbar verlangsamt.
Auch durch eine Absenkung der Temperaturen entlang der Matchtrajektorien um 5 I,
was typische Abweichungen der Analysetemperaturen von Radiosondenmessungen be-
reits deutlich iiberschreitet [Knudsen, 1996], kénnen die Frithwinter-Ozonverlustraten
nur unwesentlich erhéht werden. Beriicksichtigt man, dafl durch die Temperaturcrnied-
rigung zusitzlich die Effizienz des ClO-Dimer-Zyklus erhdht wird, bestéitigen diese Re-
sultate, dafi bereits im Standardfall eine nahezu vollstindige Chloraktivierung erreicht
wird. Um auszuschlieBen, daB eine schnelle Chlordesaktivierung den Ozonverlust ent-
lang der Matchtrajektorien begrenzt, wurden weiterhin Modelldufe durchgefithrt, bei
denen keine HCI- oder CIONQO,-Bildung lings der Matchtrajektorien zugelassen wurde
(d.h. die Reaktionen R1, R3 und R4 wurden nicht beriicksichtigt). Auch in diesem Fall
ergab sich keine signifikante Erhéhung der fiir den Januar berechneten Ozonverlustra-
ten, Insgesamt kann also festgestellt werden, daf} die Diskrepanz zwischen Match- und
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Abbildung 5.4: Sensitivitit der simulierten Ozonverlustraten auf Anderungen verschie-
dener Modellparameter. Die dickeren Linien entsprechen dem im Kap. 5.2 vorgestellien
Referenzfall. I: Resultate bei Initialisierung anhand von idealisierten Trajektorien ohne
Breitenvariation (strich-punktierte Linie), bei Initiclisierung mit 3.6 ppb CL, (gepunk-
tete Linie), mit 8 ppb CL, (gestrichelte Linie) bzw. mit 100 ppt Bry (lang gestrichelte
Linie). II: Resultate von Modelldufen mit SAT-Bildung am Gleichgewichtspunkt (ge-
punktete Linie), ausschlieflich flissigem Aerosol {gestrichelte Linie), mit verdoppelter
Oberfliiche des Sulfataerosols (strich-punktierte Linie). III: Resultate von Modelliufen
entlang von um 10 Tage verlingerten Matchtrajektorien (gepunktete Linie) sowie ent-
lang von Matchirajektorien, deren Temperatur um 5 K verringert wurde (gestrichelte
Linie), von Modelliufen bei denen entlang der Matchtrajektorien keine Chlordesakti-
vierung zugelassen wurde (lang gestrichelte Linie) und von Liufen bei denen alle Pho-
tolyseraten verdoppelt wurden (strich-punktierie Linie). I'V: Resultate von Modelliufen
mit verdoppelter ClyOy-Photolyserate (gepunktete Linie), mit einer Erhiéhung der Ge-
schwindigkeitskonstante der ClyOy-Bildung auf die Obergrenze aus [DeMore el al.,
1997] (gestrichelte Linie), mit verdoppelter BrCl-Photolyserate (lang gestrichelte Li-
nie) bzw. mit einer Erhohung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen CIO +
BrO — BrCl + Oy / Br + ClOO auf die Obergrenze aus [DeMore et al., 1997] (strich-
punktierte Linie).
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Modellergebnissen nicht auf einen Mangel an aktivem Chlor zuriickzufiihren ist.

Als mogliche Fehlerquellen verbleiben also lediglich die kinetischen Parameter, die
die Effizienz der katalytischen Ozonabbauzyklen bestimmen. Unter clen hier betrach-
teten Bedingungen wird der Ozonabbau durch den ClO-Dimer- und den ClO-BrO-
Zyklus dominiert. Daher wurden filr weitere Sensitivititsstudien die flir die Effiziens
dieser Zyklen entscheidenden Geschwindigkeitskonstanten auf die jeweilige Obergren-
ze des Unsicherheitsbereiches geméfl [DeMore et al., 1997] erhoht, sowie die Raten der
beteiligten Photolysereaktionen verdoppelt. In keinem dieser Félle traten mit den Friih-
winterergebnissen der Matchanalyse vergleichbare Ozonverlustraten auf. Um maximale
Ozonverlustraten von etwa 9 ppb pro Sonnenstunde zu erhalten, miifiten zum Beispiel
die Rate der Dimerbildung und die Dimerphotolyserate gleichzeitig vervierfacht wer-
den. Neben den Unsicherheiten der im Labor gemessenen kinetischen Parameter sind
auch Ungenauigkeiten bei der Berechnung des Strahlungsflusses durch den Photoly-
secode, die alle Photolyseraten des Modells beeinflussen, denkbar, Eine Verdopplung
aller Photolyseraten erhéht zwar die fiir Anfang Januar berechneten Ozonverlustraten,
die schnellere Chlordesaktivierung gleicht die erhohte Effizienz der Ozonabbauzyklen
aber bis Ende Januar wieder aus.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, daf die bekannten Unsicherheiten der Mo-
dellergebnisse nicht ausreichen, um die Diskrepanz zwischen den simulierten Ozonver-
lustraten und den Matchergebnissen zu erklaren.

5.4 Uberblick iiber den gesamten Polarwirbel

Um Inhomogenititen innerhalb des Polarwirbels und ihre Bedeutung fiir die simulier-
ten Ozonverlustraten abzuschéitzen, wurden ergénzend Modelldufe entlang gleichméBig
iiber die Wirbelfliche verteilten Trajektorien durchgefiihrt. Dazu wurden auf dem
475 K Niveau adiabatische 10-Tage Trajektorien berechnet, wobei der Druck analog
zur Behandiung der Matchtrajektorien dieses Winters gem#f den diabatischen Absink-
raten der idealisierten Trajektorien angepaflit wurde. Die Endpunkte der Trajektorien
wurden so gewiihlt, daf} sie gleiche Anteile der Wirbelfl&che reprisentieren. Fiir jeden
dritten Tag wurden aul diese Weise zwischen 94 und 154 Trajektorien berechnet. Das
ClO-Mischungsverhéltnis zeigt einen deutlichen Tagesgang. Daher wurden fiir die Be-
stimmung der in Abb. 5.5 gezeigten ClO-Werte zusétzlich Trajektorien berechnet, die
nicht gleichzeitig um 12:00 UT enden, sondern um 12:00 lokaler Zeit. Die Initialisierung
und Durchfithrung der Modellfiufe entlang dieser Trajektorien erfolgte analog zu der
Simulation der Matchanalyse.

In Abb. 5.5 sind die Mischungsverhiltnisse der wichtigsten Chlorsubstanzen an
den Endpunkten der Trajektorien fiir je einen Tag der Aktivierungs- und der Desak-
tivierungsphase dargestellt. Die Initialisierung der am 5. Januar endenden Modelldufe
dhnelt noch stark den ungestorten Verhéilinissen zu Beginn des Winters. Die Chlor-
aktivierung erfolgt also groBtenteils entlang von realistischen Trajektorien. Dennoch
stimmen die Resultate, mit Ausnahme des Vortexrandbereichs iiber Sibirien, gut mit
den Ergebnissen der Modelldufe entlang der idealisierten Trajektorien (HCL & 0.3 ppb
und CIONO, nahe null} iiberein. Das ClO-Mischungsverhiiltnis und damit auch die
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HCI [ppb] um 12 UT am 05/01/1992 HCI [ppb] um 12 UT am 07/02/1992

CIONOQ, [ppb] um 12 UT am 05/01/1992

R : .
CIO [ppb] um [2 LT am 05/0171952 CIO [ppb] um 12 LT am 07/02/1992

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Abbildung 5.5: Fiir den 5.1.1992 und den 2.7.1992 auf 475 K simulierte HCI, CIONO,,
und CIO Mischungsverhdltnisse.
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Abbildung 5.6: ClO-Mischungsverhdlinis auf 465 K am 5.1.1992, gemessen etwa um
12 lokaler Zeit durch den Microwave Limb Sounder [Santee, 1998]. Die weiffen Linien
entsprechen der 28.1 s~! und der 33.6 s~' nPV-Isolinie, sie licgen also nach der in
dieser Arbeit verwendeten Definition bereits auflerhalb des Wirbelrandes. Die gestri-
chelte schwarze Linie zeigt, an welche Messungen bei Sonnenzenitwinklen oberhall von
94°, also in Dunkelheit, stattfanden. Die durchgezogene schwarze Linie zeigt die 195 K
Temperatur-Isolinie gemdfl der UKMO-Analyse.

Geschwindigkeit des Ozonabbaus wird nicht nur durch den Grad der Chloraktivierung
bestimmt. Sehr gut erkennbar ist auch die Abnahme des Mischungsverhéltnisses in
Richtung Norden aufgrund des tiefer werdenden Sonnenstandes. Das Gebiet nérdlich
des 72. Breitengrades wird nicht von der Sonne beschienen. Hier kann ClO nur aus
dem thermischen Dimerzerfall entstehen und es wird somit kein Ozon abgebant. Die
simulierten ClO-Mischungsverhéltnisse stimmen gut mit den Messungen des Microwa-
ve Limb Sounders fiir dicsen Tag iiberein {Abb. 5.6). Sowoh! die Chloraktivierung als
auch die Partitionierung des aktiven Chlors in ClO und ClsO4 werden vom Modell also
gut wiedergegeben.

Die Ergebnisse fiir den 7. Feb. zeigen eine Momentaufnahme aus der Desaktivie-
rungsphase. Das HCI-Mischungsverhéltnis ist iiber die gesamte Wirbelfliche relativ
konstant und stimmt gut mit dem anhand der idealisierten Trajektorien abgeleite-
ten Wert (= 0.3 ppb) iiberein. Das CIONOy-Mischungsverhéltnis nimmt dagegen zum
Vortexrand hin deutlich zu, da die CIONO,-Bildung hier durch die stirkere Sonnencin-
strahlung begiinstigt wird. Kin solcher ,,Chlornitratkragen® ergab sich auch bei Simula-
tionen mit 3D-Modellen [Lefévre et al., 1994; Chipperfield et al., 1997]. Im Mittel stimmt
das CIONQO,-Mischungsverhéltnis jedoch ebenfalls gut mit dem entlang der idealisier-
ten Trajektorien bestimmten Wert (= 1.1 ppb) iiberein. Das ClO-Mischungsverhiltnis
zeigt eine ausgepragte Struktur mit geringen ClO-Werten in Poln&he aufgrund man-
gelnder Sonneneinstrahlung und geringen ClO-Werten im Vortexrandbereich aufgrand
der hier bereits weit fortgeschrittenen Desaktivierung.
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Abbildung 5.7: Uber die gesamte Fliche des Polarwirbels gemittelte Ozonverlustra-
ten (schwarze Kreise) im Vergleich zu den in Abschnitt 5.2 vorgestellten, tiber die
Matchtrajektorien gemittelten Ozonverlustraten (graue Kreise). Erstere wurden aus den
Ozondnderungen innerhalb der letzten sechs Tage eines Satzes gleichzeitig endender
Trajektorien bestimmd.

Weiterhin wurde der Ozonverlust innerhalb der letzten sechs Tage aller Trajektori-
en bestimmt, um darauns analog zur Matchauswertung iiber den Polarwirbel gemittelte
Ozonverlustraten zu bestimmen. Die Resultate stimmen gut mit den fiir die Matchtra-
jektorien bestimmten Ozonverlustraten itberein (Abb. 5.7). Lediglich fiir Ende Januar
ergibt sich mit dem grofleren Trajektoriensatz eine etwas hohere Ozonabbaurate. Wie
bereits in Kapitel 5.2 erldutert, decken in die Matchtrajektorien in dieser Phase den
Wirbelbereich nicht vollstindig ab, sondern reprisentieren eher den Vortexkernbercich.
Die entlang der Matchtrajektorien simulierten Ozonverlustraten kénnen dennoch als
weitgehend reprasentativ fiir den Polarwirbel dieses Winters betrachtet werden. Somit
kann auch ausgeschlossen werden, dal} die Difterenz zwischen den Matchergebnissen
und den fiir den Frithwinter simulierten Ozonverlustraten durch spezifische Eigenschaf-
ten der Matchtrajektorien verursacht wird,

5.5 Diskussion

Die hier zur Simulation der Matchkampagnen angewandte Methode, Modelldufe ent-
lang von 10-Tage-Trajektorien mit Resultaten von Modelldufen entlang von idealisier-
ten Trajektorien zu initialisieren, stellt eine Vereinfachung der tatséchlichen Verhéltnis-
se dar. Vergleiche von Mischungsverhéiltnissen der fiir die Bestimmung der Ozonverlust-
raten relevanten Substanzen mit Messungen (Abb. 5.2) und mit Modelldufen entlang
realistischer Trajektorien (Abb. 5.5) zeigen jedoch, daf sich mit Hilfe der idealisier-
ten Trajektorien Mittelwerte itber typische Vortexluftmassen gut annéhern lassen. Die
Inhomogenitéit innerhalb des Wirbels wird zwar bei der Initialisierung der Matchtra-
jektorien nicht berticksichtigt, Modelliufe entlang von realistischen Trajektorien liefern
jedoch bereits nach 10 Tagen eine recht gute Beschreibung der Strukturen innerhall
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des Wirbels. Dafl die hier verwendete Initialisierungsmethode fiir die Bestimmung von
iiber viele Matchtrajcktorien gemittelten Ozonverlustraten gut geeignet ist, 1t sich
auch an der geringen Sensitivitit der Ozonverlustraten auf die Linge der Matchtra-
jektorien ablesen (Abb. 5.4). Sie hat auBlerdem den Vorteil, dafi die resulticrenden
Initialisierungswerte tiberschaubar und einfach zu variieren sind. Daher konnte hier
eine wesentlich ausfiihrlichere Untersuchung moglicher Fehlerquellen erfolgen, als zum
Beispiel im Rahmien der verschiedenen 3D-Modell-Studien, die Abweichungen zwischen
simulierten und gemessenen Ozonwerten gefunden haben [Hansen ct al., 1997; Deniel
et al., 1998; Goutail et al., 1998).

Die fiir den Zeitraum von Mitte Februar bis Mitte Marz simulierten Ozonverlustra-
ten stimmen zwar gut mit den entsprechenden Ergebnissen der Matchanalyse iiberein,
die Matchergebnisse fiir die Periode maximaler Ozonverlustraten von Mitte Januar bis
Mitte Februar werden jedoch durch das Modell deutlich unterschétzt. Umfassende Sen-
sitivitdtsstudien zeigen, dafl sich diese Diskrepanz nicht durch bekannte Unsicherhei-
ten der Modellparameter erklédren 148t: Wahrend des Friihwinters ist das anorganische
Chlor im Modell nahezu vollstdndig aktiviert. Die fiir diese Phase simulierten Ozon-
verlustraten kénnen also weder durch eine schnellere Chloraktivierung, zum Beispiel
durch mesoskalige Schwerewellen [Carslaw et al., 1998], noch durch eine Verlangsa-
mung der Chlordesaktivierung weiter erhoht werden. Da das Modell auerdem selbst
hei Annahme von Obergrenzen fiir dic Menge anorganischen Chlors und Broms die
Matchergebnisse fiir 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 Modellergebnissen ebenso auszuschlielen. Schiiefilich konnte gezeigt
werden, dafl auch die Unsicherheiten der Geschwindigkeitskonstanten und Photoly-
seraten, die die Effizienz der bekannten Ozonverlustzyklen bestimmen, die Differeng
zwischen Match- und Modellergebnissen nicht erkléren konnen.

Auf der anderen Seite miissen auch mogliche systematische Fehler der Matchana-
lyse, die nicht durch die Fehlerbalken in Abb. 5.3 erfaBt werden, in Betracht gezogen
werden. So wiirde beispielsweise der chemische Ozonverlust iberschiitzt, wenn die in
die Auswertung eingchenden diabatischen Absinkraten zu hoch wiren, da in dem hier
betrachteten Hohenbereich das Ozonmischungsverhiltnis mit der Hohe zunimmt. Aber
selbst wenn diabatisches Absinken vollig vernachléssigt wird, ergibt sich noch eine ma-
ximale Ozonverlustrate von mehr als 40 ppb/Tag, Eine detaillierte Fehlerdiskussion
findet sich bei Rez et al. [1998a]. Auch die bekannten Unsicherheiten der Matchanalyse
konnen die erhebliche Abweichung von den Modellergebnissen nicht erkliren. Dariiber-
hinaus ist der aus den Matchdaten abgeschitzte akkumulierte Ozonverlust konsistent
mit den Ergebnissen anderer Studien [Browell et al., 1993; Miiller et al., 1996].

Aus den hier vorgestellten Ergebnissen muf} also gefolgert werden, daf} der Ozonver-
lust im arktischen Polarwirbel gegenwértig nur unvollstindig verstanden ist. Die Ur-
sache der Diskrepanz zwischen simulierten Ozonverlustraten und den Ergebnissen der
Matchanalyse kann anhand von diesen Krgebnissen nicht identifiziert werden. Die Ver-
gleiche von Modellergebnissen mit Messungen verschiedener Chlorverbindungen liefern
beispielsweise keinerlei Hinweise darauf, dafi die Chlorchemie durch das Modell nicht
korrekt beschrieben wird. Weitere Hinweise auf die Natur des Problems kénnten sich
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aus einer differenzierteren Betrachtung, wie sie durch einen grofieren Matchdatensatz
erméglicht wird, ergeben. Daher wurde auch zur Matchanalyse des Winters 1994/95
cine entsprechende Modellstudie durchgefiihrt, deren Ergebnisse im folgenden Kapitel
vorgestellt werden,




Kapitel 6
Der arktische Winter 1994 /95

Der arktische Winter 1994/95 war auflergewdhnlich kalt [Naujokat et al., 1995; Naujo-
kat und Pawson, 1996]. Ab Mitte Dezember wurden innerhalb des starken Polarwirbels
grofle Gebiete mit Temperaturen unterhalb der NAT-Gleichgewichtstemperatur beob-
achtet. Eine Stratosphirenerwirmung von Mitte Januar bis Mitte Februar fiihrte zu
einem Wiederanstieg der Temperaturen im Wirbel, so dafl die Minimaltemperatur ab
Anfang Februar oberhalb der PSC-Schwelle verlief. Gleichzeitig wurde das Zentrum
des Polarwirbels bis iiber Sibirien verschoben. Obwohl Anfang Februar ein deutlicher
Substanzverlust auftrat konnte der Polarwirbel sich wieder stabilisieren und die Mi-
nimaltemperatur sank Anfang Méarz wieder unter die NAT-Gleichgewichtstemperatur.
Die Friihjahrserwirmung begann schlieBlich Mitte Mirz. Der Ubergang zur Sommer-
zirkulation erfolgte aber langsam und war erst Ende April abgeschlossen.

6.1 Modelliufe entlang von idealisierter Trajekto-
rien

6.1.1 Konstruktion der Trajektorien und Initialisierung

Da der Matchdatensatz des Winters 1994/95 eine zeit- und héhenaufgeldste Betrach-
tung der Ozonverlustraten fiir 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 Hohenbereich vollstindig abzudecken.
Zur Abschitzung des diabatischen Absinkens der Vortexluftmassen in diesem Winter
wurden HALOE-Methanprofile [Miiller et al., 1996], und N;O Messungen ballonge-
tragener Luftprobensammler [Fngel, 1996} herangezogen. Die Zuordnung von CHy-
Werten zu NoO-Mischungsverhiiltnissen erfolgte mit Hilfe der NyO/CH;-Korrelation
aus [Miiller et al., 1996]. Dic an dicse Daten angepaBite potentielle Temperatur der
i'ten Trajektorie wird beschrieben durch:

@;(t) = A; + B; - exp(—t/ 106 Tage) Tag — 106 <t < Tag0, (6.1)

wobei der Nullpunkt der Zeit ¢ mit dem Ende der Trajektorien am 31. Mérz zusam-
menfillt. Die Parameter A; und B; sind in Tabelle 6.1, die entsprechenden CH,- und

47
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Trajektorie 1 2 3 4 5 6 7 8 9
A; [K] 357.6 355.8 357.3 3587.5 361.3 3625 370.6 3714 384.0
B; [K] 10,56 231 327 439 556 752 91.8 100.6 101.3

Tabelle 6.1: Parameter zur Berechnung von von ©;(t) gemdf Formel 6.1.

Ny O-Mischungsverhéltnisse und die Anfangs- und Endniveaus der Trajektorien in Ta-
belle 6.1.1 zusammengestellt. Entsprechend der Dynamik diese Winters wurde dic Am-
plitude der Breitengradvariation wie folgt festgelegt: Bis zum 20. Januar betrigt die
Amplitude 10°, Sie steigt dann auf 20° an, fillt um den 12. Februar wieder auf 10° und
schliefllich am 26. Februar weiter auf 5° ab.

Die Initialisierung der Spurengasmischungsverhilinisse erfolgte dhnlich wie flir den
Winter 1991/92 (vgl. Kapitel 5.1): Die Mischungsverhiiltnisse von Og, HCl und HyO
fiir die einzelnen CHy-Niveaus wurden aus je vier HALOE (Version 18) Profilen, die
zwischen dem 19. und dem 22. November innerhalb des Polarwirbels gemessen wurden
[Miller et al., 1996], bestimmt. Die Gesamtmenge anorganischen Chlors wurde entspre-
chend einer Korrelation mit NoO, die aus Ergebnissen von vier Fliigen ballongetragener
Luftprobensammler im Winter 1994/95 [Engel, 1996] abgeleitet wurde [Woyke, 1998],
festgelegt. Die nach Abzug des bereits bestimmten HCl-Mischungsverh#ltnisses verblei-
bende Cly-Menge wurde als CIONO, initialisiert. Um die Héhenabhéngigkeit der Ozon-
verlustraten untersuchen zu kénnen, muf} die Variation des Br,-Mischungsverhéltnisses
mit der H6he berticksichtigt werden. Die Bry-Initialisierung erfolgte daher anhand der
von Wamsley et al. [1998] bestimmten Korrelation mit N,O. Eine aus Messungen des

Trajektorie 1 2 3 4 ) 6 7 8 9
Ostare [K] 386 410 446 477 512 567 620 645 659
O pnde [K] 368 379 390 401 417 438 462 472 485

NoO [ppb] 270 210 180 150 120 90 60 45 30
CH, [ppm] 1.5  1.32 120 1.09 098 086 0756 0.69 063
Os{ppm] 0567 116 1.85 269 3.15 3.61 3.89 397 4.01
Cl, [ppb] .15 212 250 281 3.06 322 332 335 3.36
HCL[pph] | 034 079 119 144 1.62 183 202 217 220
CIONO, {ppb] | 0.81 133 1.31 137 143 139 130 1.18 1.16
Bry [ppt] 6.5 128 147 157 159 1569 159 159 15.9
NO, [ppb] 3.3 70 91 113 133 152 165 168 16.2
HNOj [pph] 243 583 T7.68 9.61 11.32 1248 11.26 9.74 8.51
N2Os [ppb] | 0.003 0.006 0.01 0.03 008 045 1.72 247 2.76
H,0 [ppm)] 441 4.05 446 4.83 493 510 536 549 5.65

Tabelle 6.2: Indtialisierung der Modelliufe entlang von idealisierten Trajektorien fir
den Winter 1994/94. Wie Tab. 5.1.1; Ogiapt und Oppge sind hier die potentiellen Tem-
peraturen der betrachieten Luftmassen am 15. Dezember und am 31. Mirz.
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ATLAS-Instruments im November 1994 von Bord des Space Shuttles abgeleitete I orre-
lation von NOy mit NoO {Sugita et al., 1998] wurde zur Initialisierung der Trajektorien
2 bis 9 herangezogen, Das NO,-Mischungsverhltnis der 1. Trajektorie, die auflerhalb
des Giiltigkeitsbereichs dieser Korrelation verlauft, wurde entsprechend der von Loe-
wenstein et al. [1993] aus ER-2-Flugzeugmessungen bestimmten Korrelation mit NoO
festgelegt. Die NO-Partitionierung sowie die Mischungsverhéltnisse von CO, CH,0,
Hy0, und Hy wurden Resultaten des Mainzer 2D-Modells [Grooff, 1997] entnommen.
SchlieBlich wurde das HySO4-Mischungsverhéltnis so angepafit, daf} die simulierten Sul-
fataerosoloberflichen die von Deshler und Oltmans [1998] im Polarwirbel gemessenen
Oberflichen anndhern. Im Winter 1994/95 wurden deutlich geringere Hintergrundae-
rosoloberflichen gemessen als im Winter 1991/92, in dem die H,SO4-Konzentration in
der Stratosphére infolge des Ausbruchs des Vulkans Pinatubo stark erhSht war,

6.1.2 Denitrifizierung

Im Mi#rz 1995 wurden im Bereich des Polarwirbels in einer Héhe von etwa 12 km
deutlich hihere HNO3-Mischungsverhiltnisse gemessen, als aufgrund von im Herbst
gemessenen Tracerkorrelationen und Beobachtungen im Winter 1991/92 erwartet wur-
den [Fischer et al., 1997, Arnold et al., 1998]. In groferen Hhen wurden dagegen im
Februar und Mérz HNOj3- und NOy-Mischungsverhiltnisse unterhalb der zu erwarten-
den Werte gemessen [Arnold et al., 1998; Sugita et al., 1998; Oelhaf, 1998]. Diese Be-
obachtungen lassen sich als Folge der Sedimentation von groflen Aerosolpartikeln (mit
Radien < 5 jam) erkliren, die kondensiertes HNO; in tiefere Schichten transportieren,
wo es bei hoheren Temperaturen wieder verdampft. Es kann also angenommen werden,
daf} die Denitrifizierung wihrend des Frithwinters, in dem fiir arktische Verhéltnisse
auflergewdshnlich tiefe Temperaturen erreicht wurden, stattfand. Der exakte zeitliche
Verlauf der Denitrifizierung ist fiir die Ergebnisse der hier vorgestellten Modelliufe
von untergeordneter Bedeutung, da Anderungen der HNOg-Konzentration wihrend des
Frithwinters nur geringen Einfluf} auf die Ozonchemie haben (vgl. Abschnitt 6.1.3 und
6.2). Daher wurde eine lineare Abnahme des HNO;-Mischungsverhéltnisses wihrend
der NAT-Phasen angenommen, auch wenn der Verlauf des Prozesses in der Realitét
vermutlich komplexer ist [Waibel et al., 1998]. Die beobachtete Denitrifizierung muf
nicht reprisentativ fiir den gesamten Polarwirbel sein. Im folgenden werden daher so-
wohl Resultate von Modelldufen ohne Denitrifizierung vorgestellt, als auch Resultate
von Modellidufen, bei denen die Denitrifizierungsrate so gewihlt wurde, dafi die von
Sugita et al. [1998] Anfang Februar gemessenen NOy-Werte (Tabelle 6.3) reproduziert
werden.

Trajektorie | 1 2 3 4 5 6 7 8 9
NOy 43 55 59 65 53 50 74 87 103

Tabelle 6.3: NOy am 11.2.95 gemif8 der Messung von Sugite et al. [1998].
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6.1.3 Ergebnisse

Analog zu Abb. 5.2 zeigen Abb. 6.1 und Abb. 6.2 Resultate von Modelldufen entlang
der sechsten idealisierten Trajektorie. Anhand von dieser 'Trajektorie, die von 567 K
potentieller Temperatur am 15, Dezember auf 438 I am 31. Mérz absinkt, kénnen die
fiir diese Studie wichtigsten Aspekte der Chemie im Winter 1994/95 erldutert werden:

Die ungewdhnlich tiefen Temperaturen im Dezember fithren in diesem Winter zu
einer sehr friihen Chloraktivierung, Das zu Beginn des Winters im UberschuB vorliegen-
de HCI wird beim ersten Aufireten von NAT-Teilchen vollstdndig abgebaut, das heifit,
die Chloraktivierung ist bereits zu diesem Zeitpunkt abgeschlossen. Es entsteht sogar
bereits im Friithwinter eine geringe Menge CIONOs;. Diese CIONOq-Bildung ist darauf
zuriickzufiihren, daf bis zum Beginn der NAT-Phase noch keine vollstindige Umwand-
lung der reaktiven Stickstoffverbindungen in HNOj erfolgt ist. Noch vorhandenes N,Oy
kann heterogen mit HCL zu CINOy und HNOj reagieren (H4), wobei ersteres zu NO;
und Cl photolysiert wird {R67). Oder NoOg wird direkt zu NOg und NOj photolysiert
(R49). NyOs stellt also eine Quelle fiir NO; dar, das dann mit CIO zu CIONO, weiter-
reagiert. Danach bleibt, &hnlich wie im Winter 1991/92, wihrend des Friithwinters ein
sehr hoher Anteil des anorganischen Chlors aktiviert. Das Ausmafl der Denitrifizierung
hat in dieser Phase kaum Einflufl auf dic Modellergebnisse.

Die Geschwindigkeit der ab Ende Januar einsetzenden Chlordesaktivierung wird
dagegen entscheidend von der HNOjs-Konzentration beeinflufit. Ohne Denitrifizierung
wird der Ozonabbau aufgrund der schnelleren CIONQ,-Bildung (R1) deutlich frither
gestoppt. Eine Besonderheit des Winters 1994/95 ist ein starkes Absinken der Tem-
peraturen im Mérz, das eine Reaktivierung des anorganischen Chlors erlaubt und da-
mit einen zusitzlichen Ozonverlust verursacht., Auch in dieser Phase spiclt die De-
nitrifizierung cine entscheidende Rolle. Sie bestimmt beispielsweise das CIONO,/HCl-
Verhiltnis vor Beginn der Reaktivierung. Ohne Denitrifizierung entsteht ein erheblicher
CIONO,-UberschuB, so daf durch die heterogene Reaktion von CIONQO, mit HCI (H1)
nur ein geringer Anteil des Gesamtchlors wieder aktiviert werden kann. Dariiberhinaus
ist in diesem Fall eine schnelle Riickbildung des CIONQO,’s moglich, da bis zum Méarz
bereits wieder NoOg akkumuliert wurde. Eine bereits im Frithwinter aufgetretene De-
nitrifizierung kann also den Ozonverlust wihrend der kalten Periode im Mérz erheblich
verstirken.

An dieser Stelle ist noch anzumerken, daff laut UKMO-Analyse im Mérz 1995 nur
fiir einen Zeitraum von etwa drei Tagen und geringen Anteil der Wirbelfliche Tem-
peraturen deutlich unterhalb der 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 OClO-Messungen [Miiller et al., 1996; Payan et al., 1998; Otten et ol.,
1998] auf eine Reaktivierung im Mérz hin (vgl. Abb. 6.4). Da gegen Ende des Win-
ters Aktivierung und Desaktivierung innerhalb weniger Tage erfolgen, ist es fiir die
Simulation der Matchanalyse kaum von Bedeutung, ob entlang der idealisierten Tra-
jektorien cine Reaktivierung erreicht wird. Den Temperaturen der Matchtrajektorien
wird dagegen besondere Beachtung zu schenken sein.

Die hier am Beispiel einer Trajektorie erlduterten Effekte bestimmen auch die Mo-
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Abbildung 6.1: Ergebnisse des Modellaufs ohne Denitrifizierunyg entlang der sechsten
idealisierten Trajektorie: I: Temperaturverlauf. 11: Auf der linken Achse ist die Ober-
fliche der NAT-Teilchen (gestrichelte Linie) aufgetragen, auf der rechten Achse die
Oberfiiche der fliissigen Aerosoltetlchen (durchgezogene Linie) und der SAT-Teilchen
(gepunktete Linie). 11I: Gesamt-HNOs- (durchgezogene Linie) und Gasphasen-HNO;-
Mischungsverhiltnis (gepunktete Linie), der Kreis entspricht einer MIPAS HNOj3-
Messung [Oelhaf, 1998]. IV: Ozonmischungsverhiltnis. V: CIONQ,- (durchgezogene
Linie) und HCI-Mischungsverhilinis (gepunkiete Linie), der Kreis entsprichi einer
MIPAS CIONQO,-Messung [von Clarmann et al., 1997], die Rauten zeigen HALOE
HCl-Messungen. VI: Cl- (durchgezogene Linie) und HOCI-Mischungsverhdllnis (ge-
punktete Linie).
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Abbildung 6.2: Wie Abb. 6.1 jedoch fiir den Modellauf mit Denitrifizierung.
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Abbildung 6.3: Durch das MIPAS-Instrument am 11. Februar 1995 im Polarwirbel
gemessenes CIONQOy- fvon Clarmann et al., 1997] und HNOs-Profil [Oelhaf, 1998]
im Vergleich zu den Resultaten der Modelliufe ohne Denitrifizierung (durchgezogene
Linie) und mit Denitrifizierung (gestrichelte Linie).

dellergebnisse fiir die restlichen idealisierten Trajektorien. Die héheren 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 Mafle,
in dem das NO.-Anfangsmischungsverhiltnis mit der Héhe zunimmt, erhdht sich die
bereits wihrend des Friihwinters zuriickgebildete CIONOs-Menge. Fiir die Frithwin-
teraktivierung entlang von Trajektorien unterhalb des hier diskutierten Héhenbereichs
spielt NoOj5 dagegen keine Rolle. Hier liegen HCl und CIONOg zu Beginn des Win-
ters etwa in gleicher Konzentration vor, so daff eine nahezu vollstindige Aktivierung
bereits mit dem ersten Auftreten von NAT-Teilchen erreicht wird. Im Mirz erlauben
die Temperaturen im Fall mit Denitrifizierung lings der obersten drei — im Fall ohne
Denitrifizierung lings der obersten zwei - Trajektorien keine Reaktivierung der Chlor-
reservoire. Die Variation der Aktivierungsobergrenze verdeutlicht die Bedeutung der
HNQOj3-Konzentration fiir die NAT-Bildungstemperatur.

Die Resultate der Modelldufe unter Beriicksichtigung der Denitrifizierung stim-
men gut mit CIONOs- und HNO3z-Messungen des MIPAS-Instruments am 11. Februar
[von Clarmann et al., 1997; Oelhaf, 1998] (Abb. 6.3), sowie mit HCl-Messungen des
HALOE-Instruments gegen Ende Januar [Miller et al., 1996] (Abb. 6.4) iiberein. Le-
diglich fiir potentielle Temperaturen oberhalb von 500 K scheint das CIONOQ/HCI-
Verhéltnis durch das Modell leicht iiberschitzt zu werden. Ursache dafiir kénnte ein
zu hoher NoOg-Anfangswert oder ein fiir die beobachteten Luftmassen nicht repréisen-
tativer Verlauf der heterogenen Prozessierung entlang von den idealisierten Trajekto-
rien sein. Bei Vernachlissigung der Denitrifizierung werden die gemessenen CHONO,-




54 KAPITEL 6. DER ARKTISCHE WINTER 1994/95

570

Potentielle Temperatur [K]
g
[1+]
o

470 -
450t —
27.1.95
430 ]
410 - L ! | 1 | ' ok W1 1 L L ST L 1 i
0.0 0.5 1.0 1.6 0.5 1.0 1.6 0.5 1.0 1.5 2.0
HCI [ppb] HCI [ppb] HCI [ppb]

Abbildung 6.4: Durch das HALOE-Instrument gemessene HCI-Profile [Miiller et al.,
1996](grau schattierter Bereich) im Vergleich zu Resultaten der Modelldufe ohne De-
nitrifizierung (durchgezogene Linie) und mit Denitrifizierung (gestrichelte Linie). Der
schattierte Bereich gibt die Bandbreite aller HCI-Profile, die zwischen dem 26. und 28.
Januar (8 Profile), dem 15. und dem 18. Mdrz (6 Profile) bzw. dem 24. und dem 27.
Méirz (8 Profile) tm Polarwirbel gemessenen wurden, wieder [Miller et al., 1996].

und HNOz-Werte dagegen deutlich {iberschitzt. Gegen Ende Mérz wurden von HA-
LOE unterhalb von 460 K sehr geringe HCl-Konzentrationen, vergleichbar mit den
Frithwinterwerten, gemessen (Abb, 6.4). Diese Beobachtungen lassen sich nur durch
eine Reaktivierung des HCD’s withrend der Kilteperiode Mitte Méirz erkliren. Ob-
wohl die idealisierten Trajektorien nichit speziell zur Beschreibung der von HALOE
beobachteten Luftmassen konstruiert wurden, wird die HCl-Reaktivierung durch beide
Modellszenarien recht gut wiedergegeben.

6.2 Ozonverlustraten im Vergleich zu den Ergeb-
nissen der Matchanalyse

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt erldutert, miissen zur Simulation der Match-
analyse dieses Winters zunéchst die Temperaturen der Matchtrajektorien betrachtet
werden. Wihrend der Kélteperiode Mitte Mérz erreichen die Matchtrajektorien typi-
scherweise Minimaltemperaturen nahe der NAT-Gleichgewichtstemperatur. NAT wird
im Modell jedoch, in Anlehnung an Beobachtungen, erst bei 10-facher Ubersittigung
gegeniiber dem Gleichgewichtsdampfdruck gebildet {vgl. Abschnitt 3.3). Die Analyse-
temperaturen erlauben also, im Widerspruch zu den Beobachtungen, fiir den grofiten
Teil der betrachteten Luftpakete keine Chlorreaktivierung. Durch Vergleiche von Ana-
lysetemperaturen mit Radiosondenmessungen konnte gezeigt werden, dafl die Ana-
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Abbildung 6.5: Zeitlicher Verlouf des Ozonverlusts pro Sonnenzeit im Winter 1994/95
fiir verschiedenen potentielle Temperaturen. FErgebnisse der Matchanalyse [Rex el al.,
1997] (offene Kreise) im Vergleich mit entsprechenden Modellergebnissen bei Initiali-
sierung ohne Denitrifizierung (schwarz gefillte Kreise) und mit Denitrifizierung (grou
gefiillte Kreise). Zu jedem Punkt tragen Matche aus einem Zeitintervall von £7 Tugen
und einem Hohenintervall von £10 K bei, deven Anzahl am oberen Rand der jeweili-
gen Teilabbildung angegeben ist. Die Fehlerbalken entsprechen der lo Unsicherheil der

linearen Regression.
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Abbildung 6.6: Wie Abb. 6.6, jedoch fir den Ozonverlust pro Tag.
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lysen die gemessenen Temperaturen in der Nahe der NAT-Gleichgewichtstemperatur
systematisch um bis zu 2 K unterschitzen |Knudsen, 1996; Pullen und Jones, 1997].
Dartiberhinaus ergab sich eine erhebliche Streuung der Mefiwerte bei konstanter Ana-
lysetemperatur, die sich durch mesoskalige Temperaturfluktuationen zum Beispiel auf-
grund von Schwerewellen erkliiren lifit. Die Auswirkungen einer systematische Tempe-
raturabsenkung auf die simulierten Ozonverlustraten unterscheiden sich kaum von dem
Effekt kurzzeitiger Temperaturfluktuationen (vgl. Abschnitt 6.3). Um eine realistische-
re Minimaltemperatur zu erreichen, wurden daher die Temperaturen der Matchtrajek-
torien gleichmiflig um 2 K abgesenkt, wobei der Druck so korrigiert wurde, dafl die
potentielle Temperatur unverdndert blieb.

Eine magliche Denitrifizierung wirkt sich nicht sofort, sondern erst nach Beendigung
der Frithwinter-PSC-Phase signifikant auf die simulierteren Ozonverlustraten aus (vgl.
Abb. 6.1 und 6.2) . Es ist also ausreichend, das Ausmafl der Denitrifizierung nur durch
die Initialisierung der Modelldufe entlang der Matchtrajektorien zu beriicksichtigen.
Die Abbildungen 6.5 und 6.6 zeigen sowohl mit als auch ohne Denitrifizierung simu-
lierte Ozonverlustraten fiir die Niveaus, die durch vergleichsweise geringe statistische
Fehler der Matchergebnisse gekennzeichnet sind. Einen Uberblick {iber den gesaniten
im Rahmen dieser Studie betrachteten Héhenbereich geben die Abbildungen 6.7 und
6.8.

Sowohl die Match- als auch die Modellergebnisse zeigen zwei Phasen stark erhhter
Ozonverlustraten. Das Maximum der auf die Sonnenzeit normierten Ozonverlustraten
wird, dhnlich wie im Winter 1991/92, im Friihwinter erreicht. Die simulierten Ozon-
verlustraten weisen in dieser Phase nur éine geringe Hohenabhéingigkeit auf. Lediglich
unterhalb von 430 K, wo das Cl,-Mischungsverhéltnis erheblich geringer wird, und
oberhalb von 525 I{, wo im Modell nur ein geringer Aktivierungsgrad erreicht wird,
nehmen die simulierten Ozonverlustraten deutlich ab. Die aus der Matchanalyse be-
stimmten Ozonverlustraten steigen dagegen bei etwa 475 K stark mit der Hohe an.
Oberhalb von 475 K treten daher wieder erhebliche Diskrepanzen zwischen Match-
und Modellergebnissen auf, die auf dem 490 X Niveau eine dhnliche Gréflenordnung
wie im Winter 1991/92 auf 475 K erreichen. Die Denitrifizierung hat nahezu keinen
Einflul auf den fiir den Frithwinter simulierten Ozonverlust. Erst fiir den Februar,
wihrend der Desaktivierungsphase, ergeben sich bei Berficksichtigung der Denitrifizie-
rung deutlich héhere Ozonverlustraten als im Fall ohne Denitrifizierung. Sowohl mit
als auch ohne Denitrifizierung simulierte Ozonverlustraten sind jedoch in dieser Phase
innerhalb der Fehlerbalken konsistent mit den Matchergebnissen.

Im Mérz treten noch einmal deutlich erhthte Ozonverlustraten auf. Im Modell er-
lauben die Temperaturen in dieser Phase oberhalb von ctwa 450 KK keine Reaktivierung
des Chlors und somit keinen Wiederanstieg der Ozonverlustraten. Die Matchanalyse
ergibt dagegen fiir potentielle Temperaturen bis zu 470 K einen erheblichen Ozonab-
bau. Genercll unterschiitzt das Modell auch die Matchergebnisse fiir den Méirz. Fiir
diese Phase sind die Unsicherheiten der simulierten Ozonverlustraten jedoch erheblich
grofler als fiir den Frithwinter (vgl. Abschnitt 6.3). So sind die Ozonverlustraten fiir
den Fall mit Denitrifizierung aus den bereits in Abschnitt 6.1.3 diskutierten Griinden
mehr als doppelt so hoch wie die Raten fiir den Fall ohne Denitrifizierung. Die im Ver-
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Abbildung 6.7: Héhen und Zeitabhdngigheit des durch die Matchanalyse bestimmien
Ozonverlusts pro Sonnenzeit im Winter 1994/95. Die Raten wurden durch lineare
Regression tiber Matche aus Zettintervallen von 7 Tagen und Héhenintervallen von
+10 K fiir Niveaus von 370-520 K und +15 K fir Niveaus von 535-605 K bestimmd.
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Abbildung 6.8: Wie Abb. 6.7, jedoch fiir die entsprechenden Modellergebnisse bei Initia-
lisierung mit Denitrifizierung. Die Graustufenskala wurde gegeniiber Abb. 6.7 gedndert.
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Abbildung 6.9: Zwischen dem 1. Januar und dem 25, Mdrz akkumaulierter Ozonverlust,
bestimmt aus Matchergebnissen (offene Kreise), aus Modellergebnissen bei Initialisic-
rung ohne Denitrifizierung (schwarz gefillte Kreise) und aus Modellergebnissen bei
Initialisierung mit Denitrifizierung (grau gefillte Kreise). Der Ozonverlust wurde ent-
lang der potentiellen Temperaturen der idealisierten Trajektorien 4-7 integriert. Auf
der y-Achse ist die Endhohe der betrachteten Luftmassen aufgetragen. Die Fehlerbal-
ken enthalten lediglich die Strevung der Ozonverlustraten.

gleich zum Friihwinter erheblich angestiegene mittlere Tageslange erlaubt eine schnelle
Chlordeaktivierung, was dazu beitrigt, dafl der fiir den Mérz simulierte Ozonverlust
pro Sonnenzeit nicht an die Werte des Friihwinters heranreicht. Gleichzeitig erhéht sie
jedoch den Ozonverlust pro Tag, so dafl diese zweite Ozonabbauphase erheblich zum
akkumulierten Ozonverlust beitriigt.

Um abzuschitzen, wie sich die bereits erlduterten Abweichungen der simulierten
Ozonverlustraten von den Matchergebnissen auf den iiber den gesamten Winter akku-
mulierten Ozonverlust auswirken, wurde der Ozonverlust pro Tag lings der potentiellen
Temperaturen der idealisierten Trajektorien integriert (Abb. 6.9). Die gré8te Differenz
zwischen dem tiber die Matchergebnisse integrierten Ozonverlust und den entsprechen-
den Modellergebnissen tritt bei einer Endhohe von 440 K auf. Obwohl sich die in
digsem Fall betrachtete Luftmasse im Frithwinter in dem Hohenbereich mit deutlichen
Abweichungen des Modells von den Matchergebnissen befand, resultiert die Differens
des akkumulierten Ozonverlusts vor allem aus der zweiten Ozonverlustperiode. Der
Ozonverlust im Frithjahr trigt fir diese Luftmasse nahezu 50 % zum Integral iiber
die Matchergebnisse bei. Unterhalb dieses Niveaus stimmen Match- und Modellergeb-
nisse recht gut iiberein. In diesem Fall werden die Unterschiede im Mérz durch cinen
UberschuB des simulierten Ozonverlusts im Januar und Februar ausgeglichen. Fiir die
oberste der hier betrachteten Luftmasse spielt der Ozonabbau im Mé&rz nur eine unter-
geordnete Rolle. Die hier auftretenden Diskrepanzen entstehen also vor allem wihrend
der Frithwinterperiode.
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Insgesamt kann festgestellt werden, dafl das Modell auch den akkumulierten Ozon-
verlust fiir Luftmassen mit Endhohen oberhally von 430 I deutlich unterschiitzt. Da-
bei ergeben die Modelldufe unter Berticksichtigung der Denitrifizierung einen deutlich
hoheren akkumulierten Ozonverlust als die Laufe ohne Denitrifizierung. Die zeitliche
Integration verschleiert jedoch auch einen Teil der nur kurzzeitig auftretenden Diskre-
panzen.

6.3 Sensitivititstudien

Auch die Simulationen zum Winter 1994/95 unterschiitzen also die aus der Match-
analyse abgeleiteten Ozonverlustraten erheblich. Signifikante Abweichungen ergeben
sich zum einen fiir den Frihwinter bei potentiellen Temperaturen oberhalb von 475 K,
zum anderen fiir den Méarz bei potentielle Temperaturen unterhalb von 475 K. Da sich
die Hauptursachen von Unsicherheiten der Modellergebnisse fiir diese beiden Perioden
unterscheiden, werden im folgenden Seunsitivitiitsstudien fiir beide Phasen getrennt an-
hand von zwei exemplarisch ausgewiihlten Niveaus diskutiert. Als Referenzfall wurden
die in den vorhergehenden Abschnitten vorgestellten Modelldufe unter Beriicksichti-
gung der Denitrifizierung gewiihlt.

6.3.1 Ozonverlustraten auf dem 490 K Niveau

Im Friihwinter 1994/95 treten auf dem 490 K Niveau &hnliche Verhéltnisse auf wie in
dem bereits in ICapitel 5 betrachteten Winter 1991/92 auf dem 475 K Niveau. Die be-
reits fiir den Winter 1991/92 untersuchten Sensitivititen werden daher fiir den hier be-
trachteten Fall nicht nochmals diskutiert. Bedingt durch die grofiere Hohe ergeben sich
jedoch einige zusétzliche Fehlerquellen. Wie bereits in Abschnitt 6.1.3 diskutiert, wird
im Referenzfall aufgrund des in dieser Hohe grofieren NO-Anfangsmischungsverhélt-
nisses keine vollsténdige Chloraktivierung wihrend des Friithwinters erreicht. Daher
wurden zusiitzliche Modelldufe mit einem NyOs-Anfangswert von null durchgefiihrt,
wobei das HNO3z-Mischungsverhilltnis so erhoht wurde, dafl die NOy-Menge erhalten
blieb. In diesem Fall werden die Chlorreservoire in dem hier relevanten Héhenbereich
vollstéindig aktiviert. Ahnliche Ergebnisse wiirden sich beispielsweise ergeben, wenn
Temperaturen erreicht wiirden, die die Bildung von Eisteilchen und somit cine effizi-
ente Hydrolyse des iiberschiissigen CIONOy’s (H2) erlauben. Da auch in diesem Fall
die resultierenden Ozonverlustraten 4.5 ppb/Sonnenstunde nicht iiberschreiten (Abb.
6.10), kann cin Mangel an aktivem Chlor auch fiir den Friihwinter 1994/95 als Ursa-
che fiir die Diskrepanz zwischen Match- und Modellergebnissen ausgeschiossen werden.
Modellaufe entlang von verldngerten Matchtrajektorien weisen dartiberhinaus darauf
hin, dafl die Modelldufe entlang der idealisierten Trajektorien den Aktivierungsgrad im
Friilnwinter sogar liberschéitzen.

Mit zunehmender Héhe wichst die Bedeutung des ClO-O-Zyklus fiir den Ozon-
abbau (Abb. 2.2). Daher wurden fiir weitere Sensitivititsstudien die fiir die Effizienz
dieses Zyklus bestimmenden Parameter, zu denen auch die Ozonkonzentration zihlt,
variiert. Doch #hnlich wie bei der Betrachtung des ClO-Dimer und des ClO-BrO-Zyklus
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Abbildung 6.10: Sensitivitdt der fiir das 490 K Niveau simulierten QOzonverlustra-
ten auf Anderungen verschiedener Modellparameter. Die dickeren, graven Linien ent-
sprechen dem im Kap. 6.2 vorgestellten Referenzfall mit Denitrifizierung. I: Resul-
tate bei Initialisierung der Modelliufe entlang der idealisierten Trajektorien mit wm
1 ppm erhdhtem Os-Mischungsverhdltnis (gepunkiete Linie), bei Verdopplung der Os-
Photolyserate (gestrichelte Linie) und bei Erhdhung der Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion ClO + O — Cl + O, auf die Obergrenze aus [DeMore et al., 1997] (lang ge-
strichelte Linie). II: Resultate bei Initialisierung der Modelliufe entlang der idealisier-
ten Trajektorien ohne Ny Os (strich-punktierte Linie), Resultate von Léufen entlang
von um 10 Tage verldngerten Matchtrajektorien (lang gestrichelte Linie), entlang von
Muatchtrajektorien, deren Temperatur nicht korrigiert wurde (gestrichelte Linic), sowie
entlang von Trajektorien mit kurzzeitiger Temperaturabsenkung um 10 K (gepunktete
Linie).

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

Auflerdem wurde die Sensitivitit der simulierten Ozonverlustraten auf die Tem-
peraturen der Matchtrajektorien tiberprift. Neben Modelldufen ohne Korrektur der
Temperaturen wurden Modelldufe mit kurzzeitigen Temperaturflukiuationen durch-
gefiihrt, wie sie in an Bergriicken induzierten Schwerewellen beobachtet werden [z.B.
Gary, 19891, Um zu iiberpriifen, ob sich die Auswirkungen solcher Temperaturfluk-
tuationen auf die simulierten Ozonverlustraten prinzipiell von der Wirkung einer kon-
stanten Temperaturabsenkung unterscheiden, wurde dic Temperatur fiir Lingengrade
zwischen 338° und 342°E um 10 K abgesenkt. Die resultierende Dauer der Tempera-
turabsenkung betriigt in den meisten Féllen zwischen einer und zwei Stunden. Die fiir
dic Sensitivititsstudie gewihlte Position der Temperaturfluktuationen entspricht etwa
der Lee-Seite Gronlands, wo Modellrechnungen zufolge hiufig Schwerewcllen auftre-
ten [Carslaw et al., 1998]. Wihrend der Kilteperiode im Mirz ist Grénland die fiir die
Emntstehung von Schwerewellen bedeutendste Erhebung, die vom Polarwirbel iiberdeckt
wird, Fiir die Ozonverlustraten auf dem 490 K Niveau sind die exakten Temperaturen
der Matchtrajektorien nur von geringer Bedeutung {Abb. 6.10). Inshesondere sind die
Ergebnisse der Modelldufe mit kurzzeitiger Temperaturabsenkung umm 10 K von denen
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Abbildung 6.11: Sensitivitdt der fiir das 440 K Niveau simulierten Ozonverlustraten
auf A'ndev'ungen verschiedener Modellparameter, Die dickeren, graven Linien entspre-
chen dem im Kap. 6.2 vorgestellten Referenzfall mit Denitrifizierung. I: Resultate bei
Beriicksichtigung des Reaktionkanals ClO + HOy; — HCl + O3 mit einem Verzwei-
gungsverhdlinis von 8 % (gepunktete Linic), bei Annahme einer Dehydratisierung auf
3 ppm HyO (gestrichelte Linie), bei Initialisierung anhand von idealisierten Trajek-
torien mit um 5° verringerter Amplitude der Breitengradoszillation (lang gestrichel-
te Linie) sowie bei verdoppelter Sulfataerosoloberfliche (strich-punktierte Linie). II:
Resultate von Léufen entlang von um 10 Tage verlingerten Matchtrajektorien (lang
gestrichelte Linie), entlang von Matchtrajektorien, deren Temperatur nicht korrigiert
wurde (gestrichelte Linie), entlang von Trajektorien mit kurzzeitiger Temperaturab-
senkung um 10 K (gepunktete Linie), entlang von Trajektorien deren Temperatur um
3 K gegeniiber den Analysewerten abgesenkt wurde (durchgezogenen Linie) sowie Re-
sultate bet gleichzeitiger Absenkung der Temperatur um 8 K, Verdopplung der Aeroso-
loberfliche und Beriicksichtigung des Reaktionkanals ClO + HOy — HCIL + O3 einem
Verzweigungsverhiltnis von 3 % (strich-punktierte Linie).

mit konstanter Temperaturabsenkung um 2 I kaum zu unterscheiden,

Die Diskrepanz zwischen den fiir den Friihwinter 1994/95 und potentielle Tem-
peraturen oberhalb von 475 K simulierten Ozonverlustraten und den entsprechenden
Matchergebnissen 148t sich also, wie auch im Falle des Friihwinterozonverlusts im Win-
ter 1991/92, nicht durch bekannte Unsicherheiten der Modellparameter erkléren.

6.3.2 Ovzonverlustraten auf dem 440 K Niveau

Die Frithwinterergebnisse zeigen, dafl die simulierten Ozonverlustraten bei nahezu vollstéindi-
ger Chloraktivierung durchaus eine Grofienordnung von etwa 4 ppb/Sonnenstunde er-
reichen kénnen. Zur Beantwortung der Frage, ob das aus der Matchanalyse abgeleitete
Auftreten solcher Ozonverlustraten im Mirz 1995 im Rahmen der Modellunsicherhei-
ten erklidrbar ist, miissen also vor allem die Parameter, die den im Modell erreichten
Aktivierungsgrad bestimmen, betrachtet werden.

Da die Matchtrajektorien fiir Mitte Mérz typischerweise Minimaltemperaturen nahe
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der NAT-Gleichgewichtstemiperatur erreichen, ist der in dieser Phase erreichte Aktivie-
rungsgrad duBerst sensitiv auf Temperaturvariationen. Werden die Analysetemperatu-
ren nicht korrigiert, so ergibt sich bei dem hier gewiihlten PSC-Szenario nahezu kein
Wiederanstieg der simulierten Ozonverlustraten (Abb. 6.11). Im Referenzfall erlauben
die um 2 K verringerten Temperaturen einiger, aber nicht aller Matchtrajektorien die
Bildung von NAT. Daher lassen sich die fiir Mérz simulierten Ozonverlustraten durch
eine stirkere Absenkung der Temperatur weiter erhéhen. Bei Annahme von kurzzei-
tigen Temperaturfluktuationen um 10 K (siehe Abschnitt 6.3.1) ergeben sich mit den
Resultaten bei gleichméfiiger Temperaturabsenkung um 2 K vergleichbare Ergebnisse.

Entlang von Matchtrajektorien, deren Minimaltemperatur keine NAT-Bildung er-
laubt, kann eine teilweise Chloraktivierung auf fliissigen Aerosoltrépfchen, deren Ober-
flache nur unwesentlich gegeniiber dem Hintergrundwert erhoéht ist, erfolgen. Daher
sind auch die Annahmen iiber die Hintergrundaerosoloberfiiche von grofier Bedeutung
fiir die simulierten Ozonverlustraten (Abb. 6.3.1). Von geringer Bedeutung ist dage-
gen ob bei 10-facher Ubersiittigung gegeniiber dem Gleichgewichtsdampfdruck NAT
gebildet wird, oder die Sulfataerosoltrdpfchen zu HySO,/HNO3/HyO-Tropfchen an-
wachsen. Sowohl fiir die Bildung von NAT-Teilchen als auch fiir das starke Anwachsen
der Fliissigacrosoltropfchen sind neben der Temperatur die Konzentrationen von HNO;
und HyO entscheidend. Da die im Winter 1994/95 beobachtete Denitrifizierung auf die
Sedimentation grofler, wahrscheinlich hauptséchlich Eis enthaltender Aerosolteilchen
ruriickgefiihri wird [Waibel et al., 1998], ist die Vermutung naheliegend, dafi gleich-
zeitig HoO aus den hier betrachteten Luftmassen entfernt wurde. Es wurde allerdings
kein eindeutiges Signal einer Dehydratisierung beobachtet [ OQvarlez und Ovarlez, 1996].
Wird im Modell dennoch, analog zu der Beschreibung der Denitrifizierung, eine starke
Dehydratisierung auf 3 ppm HyO angenommen, so tritt im Marz nahezu keine hetero-
gene Prozessierung auf (Abb. 6.11). Wihrend die Beriicksichtigung der Denitrifizierung
die simulierten Ozonverlustraten deutlich erhdht (vgl. Abschnitt 6.2), kann eine gleich-
zeitig auftretende Dehydratisierung diesem Effekt also entgegen wirken. Ist dagegen
die Bildung von NAT oder stark unterkiihlten ternéren Losungen mdglich, so wird, wie
bereits in Abschnitt 6.1.3 erldutert das Ausmafi der Chloraktivierung vor allem durch
das fiiv Anfang Mirz simulierte CIONQ,/HCI-Verhéltnis bestimmt. Daher ergibt sich
eine Erhohung der Ozonverlustraten, wenn als weiterer Ausgangskanal der Reaktion
von ClO mit HO, (R2) die Bildung von HCI und O3 zugelassen wird, deren Verzwei-
gungsverhélntis allerdings fiir die hier relevanten Driicke bisher nicht direkt gemessen
wurde und daher nur grob abgeschétzt werden kann [Finkbeiner et al., 1995).

Schliefilich muf} bei der Betrachtung von fiir den Friihling simulierten Ozonverlust-
raten beriicksichtigt werden, daBl mogliche Fehler bei der fiir die Initialisierung erfor-
derlichen Abschitzung der vorherigen Geschichte der betrachteten Luftmassen iiber
einen Zeitraum von mehreren Monaten aufintegriert wurden. Daher wurden zusétzlich
Modellaufe durchgefithrt, deren Initialisierung auf idealisierten Trajektorien mit ciner
um 5° verringerten Amplitude der Breitengradoszillation basiert. Modelldufe entlang
von um 10 Tage verldangerten Matchtrajektorien lassen ebenfalls Riickschliisse dar-
auf zu, wie gut die idealisierten Trajektorien die realen Verhéltnisse wiedergeben. Die
Abweichungen der so bestimmten Ozonverlustraten von den Frgebnissen des Refe-
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renzfalls sind jedoch gegeniiber den restlichen in diesem Abschnitt diskutierten Unsi-
cherheiten der Modellergebnisse vernachlissigbar. Bei der hier zur Initialisierung der
Modelldufe entlang der Matchtrajektorien angewandten Methode wird dariiberhinaus
die Md&glichkeit einer Einmischung von Luft aus mittleren Breiten in den Polarwirbel
vernachlissigt. Da die Luft in mittleren Breiten jedoch iin Gegensatz zu den Luftmas-
sen im Wirbel nicht diabatisch abgesunken ist, wiirde in einem solchen Fall Cly-drmere
Luft in den Wirbel gelangen. Eine Beriicksichtigung solcher Mischungsprozesse wiirde
die simulierten Ozonabbauraten also weiter verringern,

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dafi die fiir den Méarz 1995 simu-
lierten Ozonverlustraten mit erheblichen Unsicherheiten behaftet sind. Da in dieser
Phase Minimaltemperaturen nahe der NAT-Gleichgewichtstemperatur erreicht wer-
den, kann insbesondere der Chloraktivierungsgrad nur sehr ungenau simuliert werden.
Daher kann nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden, dafi die durch die Match-

-analyse bestimmten Ozonverlustraten mit dem heutigen Verstéindnis der Ozonchemie

im Polarwirbel vereinbar sind. Wird beispielsweise die Analysetemperatur lings der
Matchtrajektorien um 3 I abgesenkt, die Hintergrundaerosoloberfliche verdoppelt und
der Reaktionskanals CIO + HO, — HCI + Oj beriicksichtigt, so ergeben sich Ozonver-
lustraten, die nur geringfiigig von den Matchergebnissen abweichen (Abb. 6.11).

Die Resultate der hier vorgestellten Sensitivitéitsstudien kénnen im Hinblick auf
andere Modellstudien zur Chemie im arktischen Polarwirbel verallgemeinert werden:
Im Falle des Auftretens von Temperaturen, die eine Chloraktivierung spit im Winter
oder im Frithjahr erlauben, sind Denitrifizierung, Dehydratisierung und die Annahmen
itber HCI produzierenden Reaktionen von entscheidender Bedeutung fiir die simulierten
Ozonverlustraten.

6.4 Diskussion

Im Gegensatz zum Winter 1991/92, in dem der chemische Ozonabbau bereits Mitte
Februar weitgehend abgeschlossen war, kam es im Winter 1994/95 auch im Mérz noch
zu erheblichem Ozonverlust, Moglich war dies aufgrund von fiir arktische Verhiltnisse
im Frithjahr ungewdohnlich tiefen Temperaturen in Verbindung mit der bereits aus der
Kilteperiode im Friihwinter herriihrenden Denitrifizierung der Luftmassen im Polar-
wirbel. Im arktischen Winter 1994/95 treten also Bedingungen auf, die cher fiir die
Verhiltnisse im antarktischen Polarwirbel charakteristisch sind. Der {iber den Winter
1994/95 akkumulierte Ozonverlust war dementsprechend mit bis zu etwa 2 ppm fiir
die Nordhemisphiire ungewdéhnlich hoch [Miller et al., 1996; Rex et al., 1997).
Portmann et al. [1996] kamen in einer 2D-Modell-Studie zu dem Ergebnis, daf die
Denitrifizierung nicht wesentlich fiir die nahezu vollstindige Ozonzerstorung im antark-
tischen Polarwirbel ist. Sie folgerten, daf in der Arktis bei bis in den Frithling anhalten-
den tiefen Temperaturen cin dhnlich ausgepriigter Ozonverlust auch ohne das Auftre-
ten einer signifikanten Denitrifizierung moglich sein kénnte, Die in den vorhergehenden
Abschnitten vorgestellten Modellergebnisse zeigen jedoch, dall unter Bedingungen wie
im arktischen Winter 1994/95 die Denitrifizierung von entscheidender Bedeutung fiir
den Ozonverlust im Friihjahr ist. Auch der akkumulierte Ozonverlust wird durch die
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Berticksichtigung der Denitrifizierung betréchtlich erhoht (vgl. Abb. 6.9). Dieser Wi-
derspruch diirfte darauf zurtickzufiihren sein, dafi bei Portmann et al. [1996] HCI fast
wihrend des gesamten Winters das im Uberschu8 vorliegende Chlorreservoir ist. Denn
solange HCl im Uberschufl vorliegt kann nachgebildetes CIONO, durch heterogene
Reaktion mit HCI (H1) wieder zerstért werden und somit sogar zu einer Erhohung
des Aktivierungsgrades fiihren. In den hier vorgestellten Modelldufen ist dagegen, in
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen im arktischen Polarwirbel, CIONO, das do-
minante Chlorreservoir. Neben der Denitrifizierung beeinflussen auch die exakten Mi-
nimaltemperaturen, die Hintergrundaerosoloberfiiche und die Annahmen iiber HCI
produzierende Reaktionen die fiir den Mérz 1995 simulierten Ozonverlustraten erheb-
lich.

Der Vergleich der simulierten Ozonverlustraten mit den Matchergebnissen ergab
auch fiir Irithwinter 1994/95 erhebliche Diskrepanzen. Fiir potentielle Temperaturen
unterhalb von 475 K stimmen Match- und Modellergebnisse gut tiberein. Der starke An-
sticg der Match-Ozonverlustraten bei etwa 475 K kann durch das Modell jedoch nicht
erklért werden. Die Ozonverlustraten fiir potentielle Temperaturen oberhalb von 475 K
werden also, vergleichbar mit den Ergebnissen fiir den Frithwinter 1991/92, durch das
Modell signifikant unterschiitzt. Prinzipiell wire vorstellbar, daf die gute Ubereinstin-
mung unterhalb von 475 K lediglich durch ein Uberschiitzen des Chloraktivierungsgra-
des durch das Modell vorgetéduscht wird. Da HCl und CIONQ,-Messungen gut mit den
Modellergebnissen flir diesen Hohenbereich (ibereinstimmen (Abb. 6.3 und 6.4) und
MLS Messungen Anfang Februar sogar eine Abnahme des ClO-Mischungsverhiltnisses
mit der Hohe anzeigen [Manney et al., 1996a], ist diese Hypothese jedoch nicht plau-
sibel. Die Diskrepanz zwischen den Frithwinter-Matchergebnissen und den simulierten
Ozonverlustraten muf also durch einen stark héhenabhéingigen Effekt hervorgerufen
werden. Auch der gemifl der Matchanalyse im Mirz auftretende Ozonverlust wird
durch das Modell deutlich unterschitzt. Im Gegensatz zu der Situation im Frithwinter
sind die Unsicherheiten der Modellergebnisse fiir diese Ozonverlustperiode jedoch zu
grof}, um daraus zweifelsfrei folgern zu kénnen, dafi die Matchergebnisse nicht mit dem
derzeitigen Verstindnis der Chemie im Polarwirbel vereinbar sind.

Der chemische Ozonabbau im Winter 1994/95 wurde mit verschiedenen unabhéingi-
gen Methoden (vgl. Abschnitt 4.1) abgeschiitzt. Dic Ergebnisse der Matchanalyse
stimmen gut mit dem Verlauf des fiir das 465 K Niveau aus MLS-Daten bestimm-
ten Ozonverlusts [Manney et al., 1996a] iiberein. Auch die mit Hilfe von Matchdaten
abgeschitzte chemisch bedingte Verringerung der Ozonséule bis Ende Mirz stimmt
mit 127 414 DU [Rez et al., 1997] recht gut mit den Ergebnissen anderer Studien
(85 £16 DU [Miiller et al., 1996], 160 £20 DU [Goutail et al., 1998] bzw. 108 +5
DU [Deniel et ol., 1998]) iiberein, wobei berficksichtigt werden muf, daf die Héhoen-
bereiche, {iber die die Ozonséulen der verschiedenen Studien integriert wurden, nicht
exak{ iibercinstimmen. Die Hohenabhingigkeit der aus der Matchanalyse abgeleite-
ten Ozonverlustraten ist etwa konsistent mit den Resultaten von Goutail ef al. [1998],
die einzelne durch das SAOZ-Ballongerit gemessenen Ozonprofile mit den Ergebnissen
von mit MLS-Daten initialisierten Transportrechnungen verglichen haben. Auch der
aus HALOE-Ozon- und Methan-Messungen mit flir Marz und April abgeleitete akku-
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mulierte chemische Ozonverlust [Miiller et al., 1996] zeigt einen dhnlichen Verlauf wie
die entsprechenden Matchergebnisse. Fiir Endhohen oberhalb von 450 K ergibt sich
aus der Analyse von [Miller et al., 1996] sogar ein héherer Ozonverlust als aus der
Matchanalyse.

Auch verschiedene Vergleiche von Modellergebnissen mit dem fiir den Winter 1994/95
abgeleiteten chemischen Ozonverlust stehen nicht im Widerspruch zu den in dieser
Arbeit vorgestellten Resultaten. So unterschitzt das REPROBUS 3D-Modell den aus
SA0Z-Ozonséulenmessungen fiir den Frithwinter 1994/95 abgeleiteten Ozonverlust | Gou-
tail et al., 1998] und den aus POAM-Messungen bestimmten Friihwinterozonverlust anf
dem 470 K Niveau sowie den Ozonverlust im Mérz auf dem 430 K Niveau [ Deniel et al.,
1998]. In diesen Studien wurden jedoch keine Sensitivitiitsstudien durchgefiihrt, so daf
nicht ausgeschlossen werden kann, dafl zum Beispiel eine unzureichende Chloraktivie-
rung im Modell zu diesen Diskrepanzen beigetragen hat. Dariiberhinaus zeigten [ Woyke
et al., 1997|, daf} das auch in der hier vorgestellten Studie verwendete Box-Modell den
bis zum 3. Februar auf 480 K akkumulierten Ozonverlust, der mit Hilfe von Ozon-
Methan-Korrelationen abgeleitet wurde, etwa um einen Faktor zwei unterschitzt. Ein
gleichzeitig gemessenes ClO-Profil wird dagegen durch das Modell gut wiedergegeben.

Dic Ergebnisse der Matchanalyse und der hier vorgestellten Modellstudie werden
also durch die Resultate von auf unabhiingigen Techniken beruhenden Studien un-
terstiitzt. Aus diesem Grunde ist es unwahrscheinlich, daff die hier aufgezeigten Dis-
krepanzen zwischen den aus den Matchanalysen der Winter 1991/92 und 1994/95 fiir
den Friihwinter abgeleiteten Ozonverlustraten und den entsprechenden Modellergeb-
nissen ausschliefilich auf bisher unterschiitzte Unsicherheiten der Matchanalyse zuriick-
zufiihren sind. Vielmehr muf in Betracht gezogen werden, daf in den aktuellen Model-
len nicht korrekt wiedergegebene Prozesse zum Ozonverlust im arktischen Polarwirbel
beitragen. Dabei schriinkt die Hohenabhingigkeit der Differenz zwischen Match- und
Modellergebnissen mégliche Ursachen des noch unverstandenen Anteils des Ozonver-
lusts erheblich ein.




Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Modellstudien zu den Matchanalysen der Winter
1991/92 und 1994/95 [Rex et al., 1998a, 1997] vorgestellt. Ziel der Arbeit war ein quan-
titativer Vergleich der simulierten Ozonverlustraten mit den aus Ozonsondenmessun-
gen abgeleiteten Matchergebnissen. Die Matchmethode erlaubt die Bestimmung von
chemisch bedingten Ozonverlustraten aus einer statistischen Analyse von Paaren von
Ozonsondenmessungen, die an zwei verschiedenen Orten Iings einer berechneten Tra-
jektorie stattgefunden haben [von der Gathen et al., 1995]. Da die simulierten Ozonab-
bauraten nicht nur von der Zeit, dic das betrachtete Luftpaket im Sonnenlicht verbracht
hat, sondern auch von den exakten Werten des Sonnenzenitwinkels abhéngen, wurde
der Ozonabbau entlang der einzelnen Trajektorien der betrachteten Matchdatenséitze
simuliert. Um Anfangswerte fiir diese Modelldufe zu bestimmen, wurde die saisonale
Entwicklung der Spurengasmischungsverhiiltnisse mit Hilfe von idealisierten Trajek-
torien simuliert, die typische Vortexluftmassen repréisentieren. Diese Initialisierungs-
methode wurde durch Vergleiche der lings der idealisierten Trajektorien simulierten
Spurengasmischungsverhéltnisse mit Messungen und mit Resultaten von Modelldufen
ldngs realistischer Trajektorien validiert.

Wichtigstes Ergebnis der hier vorgestellten Studie ist der Nachweis, dafi der Ozonab-
bau im Friihwinter durch das Modell signifikant unterschiitzt wird. Der geringe Umfang
des Matchdatensatzes fiilr den Winter 1991/92 erlaubt nur auf dem 475 K Niveau eine
zeitaufgeloste Betrachtung der Ozonverlustraten. Hier werden die Ozonabbauraten fiir
Ende Januar um bis zu einen Faktor drei unterschéitzt. Durch umfassende Sensitivitits-
studien konnte gezeigt werden, dafl Diskrepanzen dieser Gréfienordnung nicht durch die
bekannten Unsicherheiten der Modellparameter erkliart werden kénnen. Der Matchda-
tensatz des Winters 1994/95 erlaubt zusitzlich eine Untersuchung der Héhenabhiingig-
keit der Ozonabbauraten. Die Ozonverlustraten des Frithwinters 1994/95 werden fiir
potentielle Temperaturen unterhalb von 475 K durch das Modell gut wiedergegeben.
Die Matchergebnisse fiir potentielle Temperaturen oberhalb von 475 K werden dagegen
durch das Modell deutlich, teilweise um mehr als einen Faktor zwei, unterschitzt.

Prinzipiell kommen als Ursache dieser Diskrepanzen sowohl Unzulédnglichkeiten des
Modells als auch der Matchanalysen in Frage. Ein wichtiges Indiz dafiir, dafl photoche-
misch bedingte Ozondnderungen durch die Matchmethode erfolgreich von Ozonande-
rungen aufgrund von Transportprozessen isoliert werden, ist die Tatsache, daf} sich fiir
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Zeitrdume ohne Sonneneinstrahlung keine signifikanten Ozonénderungen ergeben [Rex
et al., 1998a, 1997]. Dariiberhinaus sind die Matchergebnisse weitgehend konsistent mit
Ergebnissen von Studien, die auf unabhingigen Techniken beruhen. Es mufl also da-
von ausgegangen werden, dafl die Matchanalysen den chemischen Ozonverlust korrekt
wiedergeben und somit die Ozonchemie im arktischen Polarwirbel durch das Modell
nur unvollstdndig beschrieben wird. Iirste Ergebnisse eines im Rahmen des deutschen
Ozonforschungsprogramms durchgefiihrten Modellvergleichs zeigen, daf die hier aufge-
zeigten Diskrepanzen nicht auf spezifische Eigenschaften des hier verwendeten Modells
zuritckzufiihren sind [Krdmer, 1998|. Sie weisen auf grundséitzliche Probleme hin, den
aus Beobachtungen abgeleiteten Ozonverlust auf der Basis der bekannten Ozonabbau-
mechanismen quantitativ zu beschreiben.

Bisher kann {iber die Natur der von den Modellen nicht korrekt beschriebenen Ozon-
abbaumechanismen nur spekuliert werden. Im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte
Vergleiche von Modellergebnissen mit Beobachtungen verschiedener Chlorverbindun-
gen, inshesondere mit ClO-Messungen durch das MLS-Instrument, legen den Schluf}
nahe, daf die Chlorchemie durch das Modell gut wiedergegeben wird., Erginzungen
der Chlorchemie im Modell miissen also der Randbedingung gehorchen, daf} sie nur ge-
ringen Einfluf} auf die Partitionierung der Chlorverbindungen haben diirfen. Dariiber-
hinaus schrinkt die im Rahmen der hier vorgestellten Studie aufgezeigte Hohen- und
Zeitabhéngigkeit der Diskrepanzen zwischen Match- und Modellergebnissen mogliche
Erktirungsansiitze erheblich ein.

Ein weiterer wichtiger Aspekt der hier vorgestellten Modellstudie ist die Mdoglich-
keit, im Rahmen der bekannten Ozonchemie zu untersuchen, welche Faktoren zn ei-
ner Verstirkung des Ozonabbaus hin arktischen Polarwirbel fiihren kénnen. Der iiber
den Winter 1994/95 akkumulierte Ozonverlust war deutlich grofier als der Ozonver-
Inst des Winters 1991/92. Denn wahrend der Ozonabbau im Winter 1991/92 bereits
Mitte Februar weitgehend abgeschlossen war, kam es wihrend einer Kilteperiode im
Mirz 1995 noch zu erheblichem Ouzonverlust. Hauptursache fiir diesen Unterschied
waren die im Maéarz 1995 im Vergleich zu den Verhiltnissen im Jahr 1992 deutlich
niedrigeren Temperaturen, die eine Reaktivierung der Chlorteservoire erlaubten. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dafB die im Mirz 1995 be-
obachteten Ozonabbauraten nur bei Annahme einer erheblichen Denitrifizierung der
Luftmassen im Polarwirbel erklirt werden kdnnen. Somit waren als Ursache fiir die
Denitrifizierung auch die extrem tiefen Temperaturen im Friihwinter von Bedeutung
fiir die erhdhten Ozonverlustraten im Mérz 1995, Eine gleichzeitig auftretende sub-
stanzielle Dehydratisierung wiirde allerdings der Erhéhung des Ozonverlusts durch die
Denitrifizierung entgegenwirken. Weiterhin wird der fiir Bedingungen wie im Mérz 1995
simulierte Ozonabbau erheblich durch die Oberflichendichte des Hintergrundaerosols,
und die exakten Annahmen zu HCl-produzierenden Reaktionskanilen beeinflufit. Die
tiefen Temperaturen im Winter 1994/95 waren eher untypisch fiir arktische Verhilt-
nisse. Iiir die Zukunft wird jedoch aufgrund der Zunahme von Treibhausgasen in der
Atmosphére eine Abkiihlung des arktischen Polarwirbels vorhergesagt [z.B. Dameris
et al., 1998; Shindell et al., 1998], so daf} eine hthere Wahrscheinlichkeit fiir das Auftre-
ten eines erheblichen Ozonabbaus durch die hier aufgezeigten Mechanismen erwartet
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werden kann,

Im Rahmen der vorliegenden Studic konnten wesentliche Liicken im derzeitigen
Verstdndnis des Ozonabbaus in der polaren Stratosphire aufgedeckt werden. Um diese
Liicken zu schliefien, ist sowohl weitere experimentelle als auch theoretische Forschung
notwendig. Die Matchtechnik wird auch in den kommenden Jahren ein wertvolles Hilfs-
mittel zur Untersuchung der Ozonchemie darstellen. Denkbar ist eine Anwendung der
Methode auf weitere Datenséitze, beispiclsweise auf LIDAR-~Messungen oder satelliten-
gestiitzte Beobachtungen. Damit erdffnet sich auch die Moglichkeit, weitere Spurengase
auf diese Weise zu untersuchen. Dariiberhinaus wére es wiinschenswert, eine quan-
titative Analyse der Ozonverlustraten auch fiir die Antarktis durchzufithren. Solche
Analysen sollten auch weiterhin durch Modellstudien begleitet werden, Bereits jetzt
liegen Ergebnisse weiterer Matchkampagnen mit koordinierten Ozonsondenstarts vor,
Fs wurden sowohl extrem kalte als auch ein sehr warmer Winter untersucht, so daff ein
Vergleich der Matchergebnisse mit simulierten Ozonverlustraten auch fiir diese Win-
ter durchaus lohnend erscheint. Schliefflich sollte sowohl im Laborexperiment als auch
in theoretischen Studien nach Prozessen gesucht werden, die zu einer Erhohung des
Ozonabbaus in der Stratosphiére beitragen kénnen.




Anhang A

Meteorologische Grundbegriffe

An dieser Stelle werden einige GroBen kurz erldutert, mit deren Hilfe in dieser Arbeit
die Bewegung einer Luftmasse charakterisiert wird. Eine detaillierte Beschreibung der
Dynamik der Atmosphére findet man beispielweise bei Holton [1992].

A.1 Potentielle Temperatur

Die potentielle Temperatur @ einer Luftmasse der Temperatur 7' bei dem Druck p ist
definiert als die Temperatur, die sie nach trockenadiabatischer Kompression auf einen
Druck von pg = 1000 hlPa erreichen wiirde. Das heif3t:

o-r(2), (A1)

wobel & = R/c, ~ 2/7 sich aus der allgemeinen Gaskonstante R und der spezifischen
Wirmekapazitit bei konstantem Druck ¢, ergibt.

In der Stratosphédre nimmt © monoton mit der Héhe zu, Das bedeutet, dafi bei-
spielsweise ein Luftpaket, das nach oben ausgelenkt wird, eine grofiere Dichte aufweist
als die umgebende Luft und daher eine riicktreibende Kraft erfahrt. Die Stratosphiire
ist also stabil geschichtet. Die monotone Zunahme von @ mit der Hoher erlaubt es, ©
anstelle der geometrischen Héhe oder des Drucks als Vertikalkoordinate zu verwenden
(Abb. A.1). Wie aus der Definition der potentiellen Temperatur ersichtlich ist, bleibt
diese Grofie bei adiabatischen Zustandsidnderungen der Luftmasse erhalten. Die Bewe-
gung eines Luftpaketes erfolgt also auf Zeitskalen von einigen Tagen niherungsweise
innerhalb einer Ebene konstanter potentieller Temperatur. Daher wird in dieser Arbeit
in den meisten Féllen O als Vertikalkoordinate verwendet.

A.2 Potentielle Vorticity

Die Ertelsche potentielle Vorticity PV ist definiert als:

PV = —g(Co + f)%—f—. (A.2)
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Abbildung A.1: Mittlere geometrische Hohe in Abhdngighkeit von der potentiellen Tem-
peratur aus Ozonsondenaufstiegen im arktischen Polarwirbel tm Februar 1992 gemdf
Rex [1997].

Dabei bezeichnet g die Erdbeschleunigung, (o die ©-Komponente der Rotation des
Windfeldes und f = 2€2sin ¢ den Coriolisparameter, der aus der Winkelgeschwindigkeit
der Erdrotation €2 und dem Breitengrad ¢ bestimmt wird. Die potentielle Vorticity wird
haufig in PVU (Potential Vorticity Unit) angegeben, wobei 1 PVU = 1075 Km?2s~ kg™,

Die potentielle Vorticity ist fiir adiabatische, reibungsfreie Bewegungen ebenfalls
eine Frhaltungsgrofie. Sie kann daher als dynamischer Tracer verwendet werden, um
Transportprozesse in der Stratosphiire zu analysieren [z. B. Bujok, 1998]. Die Po-
larwirbel sind durch ein Maximum des Betrages der potentiellen Vorticity gekenn-
zeichnet. Rummukainen et al. [1994] haben gezeigt, dafl die Wirbelgrenze durch die
PV-Isolinie, die mit dem maximalen PV-Gradienten innerhalb einer Isentropenfliiche
zusammenfillt, beschrieben werden kann,

Der Betrag der potentiellen Vorticity entlang der Vortexgrenze nimmt jedoch mit
der Hohe zu. Eine hohenunabhiingige Definition der Vortexgrenze kann analog mit
Hilfe der skalierten potentiellen Vorticity erfolgen [Dunkerton und Delisi, 1986).
Die skalierte potentielle Vorticity (sPV) ist definiert als:

1 9p(©)
sPV = EWPV, (A.3)
wobei 5{O) ein gemittelter Wert des Drucks auf dem jeweiligen ©-Niveau ist. Eine fiir
die Zwecke dieser Arbeit geeignete Parametrisicrung von j wurde von Rez et al. [1997]
aus etwa 500 Radiosondenaufstiegen ither Ny-Alesund bestinimt:

P = poetotaO+a0 44307 YO € [350, 700] K, (A.4)

mit ag = 12.48, @) = —3.2127- 1072 K71, ay = 3.7087 - 107% K2, a3 = —1.6277 - 1078
K% und pg = 1 hPa.

Um eine besser mit der PV vergleichbare Grofie zu erhalten, wird die sPV mit
dem Normierungsfaktor £ = 2,65 - 10° multipliziert um dic normierte potentielle
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1

Vorticity (nPV) zu bestimmen. Die normierte potenticlle Vorticity in ! nimmt auf

dem 475 K Niveau den gleichen Zahlenwert an, wie die potentielle Vorticity in PVU.
Von Rez [1997] wurde gezeigt, dafBl fiir die in dieser Arbeit behandelten Winter die
Vortexgrenze niherungsweise durch die 36 s~! nPV-Isolinie beschreiben werden kann.




Anhang B

Modifikationen des
Photolyse-Programms

Zur Bestimmung der Photolysefrequenzen ist es notwendig, den Strahlungsflufi inner-
halb der Atmosphire zu berechnen. Fiir eine planparallele Atmosphéire und isotorpe,
elastische Streuung kann der Strahlungsfiuf} fiir jede einzelne Wellenldnge durch die
Strahlungstransfergleichung:

S(7) = exp(-—{T + 1]/ o) + 2Apg exp{—[ry + 4]/ 110) Ea ()
L, (AY)

+ [ SO + AR A (A, (B)
bestimmt werden [Meier et al., 1982]. Dabei ist S der iiber alle Raumwinkel integrierte
und auf den Fluf} oberhalb der Atmosphire normierte Strahlungsflufl, A die Bodenal-
bedo und g5 der Cosinus des Sonnenzenitwinkels. Anstelle der geometrischen Hohe z
wird die vertikale optische Weglidnge fiir reine Streuung als Hohenkoordinate verwendet

= / O_St.reuungn(z)dz (BZ)

wobei n die Dichte und o¥7¢"9 der Streuwirkunsquerschnitt ist. Die entsprechende
optische Weglinge fiir reine Absorption wird als ¢ bezeichnet. Die vertikalen optischen
Wegldngen bis zur Erdoberfliche sind als ¢, und 7, gekennzeichnet. I, bezeichnet das
n’te Exponential-Integral

jee] eﬁzt
o (2) = / “at (B.3)
Lt
und
A= |r 7|+t (B.4)
Ay = g7+t — (13.5)
ANy = g =T+ ity — ¥ (B.6)

Der erste Therm in Gl. B.1 entspricht der direkten, beim Durchgang durch die Atmo-
sphéire abgeschwiichten, Sonneneinstrahlung und der zweite Therm der Bodenreflexion
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der direkten Strahlung. Das Integral beschreibt die diffuse Strahlung und ihre Boden-
reflexion. Um der Erdkriimmung Rechnung zu tragen, werden die optischen Weglingen
[7 +t]/ 1o und |7, + ¢,]/ 110 durch in sphirischer Geometrie berechnete Wegliingen er-
setzt. Die Annahme einer isotropen, elastischen Streuung surde durch Anderson und
Meier [1979] gerechtfertigt.

Durch Quadratur des Integrals unter Verwendung von N Hohenintervallen erhilt
man aus B.1 eine Matrixgleichung der Form

]\i’

S = Som + > MnSn, (B.7)

n=1

die durch numerische Matrixinversion gelost werden kann. Unter Verwendung von
BEyo1(z)dz = —dE,(2) (B.8)

[Abramowitz und Stegun, 1965] erhielten Meier et al. [1982] fiir die Matrix M:

A7,
L | + |tm - tnl)l

1 AT,
-ﬂ"[mn = §|E2(*Tm —Tn+ __2—_| + !tm - tn') - EZ(le —Th —

2
-
+ ABy (7, — T + g — ) |Ba(ry, — 10 + _2£ oty =) —
AT,
BEs(ry — 7 — 2” +t, —1n). (B.9)

Dabei bezeichnet 1, den Mittelpunkt und A7, dic Breite des n’ten Hohenintervalls.

Dieser auch von Lary und Pyle [1991] verwendete Ausdruck ist jedoch nicht giiltig
fiir m = n, da Ey(|z]) an der Stelle = 0 nicht differenzierbar ist. E,(A') divergiert
wenn A’ — 0. Daher sollte der erste Therm in Gl (B.9) fiiv m = n nicht den Wert
null sondern seinen Maximalwert errcichen. Wegen der Nihe Divergenz von E; kann
dartiberhinaus die Ndherung, ¢ im Argument von E, als konstant anzunchmen wihrend
7 zwischen 7,— A7, und 1, +A7, variiert, betréichtliche Fehler verursachen wenn n & m.
Aus diesen Griinden ist es sinnvoller, 7 + ¢ als Integrationsvariable zu verwenden und
My, folgendermafien zu berechnen:

1
Mpn = 'Q‘J(TRNEZ(ITPH - T:: +im — t;zD - E2(|Tm - Tr’]+1 +tm — t;1+1|)|

+ AJ(TH_)EQ(TQ ‘* Tm + tg — tm)
[Bs(ry — 7 + 1y — 1) — Ba(ry — 77y +1g — t,4)| (B.10)

wenn 7 # m, und

1
Mym = §J(Tm)|2 - E2(|Trn - T:n. +im — t;nD - E2u7'm - Trfn—H +im — t:n+l|)!

+ AJ (1 )Ba(1y — 7o + 1 — tin)
|Ea(ry — T:n +i, — t:n) - E3(Tg - Tf’nﬂ +ig — t:n+1)|- (B.11)
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Abbildung B.1: Ch0Oy Photolysefrequenz fir einen Sonnenzenitwinkel von 80° und
einen Druck von 80 hPa (dies entspricht etwa einer Hohe von 17 km) in Abhdngig-
keit von der Anzahl der fiir die numerische Integration verwendeten Héhenintervalle
N; Vergleich der Ergebnisse von GI. (B.9) (Rauten) mit Ergebnissen von Gl (B.10)
und (B.11) (Kreise). Den hier gezeigten Photolysefrequenzen liegen die von Burkhol-
der et al. [1990] gemessenen Wirkungsquerschnitte und ein entarktisches Ozonprofil
zugrunde.

Hier bezeichnen 7, und ¢, die optischen Weglidngen bis zum Unterrand des n’ten Hohen-
intervalls, also 7}, = 7, — An, /2.

Absorpti
__LT | =1+ > 0; P () |—1
d(r + 1) gStrevungn ()

J(7) = | , (B.12)
wobei der Index 7 die verschiedenen Spurengase, die kurzwellige Strahlung absorbieren,
kennzeichnet,

Diese Modifikationen verbessern die Konvergenz der Photolysefrequenzen mit zu-
nehmendem N deutlich (Abb. B.1), was insbesondere die Genauigkeit der fiir die untere
Stratosphére berechneten Photolysefrequenzen erhsht. Die Korrektur eines Programm-
fehlers bei der Berechnung der optischen Weglidngen hatte zwar kaum Einfluf auf die in
dicser Arbeit vorgestellten Ergebnisse, verringerte jedoch die fiir die obere Stratosphire
berechneten Photolysefrequenzen spiirbar [Groof et al., 19991,
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