Berichte des Forschungszentrums Jilich 3947







Untersuchungen zur Photochemie von
stratospharischem Chlormonoxid und
seinem EinfluB auf den Ozonabbau in
mittleren und hohen Breiten

Bérbel Vogel



Berichte des Forschungszentrums Jiilich ; 3947
ISSN 0944-2952

Institut fir Chemie und Dynamik der Geosphare
Institut I: Stratosphare Jl-3947

D5 (Diss., Bonn, Univ., 2002)

Zu beziehen durch: Forschungszentrum Jjilich GmbH - Zentralbibliothek
D-52425 Julich - Bundesrepublik Deutschland

= 02461/61-5220 - Telefax: 02461/61-6103 - e-mail: zb-publikation@fz-juelich.de



Untersuchungen zur Photochemie von stratosphirischem
Chlormonoxid und seinem Einfluf} auf den Ozonabbau in
mittleren und hohen Breiten

Zusammenfassung

Zielsetzung dieser Arbeit ist es offene Fragen beziiglich des stratosphéarischen halogen-
induzierten Ozonabbaus sowohl in mittleren als auch in polaren Breiten zu untersu-
chen. Es wurden in-situ Messungen von Chlormonoxid (ClO) mit dem Jiilicher ballon-
getragenen ClO/BrO-Instrument in mittleren und hohen Breiten der Nordhemisphére
durchgefiihrt. Diese ClO-Beobachtungen wurden mit Hilfe von geeigneten Modellsi-
mulationen der photochemischen Boxmodell-Version des Chemischen Lagrangeschen
Modells der Stratosphére (CLaMS) analysiert und interpretiert. Untersuchungsgegen-
stand ist die Rolle der ClO-Photochemie erstens bei den Unstimmigkeiten im derzei-
tigen quantitativen Verstédndnis der polaren Ozonchemie und zweitens bei den unge-
klarten Ursachen des Ozonabbaus in mittleren Breiten. Die in der vorliegenden Arbeit
prasentierten ClO-Messungen aus mittleren Breiten wurden am 14. November 1996 in
Leon (Nordspanien) und am 3.Mai 1999 in Aire sur I’Adour (Siidfrankreich) gewon-
nen. Die Durchfiihrung der ClO-Messungen in hohen Breiten erfolgte am 27. Januar
2000 und am 1. Mérz 2000 in Kiruna (Nordschweden).

Photochemische Studien zum tageszeitlichen Verhalten der ClO-Misch-
ungsverhiltnisse werden fiir alle vier untersuchten Fliige durchgefiihrt. Das beob-
achtete tageszeitliche Verhalten der ClO-Mischungsverhiltnisse wird in Abhéngigkeit
von der Hohe mit Ergebnissen von Modellsimulationen verglichen. Es kann im Rah-
men dieser Arbeit die stratosphérische ClO-Photochemie in mittleren Breiten bis in
ca. 31km Hohe und im arktischen Winter 1999/2000 fiir Hohen bis ca. 25km durch
Modellsimulationen iiberpriift und bestitigt werden.

Ferner werden Langzeitstudien zur Untersuchung der zeitlichen Entwick-
lung sowohl der Chlorpartitionierung als auch der Chloraktivierung und des
Ozonverlusts im Laufe des arktischen Winters 1999/2000 durchgefiihrt, um zu unter-
suchen inwieweit gemessene ClO-Vertikalprofile und der gleichzeitig beobachtete Ozon-
verlust durch Modellsimulationen beschrieben werden konnen. Diese Modellsimulatio-
nen erstrecken sich iiber einen Zeitraum von Anfang Dezember 1999 bis zum 27. Januar
2000 bzw. bis zum 1. Mérz 2000. An Hand von Sensitivitatstests wird der Einflu} von
polaren Stratosphirenwolken und einer in diesem Winter beobachteten Denitrifizierung
auf die Chloraktivierung untersucht. Ferner wird fiir groe Hohen zusétzlich der Ein-
flufl kosmischer Strahlen auf die stratosphérische Chlorchemie analysiert. Die Ergeb-
nisse dieser Simulationen werden durch verschiedene in-situ und Satelliten-Messungen
validiert. Die gemessenen ClO-Hohenprofile kénnen im Rahmen ihrer Fehlergrenzen
durch die Simulationen reproduziert werden. Die offene Frage inwieweit Modelle die
vertikale Verteilung der ClO-Mischungsverhéltnisse und den gleichzeitig beobachte-
ten Ozonverlust im Verlauf des polaren Winters beschreiben konnen, kann fiir den
arktischen Winter 1999/2000 positiv beantwortet werden.






Studies of photo-chemistry of stratospheric chlorine monoxide
and its influence of ozone loss at mid and high latitudes

Abstract
The aim of this thesis is to study open questions regarding stratospheric halogen in-
duced ozone loss at both mid and polar latitudes. In-situ measurements of chlorine
monoxide (ClO) were performed employing the Jiilich balloon-borne C10/BrO instru-
ment at mid and high latitudes of the northern hemisphere. These ClO observations
were analyzed and interpreted by model simulations with the photo-chemical box-
model version of the Chemical Lagrangian Model of the Stratosphere (CLaMS). The
importance of C10 photo-chemistry with respect to discrepancies in the present quan-
titative understanding of polar ozone chemistry and to unexplained causes for ozone
loss at mid-latitudes is investigated. C1O measurements presented in this thesis were
obtained at mid-latitudes on November 14, 1996 in Leon (North Spain) and on May
3, 1999 in Aire sur I’Adour (South France). At high latitudes ClO measurements were
performed on January 27, 2000 and on March 1, 2000 in Kiruna (North Sweden).
Photo-chemical studies of diurnal variation of Cl1O mixing ratios are per-
formed for all four flights investigated here. The observed diurnal variation of ClO
mixing ratios as function of altitude is compared with results of model simulations. In
the frame of this thesis the model reproduction of ClO photo-chemistry can be verified
and is confirmed by the ClO measurements up to approximately 31 km altitude at
mid-latitudes and up to approximately 25 km altitude in the Arctic winter 1999/2000.
Further long term simulations are performed to study the temporal evolu-
tion of both chlorine partitioning and chlorine activation as well as chemical
ozone loss during the Arctic winter 1999/2000 to study how far simultaneously mea-
sured ClO vertical profiles and the observed ozone loss could be described by model
simulations. These model simulations extend over a period between early December
1999 and January 27, 2000 and March 1, 2000, respectively. Performing sensitivity tests
the influence of polar stratospheric clouds and of denitrification observed in this win-
ter on chlorine activation is studied. Further for high altitudes the influence of cosmic
rays on stratospheric chlorine chemistry is analyzed. Results of model simulations are
validated with several in-situ and satellite measurements. The measured ClO vertical
profile can be reproduced by model simulations within the error bars. The open que-
stion, if models can describe the vertical distribution of ClO mixing ratios and the
simultaneously observed ozone loss, can be positively responded to the Arctic winter
1999/2000.
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Kapitel 1

Einleitung

Naturwissenschaftliche Fragestellungen im Bereich der atmosphérischen Wissenschaf-
ten sind seit einigen Jahrzehnten von gesellschaftlichem Interesse und werden rege
in einer breiten Offentlichkeit diskutiert. Phéinomene wie das antarktische Ozonloch
oder die globale Erwérmung der Erdatmosphére wurden mafigeblich als eine Folge
der industriellen Entwicklung erkannt. Natiirliche Phinomene wie El Nino, oder ande-
re Atmosphéiren-Ozean-Kopplungen, kénnen durch Temperaturidnderungen aufgrund
beispielsweise der Emission von Treibhausgasen empfindlich gestért werden, und so
tiefgreifende Auswirkungen auf das globale Wettergeschehen haben. Diese gegenseiti-
ge Beeinflussung von biogenen und anthropogenen Faktoren erinnert daran, daf§ die
Erdatmosphére als ein komplexes, wechselwirkendes System begriffen werden muf.
Ein Paradebeispiel fiir den Einflul des Menschen auf dieses komplexe System ist
die substantielle Zerstérung der atmosphérischen Ozonschicht und ihre Folgen fiir die
Biosphire.

Ozon (O3) kommt in der Atmosphére in allen Hohen vor. Die sogenannte Ozon-
schicht befindet sich in Hohen zwischen ca. 15-40km und bezeichnet die Hohe ma-
ximalen Ozongehalts. Das meiste Ozon wird in den Tropen in einer Hohe von ca.
30km gebildet. Sauerstoffmolekiile (O,) werden durch die solare UV-Strahlung (bei
Wellenléingen von A < 242nm) photodissoziiert und bilden atomaren Sauerstoff (O),
der sich mit molekularem Sauerstoff (O2) zu Ozon verbindet. Das entstandene Ozon
wird dann aus seinem Entstehungsgebiet abwérts und in Richtung der mittleren Brei-
ten transportiert. Damit kommt es zu einer Akkumulation dieses Spurengases in den
mittleren und hoheren Breiten. Ozon hat die Eigenschaft die solare UV-Strahlung in
Wellenldngen zwischen 190 -310nm zu absorbieren, was zu einer Erwérmung der ent-
sprechenden Luftmassen fiihrt. Der dadurch verursachte Anstieg der Temperatur bis
in eine Hohe von ca. 50 km charakterisiert die Stratosphire und unterscheidet sie von
der unteren Schicht der Atmosphére (Troposphére, von der Erdoberfliche bis ca. 7—
18km Hohe), die durch eine mit der Hohe sinkende Temperatur gekennzeichnet ist.
Die Ozonschicht ist also die wesentliche Ursache fiir die Existenz der Stratosphére und
schiitzt dariiber hinaus die Biosphére vor der fiir sie schidlichen UV-Strahlung. Die

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Ozonschicht ist folglich nicht nur entscheidend fiir die Schichtung der Atmosphire,
sondern auch fiir die Existenz des Lebens auf der Erde selbst.

Trotz dieser essentiellen Eigenschaften liegt Ozon in der Stratosphére nur in gerin-
gen Mischungsverhéltnissen von einigen ppmv (part per million by volume) vor. Unter
Standardbedingungen (0° C, 1013hPa) wiirde die Gesamtmenge des atmosphérischen
Ozongehalts im Mittel die Erdoberfléiche nur mit einer etwa 3 mm dicken Schicht be-
decken. Aufgrund der atmosphérischen Dynamik ist das natiirliche Ozonmischungs-
verhéltnis sehr variabel in seiner riumlichen und zeitlichen Verteilung. Zu einer Storung
der natiirlichen Ozonverteilung kam es in den letzten Jahrzehnten durch anthropogene
Emissionen von insbesondere Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKWs).

Es hat sich gezeigt, dafl der erstmals in den achtziger Jahren im antarktischen
Frithjahr gemessene Ozonverlust iiber dem Siidpol [Farman et al., 1985; Stolarski
et al., 1986] durch halogeninduzierte katalytische Abbauzyklen verursacht wird. Dieses
Phénomen ist heute weitgehend als ,,Ozonloch® bekannt. Die Beteiligung von Chlor-
und Bromradikalen am Ozonabbau der Stratosphéire wahrend des antarktischen Win-
ters wurde bereits in den achtziger Jahren formuliert [z.B. Solomon et al., 1986;
McFElroy et al., 1986; Crutzen und Arnold, 1986; Molina und Molina, 1987; Solomon,
1988, 1990; Anderson et al., 1991]. Ein entscheidendes Indiz hierfiir war das antikor-
relierte Verhalten von niedrigen Ojz-Mischungsverhéltnisse zu hohen Chlormonoxid-
Mischungsverhéltnissen (ClO) in der winterlichen Stratosphére der Antarktis, wie in
Abbildung 1.1 gezeigt ist.

In der arktischen Stratosphére konnte ein analoger halogeninduzierter Ozonverlust
erstmalig fiir den Winter 1988/89 nachgewiesen werden, wurde dann aber auch in
darauffolgenden Jahren beobachtet [z. B. 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; Kyré et al., 1992]. Dieser arktische Ozonverlust ist jedoch aufgrund
der zwischen der Arktis und Antarktis unterschiedlichen atmosphérischen Dynamik
in der Regel deutlich schwécher ausgeprigt und tritt in einzelnen Wintern iiberhaupt
nicht auf. Die Unterschiede in der atmosphérischen Dynamik sind hier hauptséchlich
durch die verschiedenen orographischen Verhéltnisse bestimmt. Nichtsdestotrotz konn-
te ein mit dem antarktischen Ozonloch von 1985 vergleichbarer Ozonverlust in der Ark-
tis im extrem kalten Winter 1995/96 beobachtet werden [z. B. Manney et al., 1996;
Hansen et al., 1997; Miller et al., 1997).

Bei diesen polaren Ozonverlustmechanismen spielt Chlormonoxid (ClO) eine Schliis-
selrolle (s. Abb. 1.1). Das in der Stratosphére verfiighare ClO ist hauptséchlich anthro-
pogenen Ursprungs und stammt zum grofiten Teil aus Fluorchlorkohlenwasserstoffen
(FCKWs). Die wesentlichen Mechanismen des polaren Ozonverlusts scheinen verstan-
den zu sein. Dennoch gibt es immer noch offene Fragen insbesondere beziiglich des
quantitativen Verstédndnisses, als essentielle Voraussetzung fiir zukiinftige Prognosen
des zu erwartenden Ozonabbaus. So zeigen Vergleiche zwischen Beobachtungen und
Modellsimulationen zum arktischen Ozonverlust nach wie vor grole Diskrepanzen [z. B.
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Abbildung 1.1: Die bei einem Mefflug des amerikanischen Héhenforschungsflugzeugs
ER-2 am 16. September 1987 im antarktischen Winter in einer Héhe von 19km gemes-
sene Abhdngigkeit der Os und ClO-Mischungsverhiltnisse von der geogr. Breite [An-
derson et al., 1991]. Die Mischungsverhdiltnisse dieser beiden Spurengase sind deutlich
antikorreliert. Der steile Gradient in den jeweiligen Mischungsverhdltnissen fallt mat
der Grenze des Polarwirbels (vgl. Kapitel 2.2.1) zusammen.

Hansen et al., 1997; Becker et al., 1998; Deniel et al., 1998; Goutail et al., 1999;
Woyke et al., 1999; Kilbane-Dawe et al., 2001]. Ein, wenn nicht sogar der wichtigste
Schliissel zur detailierten Berechnung der beobachteten Ozonverlustraten ist hierbei
das Verstéindnis des jahreszeitlichen und tageszeitlichen Verhaltens von ClO als Funk-
tion der Hohe.

Neben diesen auf die Polarregion beschrinkten starken Ozonverlusten, zeigt sich
auch eine Ausdiinnung der Ozonschicht in mittleren Breiten. In diesen Breiten unter-
liegt die Ozonschicht sehr starken saisonalen und regionalen Schwankungen, trotzdem
konnte eine Ozonabnahme von ca. 3% —5 % pro Dekade [WMO, 1998] in den mittleren
Breiten der Nordhalbkugel beobachtet werden, wie in Abbildung 1.2 gezeigt ist. Die
genauen Ursachen sind noch weitgehend ungekléirt. Neben halogeninduzierten katalyti-
schen Abbaumechanismen, werden u. a. auch Transportprozesse fiir die Ozonabnahme
verantwortlich gemacht, wie z.B. in die mittleren Breiten eingemischte ozonirmere
Luft aus den Polargebieten oder auch aus den Tropen.

Wihrend ein Vergleich von simuliertem und beobachtetem Tagesgang der ClO-
Mischungsverhéltnisse in mittleren Breiten (mit der Elnschrankung, daf} hierfiir nur
MefBdaten bis in Hohen von ca. 20 km zugrunde lagen) eine gute Ubereinstimmung er-
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Abbildung 1.2: Relativer Trend des winterlichen Gesamtozongehalts in der Zeitspanne
1975 - 1998 in verschiedenen Breiten der Nordhemisphdre. Die Angaben erfolgen als
Abweichung vom langzeitlichen Mittelwert des Gesamtozongehalts vor 1975 [WMO,
1998].

gab [z. B. Brune et al., 1990; Salawitch et al., 1994; Stimpfie et al., 1994], konnen photo-
chemische Modellstudien das tageszeitliche Verhalten der ClO-Mischungsverhéltnisse
in der winterlichen arktischen Stratosphére nur unvollstéindig reproduzieren [Pierson
et al., 1999]. Ja mehr noch, es existieren sogar widerspriichliche Studien zum polaren
Ozonverlust, die in-situ ClO-Messungen zur Berechnung des Ozonabbaus im Verlauf
eines Winters heranziehen [Woyke et al., 1999; Wu und Dessler, 2001]. Die beobach-
teten ClO-Vertikalprofile konnten jeweils gut durch Modellsimulationen reproduziert
werden, jedoch konnte der korrelierte beobachtete Ozonverlust nicht in allen Modell-
studien erkldrt werden.

Aufgrund dieser Unstimmigkeiten im quantitativen Verstindnis der polaren Ozonche-
mie und der ungeklirten Ursachen des Ozonabbaus in mittleren Breiten, ergeben sich
fiir die vorliegende Arbeit folgende Schliisselfragen:

(1) Kénnen Modelle das beobachtete tageszeitliche Verhalten der ClO-Mischungs-
verhéltnisse, sowohl in der winterlichen arktischen Stratosphire als auch in mitt-
leren Breiten, erklaren?

(2) Inwieweit konnen beobachtete ClO-Vertikalprofile und der gleichzeitig beobach-
tet Ozonverlust durch Modellsimulationen beschrieben werden?



Die Aufklarung dieser offenen Fragen zum halogeninduzierten Ozonabbau der Strato-
sphére ist von grofiter Bedeutung fiir die Giite der Modellwerkzeuge und ihrer Féahigkeit
die zukiinftige Entwicklung der Ozonschicht zu prognostizieren.

In der vorliegenden Arbeit werden diese Fragestellungen anhand von ClO-Messungen,
die mit einem ballongetragenen in-situ Instrument durchgefiihrt wurden, und anhand
von geeigneten Modellsimulationen analysiert. Sowohl Beobachtungen aus mittleren
Breiten aus den Jahren 1996 (Nordspanien) und 1999 (Siidfrankreich) als auch aus der
winterlichen arktischen Stratosphére vom Januar und vom Mirz 2000 (Nordschweden)
werden vorgestellt. Die notwendigen Grundlagen zum Verstédndnis der stratosphéri-
schen Ozonchemie werden in Kapitel 2 erldutert. Die experimentellen Grundlagen zur
in-situ MeBtechnik sind Inhalt des Kapitels 3. Das den Simulationen zugrunde liegen-
de photochemische Modell wird in Kapitel 4 eingefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen
aus dem arktischen Winter 1999/2000 und die diesbeziiglichen Modellsimulationen
schlieflen sich in Kapitel 5 an. In Kapitel 6 folgen die Resultate der Messungen und der
entsprechenden Simulationen fiir die mittleren Breiten. Die Arbeit schliefit in Kapitel 7
mit einer Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse und Schlufifolgerungen.



KAPITEL 1. EINLEITUNG



Kapitel 2

Grundlagen der stratosphéirischen
Chlor- und Ozonchemie

2.1 Chlorhaltige Spurengase

Als Spurengase werden alle Gase der Atmosphére aufler den permanenten Bestandtei-
len Stickstoff, Sauerstoff und diverse Edelgase bezeichnet. Die an der Ozonchemie be-
teiligten stratosphérischen Spurengase stammen in der Regel aus bodennahen Quellen
und gelangen durch Transportprozesse in die Stratosphére. Dort werden sie durch pho-
tochemische Reaktionen in reaktive (Radikale) und weniger reaktive Spezies (Reser-
voirgase) umgewandelt. Die wichtigsten Quellgase sind Lachgas (N,O), Wasser (H,0),
Methan (CHy4) und halogenierte, also Fluor, Chlor und Brom enthaltende, Kohlenwas-
serstoffe.

Wiéhrend die erstgenannten Spurengase hauptséchlich aus biogenen Quellen stam-
men, liegen inshesondere im Falle der chlorhaltigen Spurengasen ein hoher anthropo-
gener Anteil am Gesamtvorkommen vor [vgl. z. B. WMO, 1998; Keene et al., 1999].
Anfang der neunziger Jahre betrug der Beitrag anthropogener Quellen ca. 82 %. Im
einzelnen entfallen ca. 57 % auf Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKWs), ca. 12 % auf
Tetrachlorkohlenstoff (CCly), ca. 10% auf Methylchloroform (CH3CCls) und ca. 3%
auf fluorierte Kohlenwasserstoffe, die als Treibgase, als Losungs- oder als Kéltemittel
vielseitig eingesetzt wurden und z.T. noch werden.

Der Transport der meisten organischen Chlorverbindungen von der Troposphire
in die Stratosphire beruht im wesentlichen auf ihrer photochmischen sowie auf ihrer
chemischen Bestindigkeit gegeniiber Oxidationsangriffe durch Radikale (insbesondere
OH-Radikale) und ihrer geringen Loslichkeit in Wasser, so daf} sie nicht durch Regen
ausgewaschen werden konnen. Erst in der Stratosphéire werden vorallem die FCKWs
aufgrund der dort herrschenden energiereichen UV-Strahlung photolysiert [Molina und
Rowland, 1974]. Das hieraus resultierende anorganische Chlor (Cly) in der Stratosphére
setzt sich zusammen aus den Mischungsverhéltnissen der chemisch inerten Reservoir-

7
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gase HCI und CIONO, und der Summe der Mischungsverhéltnisse des aktiven Chlors
(Cly):

al, ¥ HCl+ CIONO, +

HOCI + CIO + 2 Cl, + 2 G0, + OCIO + Cl0O + Cl+ sonstige .
“ (1,

Exemplarisch sind Hohenprofile einiger Chlorsubstanzen in der Stratosphére anhand
von Beobachtungen aus dem Jahre 1994 an Bord des Space-Shuttles in Abbildung 2.1
fiir die mittlere Breiten der Nordhemisphire gezeigt [WMO, 1998]. Die Summe der
Mischungsverhéltnisse der organischen Chlorsubstanzen werden als organisches Chlor
CCly bezeichnet, wihrend sich Cli,; aus der Summe von organischem und anorgani-
schem Chlor (Cly, = CCly + Cly) zusammensetzt.

Unter normalen Bedingungen liegt der Hauptteil (90 %) des anorganischen Chlors
Cly in der Stratosphére in Form der Reservoirgase HCl und CIONO, vor [z. B. Bras-
seur und Solomon, 1984; Dessler et al., 1995]. Nur 10% des anorganischen Chlors
liegen demnach in aktiver Form vor. Folglich ist der durch diese Spezies verursachte
Ozonabbau sehr eingeschriankt. Unter sogenannten chemisch gestérten Bedingungen,
wie sie z. T. in der winterlichen polaren Stratosphire anzutreffen sind (vgl. Kap. 2.2),
spielen die aktiven Chlorsubstanzen jedoch eine wesentliche Rolle beim Ozonabbau.

Die entscheidende Rolle von Chlor- und Bromradikalen am Ozonabbau in der unte-
ren Stratosphére durch katalytische Zyklen war bereits in den achtziger Jahren hinrei-
chend wissenschaftlich belegt. Deshalb wurde im Montrealer Protokoll von 1987 und
seinen Ergénzungen (London 1990, Kopenhagen 1992, Wien 1995, Montreal 1997) eine
Begrenzung bzw. ein vollstdndiger Stop der Produktion ozonabbauender Substanzen
festgelegt. Eine Abnahme der Mischungsverhéltnisse diverser Chlor- und Bromverbin-
dungen in der Troposphére ist seit 1995 als Folge dieser Konventionen erreicht [z. B.
Elkins et al., 1993; Montzka et al., 1996]. In den Jahren 19921994 erreichte das or-
ganische Chlor CCly in der Troposphéire ein Maximum von ca. 3.7ppbv und sinkt
seitdem in der gesamten Troposphire [IWMO, 1998]. Im Mittel sind 3—6 Jahre not-
wendig, um troposphérische Luft in die mittlere Stratosphére zu transportieren. In
der unteren Stratosphére ermittelte Trends von FCKW-12 — die grofite Einzelquelle
von ca. 28 % unter den Chlorquellgasen mit einer atmosphérischen Verweildauer von
ca. 102 Jahren [IWMO, 1998] — zeigen erstmalig eine Verlangsamung des Anstiegs von
FCKW-12 fiir den Zeitraum 1990 —1997 im Vergleich zu den Jahren 1978 —1990 [ Engel
et al., 1998]. Wegen den langen atmosphérischen Verweildauern der meisten FCKWs
von mehreren Dekaden bis einigen hundert Jahren, ist nur mit einer langsamen Er-
holung der Ozonschicht in den néchsten Jahrzehnten zu rechnen [Austin et al., 2001].
Ferner hiingt der zukiinftige Zustand der Ozonschicht von zahlreichen Faktoren wie
anthropogene Emission von Methan, Lachgas, Stickoxiden und Sulfatpartikeln sowie
der Anderung des Erdklimas ab, deren Folgen eine diesbeziigliche Prognose erschweren
[WMO, 1998].
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Abbildung 2.1: Héhenprofile einiger Chlorsubstanzen fir mittlere Breiten der Nord-
hemisphiére. Die Beobachtungen wurden im wesentlichen an Bord des Space-Shuttle
wéhrend der ATLAS-3-Mission (the Atmospheric Laboratory for Application and
Science-3) im November 1994 gewonnen. Das ClO-Profil wurde anhand des MAS-
Instruments und HCl, CIONOy und HOC! mit Hilfe des ATMOS-Instruments (Atmos-
pheric Trace Molecule Spectroscopy) gemessen. Die HOCI-Mischungsverhdltnisse stam-
men aus Ballonmessungen des MEIV-Spektrometers und die COCIF-Mischungsverhdlt-
nisse aus Simulationen. Zusdtzlich ist das organische Chlor CCly und die Summe aus
organischem und anorganischem Chlor Chy gezeigt [aus WMO, 1998].

2.2 Ozonchemie in der polaren Stratosphére

Ein signifikanter Ozonabbau in der Stratosphére iiber mehrere Wochen wird nur unter
ganz bestimmten Bedingungen, sogenannten chemisch gestérten Bedingungen, beob-
achtet. Diese Bedingungen findet man im Spatwinter und Friihjahr in der polaren
Stratosphéire. Eine wesentliche Voraussetzung ist die Ausbildung des Polarwirbels, ein
ausgedehntes kaltes Tiefdruckgebiet, das sich in jedem Winter iiber den Polargebie-
ten aufgrund der fehlenden Sonneneinstrahlung ausbildet. Bei hinreichend niedrigen
Temperaturen werden im Polarwirbel stratosphérische Wolkenpartikel (PSCs = Polar
Stratospheric Clouds) gebildet, durch die diverse Oberflichen- und Volumenreaktionen
verursacht werden. Durch diese sogenannten heterogenen Reaktionen' werden Chlor-
reservoirgase in aktives Chlor iiberfithrt. Bei Riickkehr des Sonnenlichts im Frithjahr

Im folgenden werden als heterogene Reaktionen, Reaktion unter Beteiligung mehrerer Phasen
(gasformig, fliissig und fest) bezeichnet im Gegensatz zu reinen Gasphasenreaktionen.
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kann so eine katalytische Ozonzerstorung stattfinden. Die Details dieser Mechanismen
werden im folgenden erklart.

2.2.1 Der Polarwirbel

Die Temperaturen der Stratosphire ergeben sich aus dem Gleichgewicht zwischen
Abkiihlung durch Emission von Infrarotstrahlung (z.B. im Bereich des 15 ym Band
von COz) und Erwirmung durch Absorption der solaren UV-Strahlung durch Ozon.
Zu Beginn der Polarnacht kiihlen sich die stratosphérischen Luftmassen ab, wodurch
ein diabatisches Absinken der Luft verursacht wird. In der Stratosphére setzt eine
polgerichtete Ausgleichsstromung ein, um die abgesunkene Luft wieder aufzufiillen.
Durch die Corioliskraft werden diese meridionalen Ausgleichswinde zu einer westwérts
gerichteten Stromung umgelenkt und bilden eine polumkreisende Westwindzone, be-
zeichnet als Polarwirbel (od. auch Polarer Vortex) [Schoeberl und Hartmann, 1991].
Am Rande des Polarwirbels kénnen Windgeschwindigkeiten von mehr als 100m s
erreicht werden, mit globalen Umlaufzeiten der Luftmassen von 1-5 Tagen. Der Rand
des Polarwirbels zu mittleren Breiten bildet aufgrund dieser hohen Windgeschwindig-
keiten eine weitgehend undurchléssige Transportbarriere. Die Luftmassen sind dadurch
quasi-isoliert mit der Folge, das chemische Prozesse im Polarwirbel relativ ungestort
von dufBeren Einfliissen ablaufen kénnen. Die Wirbelgrenze kann durch verschiede-
ne Kriterien definiert werden: iiber das Maximum der Windgeschwindigkeiten, iiber
den maximalen Gradienten der potentiellen Vortizitit — eine Erhaltungsgrofie, die ein
Ma# fiir die Wirbelstéirke darstellt (vgl. Anhang A.2) —, iiber das Mischungsverhéltnis
langlebige Spurengase wie CH4 oder N,O (vgl. Kap.2.4) und im Falle einer Chlo-
raktivierung iiber den Gradienten der Mischungsverhéltnisse chemischer Radikale (s.
Abb.1.1). Mit Einsetzen des polaren Friihlings kommt es zu einer Erwérmung der
Luftmassen und der Polarwirbel wird stirker und stérker erodiert, bis schliefflich die
normale Sommerstromung der Stratosphére wieder einsetzt. Aufgrund der unterschied-
lichen Orographie in den Polarregionen, sind die Charakteristiken des Polarwirbels
auf der Nord- und Siidhemisphére nicht identisch. In der Arktis kommt es héufig zur
Ausbildung planetarer Wellen an orographischen Hindernisse wie beispielsweise die
Skandinavischen Gebirgen, die zu Storungen des Polarwirbels fithren. Infolgedessen
stromen die Luftmassen des Wirbels nicht mehr zirkumpolar und dringen z.T. bis in
mittlere Breiten vor. Eine Folge dieser Storungen ist eine geringere Abkiihlung der
Luftmassen, so dafl im allgemeinen die Temperaturen im arktischen Polarwirbel hoher
sind als im antarktischen Polarwirbel.

2.2.2 Polare Stratosphirenwolken

Niedrige Temperaturen < 200 K innerhalb des Polarwirbels bilden die Voraussetzung
fiir die Entstehung polarer stratosphérischer Wolken (PSCs = Polar Stratospheric
Clouds), die in fliissiger und fester Phase existieren. Die Hauptbestandteile der PSCs
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sind Wasser, Salpeter- und Schwefelsdure. Die Mikrophysik der PSCs, also ihre genaue
chemische Zusammensetzung und insbesondere ihre Bildungsmechanismen, ist Gegen-
stand aktueller Forschung [z.B. Peter, 1997; Voigt et al., 2000; Fahey et al., 2001;
Tolbert und Toon, 2001]. Die detailierte Mikrophysik der PSC-Partikel spielt jedoch
fiir die vorliegende Arbeit eine unwesentliche Rolle, so daf§ die folgende Skizzierung
der PSC-Mikrophysik auf einige Grundlagen beschrinkt ist:

Eine Voraussetzung zur Bildung von PSC-Partikeln ist die nach ihrem Entdecker
benannte Junge-Schicht [Junge et al., 1961], eine erdumspannende Partikelschicht mit
maximalen Partikelkonzentration in ca. 20 km Hohe, bestehend aus schwelfelsdurehal-
tigen fliissigen, Partikeln (SSA = Stratospheric Sulfuric Aerosol). Die in den SSA-
Partikeln enthaltene Schwefelsdure wird aus den Vorldufergasen Carbonylsulfid (OCS)
und Schwefeldioxid (SO,) gebildet, die im wesentlichen aus ozeanischen Emissionen
bzw. aus biologischen Abbauprozessen stammen. Die SSA-Partikel bestehen aus Schwe-
felsdure (ca. 80 %) und Wasser mit typischen Radien von ca. 0.1 ym und kénnen als
Nukleationskerne (Kondensationskerne) zur Bildung von PSC-Partikeln dienen [Turco
et al., 1982; Hofmann, 1990]. Durch Vulkanausbriiche kann die Partikelkonzentration
innerhalb der Junge-Schicht deutlich erhht werden [z. B. Deshler und Oltmans, 1998|.
Neben diesen fliissigen SSA-Partikeln ist kristallines Schwefelsdurehydrat ebenfalls ei-
ne thermodynamisch stabile Phase unter stratosphérischen Bedingungen. Kristallines
Schwefelsduretetrahydrat (SAT = Sulfuric Acid Tetrahydrate) ist das thermodyna-
misch bevorzugte Hydrat fiir einen Temperaturbereich von 192 215K, jedoch sind
die Bildungsmechanismen fiir SAT-Partikel in der Stratosphére nicht bekannt [Peter,
1997].

Die PSC-Partikel kann man aufgrund ihrer Bildungstemperaturen in zwei Unter-
klassen einteilen: PSCs vom Typ-1 werden unterhalb 196 K gebildet, sind relativ klein
und enthalten als Hauptkomponente Salpetersiure (HNOj). Die groferen PSCs vom
Typ-2 sind im wesentliche Eispartikel und entstehen erst unterhalb des Frostpunk-
tes von Wasser Tgis (= 189K bei ca. 55hPa). Lidar (Light Detection and Ranging)
Messungen zeigen, dal PSCs vom Typ-1 sowohl aus kristallinen als auch aus fliissi-
gen Partikeln bestehen kénnen [z.B. Browell et al., 1990a; Toon et al., 1990; Stebel
et al., 1998]. Kristalline Typ1 PSC-Partikel wurden seit etlichen Jahren als Salpe-
tersauretrihydrat Partikel (NAT = Nitric Acid Trihydrate) interpretiert [Crutzen und
Arnold, 1986; Toon et al., 1986; Hanson und Mauersberger, 1988; Fahey et al., 1989).
Diese Zusammensetzung konnte im arktischen Winter 1999/2000 erstmalig durch in-
situ Messungen in der Stratosphire nachgewiesen werden [Voigt et al., 2000]. Die
Bildungsmechanismen der NAT-Partikel sind jedoch noch offen. Ergebnisse thermo-
dynamischer Modelle interpretieren fliissige Partikel vom Typ-1 als unterkiihlte ternére
Losungstropfen (HNO3/H,S04/H,0), sogenannte STS-Partikel (supercooled ternary
solution) [Beyer et al., 1994; Carslaw et al., 1994; Tabazadeh et al., 1994; Luo et al.,
1995]. Einige Eigenschaften dieser Partikeltypen sind in Tabelle 2.1 zusammengefaft.
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Eigenschaften SSA-Partikel PSC Typ-1 PSC* PSC Typ-2
Durchmesser [pm] 0.1-0.3 0.6-6 8-20 4-40
Anzahldichte [Partikel cm=2] ~ 10 01-10 2.3-107* <1
Oberflachendichte [pm? cm™?] ~ 1 ~ 1 — ~ 10
Volumendichte [pm? cm™?] ~ 0.05 3-5 — > 10

* Grofle PSCs vom Typ-1, die im arktischen Polarwirbel 1999/2000 erstmalig experi-
mentell nachgewiesen wurden [Fahey et al., 2001]

Tabelle 2.1: Verschiedene Figenschaften stratospharischer Partikel [z. B. WMO, 1998].

Zwei Moglichkeiten zur Bildung von PSC-Partikeln bei Temperaturerniedrigung sind
in Abbildung 2.2 [Peter, 1997] dargestellt. Auf der linken Seite von Abbildung2.2 ist
das konventionelle Dreistufenmodell von Poole und McCormick [1988] gezeigt, von
dem man bis Ende der achtziger Jahre ausging. Bei Temperaturen zwischen 195—
215K bilden sich aus den fliissigen SSA-Partikeln kristalline SAT-Partikel. Bei weiter
sinkenden Temperaturen dienen die SAT-Partikel als Nukleationskerne zur Bildung
von kristallinen NAT-Partikeln, also PSCs vom Typ-1. Fallen die Temperaturen wei-
ter unter Tr;, erfolgt weitere Nukleation von Wasserkristallen auf den NAT-Partikeln.
In theoretischen Berechnungen wurde gezeigt, dal homogenes Gefrieren von fliissigen,
unterkiihlten SSA-Partikel zu festen SAT-Partikeln unter stratosphérischen Bedingun-
gen nicht stattfinden kann [Luo et al., 1994]. Zur Unterscheidung zwischen fliissigen
SSA-Partikeln und kristallinen SAT-Partikeln gibt es aufgrund ihrer geringen Grofle
bis heute keine in der Stratosphére geeignete Mefmethode. Dariiberhinaus haben sich
SAT-Partikel in theoretischen und Laborstudien als schlechte Nukleationkerne fiir die
Nukleation von NAT auf SAT erwiesen [Iraci et al., 1995; MacKenzie et al., 1995]. Aus
diesem Grunde ist das Dreistufenmodell inzwischen verworfen worden, obwohl noch
viele Modelle mit diesem Mechanismus arbeiten.

Die zweite Theorie der PSC-Entstehung, die im rechten Ast der Abbildung2.2
gezeigt ist, kennt nur einen Nukleationsiibergang zu festen Partikeln, ndmlich die Ent-
stehung von Eis. Die Aufnahme von HNOj durch fliissige SSA-Partikel verlauft hier
kontinuierlich und fiihrt zur Bildung von unterkiihlten, fliissigen STS-Partikel. Dieser
ProzeB ist ein heute akzeptierter PSC-Bildungsmechanismus. Die Bildung von NAT-
Partikeln wird hierbei durch das Verdampfen des Wassers der Eispartikel bei einer
Temperaturerhohung iiber Tg;s erklirt. Die beiden obigen Theorien fiihren zu unter-
schiedlichen Ergebnissen, auch unterhalb des Frostpunktes Tgis: Im ersten Fall bildet
sich ein SAT-NAT-Eis-Partikel mit den Sduren im Kern und dem Eis an der Ober-
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Abbildung 2.2: Zwei Moglichkeiten der Bildung polarer stratosphdirischer Wolken
(PSCs). Linker Ast: Das konventionelle Dreistufenmodell. Bei Temperaturerniedri-
gung gefrieren die flissigen SSA-Partikel zuerst zu kristallinen SAT-Partikeln, die als
Nukleationskerne zur Bildung von kristallinen NAT-Partikeln dienen. Fallen die Tem-
peraturen weiter unter den Frostpunkt, erfolgt weitere Nukleation von Fiskirstallen
auf den NAT-Partikeln. Rechter Ast: Das Gefrieren bei relativ hohen Temperaturen
bleibt aus, hingegen kommt es zu einer starken Aufnahme von HNOj in die flissige
Phase unter Bildung von terniren HNO;/HyS04/H, O-Lisungstropfen (STS-Partikel)
und bet noch tieferen Temperaturen zur Entstehung von FEiskristallen in den flissigen
Partikeln [Peter, 1997].

fliche und im zweiten Fall ein Partikel mit einem Eiskern und den fliissigen oder auch
gefrorenen Siduren an der Oberflache.

Diese beiden Theorien der PSC-Entstehung sind die wichtigsten Bildungsmecha-
nismen stratosphérischer Partikel. Die zur Zeit diskutierten oder durch Messungen
bekannten Vorginge sind in Peter [1997] zusammengefa8it, wobei auch ein Uberblick
iiber die moglichen und denkbaren Partikeltypen gegeben ist. Die im arktischen Winter
1999/2000 entdeckten salpetersidurehaltigen grofen Partikel (vgl. Tab. 2.1) mit Durch-
messern von 10—20 ym werfen dariiberhinaus neue Fragen zu den Bildungsprozessen
polarer stratosphérischer Wolken auf [Fahey et al., 2001].

Obwohl die auf grofirdumigen Skalen analysierten Temperaturen in der Arktis nur
auBerst selten den Frostpunkt erreichen, werden PSC-Partikel vom Typ-2 (optisch
sichtbar, sog. Perlmutterwolken) relativ oft im arktischen Polarwirbel beobachtet. Lee-
wellen (Schwerewellen od. auch Gebirgswellen), die im Lee beispielsweise der Skandi-
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navischen Gebirge entstehen, verursachen durch adiabatische Expansion mesoskali-
ge Temperaturfluktuationen (50 100K h=!) [z.B., Volkert und Intes, 1992; Carslaw
et al., 1998b], die die Bildung von mesoskaligen PSCs verursachen (s. z. B. Abb.5.6).
Aufgrund der rdumlichen Beschrénktheit spricht man hier von der Mesoskala, im Ge-
gensatz zu der sich iiber hunderte von Kilometern erstreckenden synoptischen Skala
oder der einzelner Wolkenpartikel betreffenden Mikroskala. Die Bildungsmechanismen
von Eispartikeln scheinen hier direkt iiber fliissige STS-Partikel abzulaufen [Cars-
law et al., 1998a]. In-situ Partikelmessungen bestéitigen das Vorkommen von NAT-
Partikeln in Leewellen im arktischen Polarwirbel im Jahr 2000 [Voigt et al., 2000].
Mbogliche Bildungsmechanismen von durch Leewellen induzierten NAT-Partikeln wer-
den in Tolbert und Toon [2001] zusammengefafit.

2.2.3 Chlorchemie innerhalb des Polarwirbels
Reaktionen an polaren Stratosphirenwolken

Durch die Anwesenheit von PSC-Partikeln kommt es zu chemisch gestérten Bedingun-
gen im Polarwirbel. Heterogene Reaktionen iiberfiihren die Chlorreservoirgase CIONO,
und HCI in aktives Chlor, so dafl fast das gesamte anorganische Chlor in der Form
von aktivem Chlor vorliegt (Cl, =~ Cl). Eine Ubersicht iiber die bekannten heterogenen
Reaktionen und iiber die an den Reaktionen beteiligten Partikeltypen ist in Tabelle 4.2
gezeigt. Die Reaktionsrate einer heterogenen Reaktion ist abhingig von der Konzen-
tration des reagierenden Gases in der Gasphase, von der mittleren Geschwindigkeit
der Gasmolekiile, der Oberflichendichte der PSC-Partikel (Agga) [um? cm™?] und von
der Reaktionswahrscheinlichkeit -, die auch als Aufnahmekoeffizient (reactive uptake
coefficient) bezeichnet wird und definiert ist gemé8 [z. B. Peter, 1997]:

_ Anzahl der Molekiile, die eine Reaktion eingehen
= Anzahl der Molekiile, die mit dem Partikel kollidieren -

Die Reaktionswahrscheinlichkeit v mu$ fiir jede heterogene Reaktion individuell durch
Labormessungen bestimmt werden.

Katalytische Ozonabbauzyklen

Das durch die heterogenen Reaktionen entstandene aktive Chlor, Cl,, HOC] und
CINQO., dissoziiert bereits unter dem Einflul des sichtbaren Sonnenlichts nach:

Cl+hy — 20l (2.1)
HOCl + hv — OH+Cl .
CINO, + hv — Cl+ NO,. (2.3)
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Dabei entstehen zunéchst Chloratome, die zum iiberwiegenden Teil zu ClO weiterrea-
gieren:

Der Hauptanteil des aktiven Chlors Cl, liegt bei Dunkelheit als Dimer (Cl,O, gemés
G1.2.5) und bei Tageslicht als Cl1O-Molekiile aufgrund der Dimerphotolyse (G. 2.6) vor.
Die wesentlichen katalytische Zyklen unter Beteiligung von ClO und BrO-Radikalen,
die fiir die im polaren Winter und Friihjahr beobachtete chemische Ozonzerstérung
verantwortlich sind, werden im folgenden vorgestellt [Solomon, 1990; Anderson et al.,
1991].

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

ClO+ClIO+M = CLO,+M (2.5)
ClbOy + hv — Cl+ ClO0O (2.6)
ClOO+M — Cl+0,+M (2.7)
2(Cl4+ 03 — ClO+ 0,) (2.8)

Netto : 203+hry — 30,.

Die Bildungsgeschwindigkeit des Dimers ist vom Quadrat der ClO-Konzentrationen
abhingig, deshalb ist dieser Zyklus besonders bei hohen ClO-Konzentrationen wirk-
sam. Die Dimerbildung (Gl. 2.5) ist reversibel: Bei niedrigen Temperaturen wird die Re-
kombination von ClO schneller als der thermische Zerfall von CloO5. Deshalb und weil
Reaktion (Gl. 2.6) Sonnenlicht benétigt, ist die Effektivitdt des ClO-Dimer-Zykluses
unter kalten Sonnenlichtbedingungen, also am Ende des Winters, in der unteren Stra-
tosphére am hochsten. Tiefe Temperaturen sind also nicht nur zur Bildung von PSC-
Partikeln notwendig, sondern beschleunigen auch den ClO-Dimer-Zyklus.

Obwohl die Gesamtmenge an stratosphérischem Brom nur ca. 20 pptv (etwa 200
mal geringer als die Gesamtmenge an Chlor) betrégt, spielen aufgrund ihrer hohen
Reaktivitdt auch Bromradikale eine bedeutende Rolle fiir die Ozonzerstérung in den
Polarregionen. Durch die Reaktion zwischen ClO und BrO im sogenannten ClO-BrO-
Zyklus [McElroy et al., 1986], werden freie Cl und Br-Radikale produziert:

CIO +BrO — Br+Cl+ 0, (2.9)
Br+03; — BrO+0, (210)

Netto : 2 03 — 309
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oder anstatt Reaktion (2.9) unter Anwesenheit von Sonnenlicht:

CIO +BrO — BrCl+ 0, (2.12)
BrCl+hy — Br—+Cl. (2.13)

Da der C10-BrO-Zyklus ohne die Bildung des Dimers abliuft, fiihrt er auch bei hohen
Temperaturen zu einem effektiven Ozonabbau. Ferner kénnen Cl und Br Radikale auch
ohne photochemischen Prozef§ (Gl.2.9) gebildet werden, so da§ der ClO-BrO-Zyklus
theoretisch auch ohne Sonnenlicht Ozon zerstéren konnte. Dieser Prozefl wird aber
durch den Ubergang von ClO in das Nachtreservoir Cl,O, gestoppt. Die Reaktion
zwischen ClO und BrO kann auch in einem Nullzyklus enden, bei dem kein Ozon
abgebaut wird:

ClO +BrO — OCIO + Br (2.14)
OCIO+ hv — ClO+0. (2.15)

Ozonabbau durch die Reaktion zwischen ClO und HO, ist analog zum ClO-BrO-Zyklus
ebenfalls moglich im sogenannten HOCI-Zyklus [Solomon et al., 1986]:

ClO+HO, — HOCI+ 0, (2.16)
HOCl+ hy — OH+Cl (2.17)
Netto : 2 03 +hy — 3 02 .

SchlieBlich ist auch Ozonabbau iiber den ClO-O-Zyklus méglich, der noch vor der
Entdeckung des Ozonlochs von Molina und Rowland [1974] vorgeschlagen wurde und

in mittleren Breiten eine zentrale Rolle beim Ozonabbau in grofien Hohen spielt (vgl.
Kap. 2.3):

CIO+0 — Cl+0, (2.20)
Cl+0; — ClO+ 0, (2.21)
Netto : 203 +hr — 30,.

Neben diesen chlorinduzierten katalytischen Ozonabbauzyklen existieren weitere kata-
lytische Ozonabbauzyklen unter Beteiligung von HOy [Bates und Nicolet, 1950], NOy
[Crutzen, 1971; Johnston, 1971] und BrOy [Wofsy et al., 1975]. Die genannte Zyklen
laufen natiirlich in der Stratosphire parallel ab und sind durch gemeinsame Reaktan-
ten gekoppelt. Der groite Ozonabbau wird aber durch die katalytischen Zyklen unter
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der Beteiligung von ClO-Radiklalen erreicht: ClO das unter gestorten Bedingungen
in Mischungsverhéltnisse von wenigen ppbv vorkommt, kann iibliche Ozonmischungs-
verhéltnisse von wenigen ppmv, also ein Verhiltnis 1:1000, im Extremfall bis zu 70%
reduzieren [z.B. Rex et al., 2001].

Deaktivierung

Wenn die Sonne nach der Polarnacht aufgeht und die Ozonzerstérung beginnt, er-
wérmen sich die Luftmassen allméhlich, so dafl die PSCs verdampfen und HNO;3; wie-
der in die Gasphase freigesetzt wird. Durch die Photolyse von Salpetersiure werden
Stickoxide NOy (= NO + NO.) freigesetzt:

Die Anwesenheit von Stickoxiden in der Gasphase erméoglicht Reaktionen, die zu einer
Konversion von aktivem Chlor in seine Reservoirgase fiihrt, und somit den Abbruch
der katalytischen Ozonabbauzyklen erzwingt:

ClO+NO;+M — CIONO; +M (2.24)
Cl+CHy — HCl+CH;. (2.25)

Die zweite Deaktivierungsreaktion (Gl.2.25) ist sehr langsam, deshalb steigen die
CIONO,-Mischungsverhéaltnisse in der Arktis im Unterschied zur Antarktis normaler-
weise schneller an, als die von HCI [z. B. Douglass et al., 1995; Groofs et al., 1997]. Ak-
tives Chlor wird so sukzessive in die Reservoirgase iiberfiihrt. Eine Erholung der Ozon-
schicht wird erst durch den Zusammenbruch des Polarwirbels im Lauf des Friihjahrs er-
reicht, wenn die Umstellung auf die stratosphérische Sommerzirkulation die Mischung
mit ozonreicherer Luft aus mittleren Breiten erlaubt.

Denitrifizierung und Dehydrierung

Der Entzug der Stickoxide NO, (= NO + NO,) aus der Gasphase durch das Entstehen
HNOj;-haltiger PSC-Partikel wird als Denoxifizierung bezeichnet im Gegensatz zur De-
nitrifizierung, bei der durch Sedimentation grofie PSC-Partikel aus der betrachteten
Luftmasse irreversibel entfernt werden. Dies fiihrt zu einer Reduktion an reaktivem
Stickstoff NOy (= NO + NOy + NO3 + 2N205 + HNOj3 + CIONO,) in der entspre-
chenden Luftmasse. Denitrifizierung wurde zuerst im antarktischen Polarwirbel beob-
achtet [Fahey et al., 1989, 1990], konnte aber auch in der Arktis nachgewiesen werden
[z. B. Sugita et al., 1998; Popp et al., 2001]. Eine unmittelbare Folge der Denitrifizierung
ist eine verzogerte Deaktivierung von aktivem Chlor im Friihling (vgl. G1.2.24). Durch
Sedimentation grofier PSC-Partikel kann auch eine Dehydrierung der Luftmassen er-
folgen, d.h. eine irreversiblen Entfernung von HyO [z.B. Kelly et al., 1989; Schiller
et al., 2001]. Eine Dehydrierung der Luftmassen beeinflufit somit die Bildung von wei-
teren PSCs, hat aber keinen direkten Einflufl auf die Gasphasenchemie des polaren
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Ozonverlusts.

Die photochemischen und dynamischen Merkmale des Ozonabbaus im Polarwirbel sind
nochmals schematisch in Abbildung 2.3 zusammengefafit.

| —
Chlorine Reservolrs in the Polar Stratosphere
Inactive surface Acﬁvi phase . Inactive
4 c':ﬂodm reactions chlorine %cﬂom - chloftine

~ HCI

Abundance
1

CIONO,

Fall

Formation, cooling, Maximum intensity Breakup

Surface reaction threshold

T

Time ,,

Polar vortex evolution
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Abbildung 2.3: Schematische Ubersicht der photochemischen und dynamischen Merk-
male des Ozonabbaus tm Polarwirbel. Die obere Abbildung zeiglt die Konversion der
Chlorreservoire in aktives Chlor in der unteren Stratosphdre im Laufe des polaren
Winters und die Chlordeaktivierung im Frihling. Der korrespondierende metereologi-
sche Zustand des Polarwirbels ist in der unteren Abbildung gezeigt [aus WMO, 1995].



2.3. OZONVERLUSTMECHANISMEN IN MITTLEREN BREITEN 19

2.3 Ozonverlustmechanismen in mittleren Breiten

In mittleren Breiten unterliegt die Ozonschicht sehr starken saisonalen und regionalen
Variationen aufgrund der globalen stratosphéarischen Transportprozesse. Deswegen und
wegen des wesentlich kleineren Ozonverlustes ist es schwierig, dynamische und chemi-
sche Einfliisse auf die Ozonschicht getrennt zu interpretieren und zu quantifizieren. Ein
Vertikalprofil des Ozonverlusts fiir die untere (1530 km) und obere Stratosphére (30 -
50km) in mittleren Breiten ist in Abbildung2.4 gezeigt. Bestimmungen von Trends
aus Gesamtozonmessungen, ergaben eine Abnahme des Gesamtozongehalts von ca.
3-5% pro Dekade in den mittleren Breiten der Nordhemisphire [ WMO, 1998] (vgl.
Fig.1.2).

Der Ozonverlust in der oberen Stratosphire, der bereits in den siebziger Jahren von
Molina und Rowland [1974] und Crutzen [1974] prognostiziert wurde, scheint verstan-
den zu sein. In der oberen Stratosphére sind kaum meteorologische Verdnderungen
bekannt, die einen Trend im Ozongehalt bewirken kénnen. Der ClO-O-Zyklus (vgl.
Kap. 2.2.3) ist neben den NOy und HOy-Zyklen hier der einzige signifikante durch Ha-

Altitude (km)

-15 -10
Trend (% per decade)

Abbildung 2.4: Stratosphdarischer Ozonverlust in den ndrdlichen mittleren Breiten
(Kreise) und seine Unsicherheiten (graue Fliche) ermittelt aus Trends von 1980 -
1996 im Vergleich zu 2-D-Modellergebnissen unter Bertcksichligung halogeninduzierter
Ozonabbauzyklen nach Solomon et al. [1998] (durchgezogene Linie) und nach Jackman
et al. [1996] (gestrichelte Linie) [aus WMO, 1998].
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logene verursachte OzonverlustprozefS. Der Einflufl der verschiedenen Abbauzyklen ist
abhéngig von der Hohe. Der Einflufl des ClO-O-Zyklus ist maximal im Bereich um
40km Hohe. Hier ergeben Modellrechnungen und Satellitenbeobachtungen iiberein-
stimmend eine Abnahme des Ozongehalts von ca. 7-9% pro Dekade [WMO, 1998].
Derzeit gibt es keine wesentlichen Unsicherheiten im Chlorbudget und in der Partitio-
nierung der Chlorfamilie fiir die obere Stratosphére.

In der unteren Stratosphére, wo sich auch das meiste Ozon befindet, kann diese
Ozonabnahme nicht allein durch halogeninduzierten chemischen Abbau erklart wer-
den. Mechanismen wie die Einmischung ozondrmerer Luft aus dem Polarwirbel sowie
auch aus den Tropen in die mittleren Breiten werden diskutiert [z. B. WMO, 1998;
Kerr, 2001]. Eine Anhebung der Tropopause scheint ebenfalls zum beobachteten Trend
beizutragen.

2.4 Korrelationen zwischen Spurengasen

Als wichtiges Werkzeug der stratosphérische Chemie hat sich die Methode der soge-
nannte Tracer-Tracer-Korrelationen [Plumb und Ko, 1992] erwiesen, die darauf basiert,
daf} die Mischungsverhéltnisse von hinreichend langlebigen Spurengase in einem festen
funktionalen Zusammenhang stehen. Es ist so moglich durch Messung des Mischungs-
verhéltnisses eines Spurengases, das Mischungsverhiltnis des anderen Spurengases zu
bestimmen.

Kompakte Korrelationen zwischen zwei Spurengasen treten immer dann auf, wenn
die lokalen chemischen Lebensdauern der betrachteten Spurengase grofler sind als die
Zeitskalen der quasi-horizontalen Transportprozesse. Insbesondere ergibt sich eine li-
neare Beziehung der Spurengase zueinander, wenn ihre lokalen chemischen Lebensdau-
ern grofler sind, als die Zeitskalen fiir den vertikalen Transport. Fiir Spurengase deren
atmosphérische Verweildauern durch den Austrag aus der Stratosphére bestimmt sind,
kann aus der Steigung ihrer Tracer-Tracer-Korrelationen in der unteren Stratosphére
ihre atmosphérische Verweildauer bestimmt werden.

Tracer-Tracer-Korrelationen sind nicht universell giiltig, sondern meist auf Zo-
nen geographischer Breite beschriankt, innerhalb derer keine Barrieren fiir den quasi-
horizontalen Transport auftreten. So findet man beispielsweise aufgrund der subtropi-
schen Mischungsbarriere unterschiedliche Tracer-Tracer-Korrelationen in den Tropen
und in mittleren Breiten [Volk et al., 1996]. Trotz der vorhandenen Transportbarriere
am Wirbelrand, werden innerhalb des Polarwirbels die gleichen kompakten und iiber
den polaren Winter konstante Korrelationen zwischen langlebigen Spurengase wie au-
Berhalb des Polarwirbels erwartet [Plumb und Ko, 1992]. Solch eine Erhaltung der
Tracer-Tracer-Korrelationen konnte durch Satellitenmessungen bestétigt werden [z. B.
Miiller et al., 1999]. Bei nichtlinearen Tracer-Tracer-Korrelationen zweier langlebiger
Spurengase konnen jedoch Abweichungen aufgrund von Mischungsprozessen am Wir-
belrand in den Tracer-Tracer-Korrelationen sichtbar werden [z.B. Waugh et al., 1997;
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Plumb et al., 2000] .

Tracer-Tracer-Korrelationen werden nicht nur zwischen den Mischungsverhéltnis-
sen chemischer Spurengase betrachtet, sondern auch zwischen einem chemischen Spu-
rengas und meteorologischen Erhaltungsgrofien wie der der potentiellen Vortizitét
(PV), die im Anhang A beschrieben wird.

Tracer-Tracer-Korrelationen haben sich auch als wichtigstes Instrumentarium zur
Beschreibung der Ozonverlustmechanismen in den Polargebieten erwiesen, wie z. B. in
Abbildung 2.5 gezeigt ist. Durch sie ist es moglich, chemische und dynamische Prozes-
se getrennt zu untersuchen. Korrelation zwischen O3 und einem interten Spurengas,
wie CH, oder NoO, kénnen zur Diagnose des polaren Ozonabbaus benutzt werden. So
konnen Tracer-Ozon-Korrelationen unter ungestoérten Bedingungen (,, Vorwinterkor-
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Abbildung 2.5: Im Marz 1996 vom Satelliteninstrument HALOE gemessenes mitt-
leres Ozonprofil (linke Kreise). Der chemische Ozonabbau ist im Vergleich mit dem
Ozonprofil, das aufgrund der Korrelationsfunktion zwischen Oz — CHy ohne chemischen
Ozonabbau zu erwarten wire (rechte Kreise), deutlich zu erkennen. Zum Vergleich sind
zusdtzlich Profilmessungen in der Antarktis vom September 1985 (links, graue Fliche)
eingetragen, das Jahr in dem das Ozonloch entdeckt wurde. Der chemische Ozonver-
lust dber der Arktis im Winter 1995/1996 war demnach mit dem Ozonverlust in der
Antarktis 1985 vergleichbar [Miiller et al., 1997].
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relationen“) mit Tracer-Ozon-Korrelationen unter gestorten Bedingungen, also nach
dem Einsetzen des chemischen Ozonabbaus, verglichen werden und aus deren Differ-
enz der Ozonverlust ermittelt werden (s. Abb.2.5) [Proffitt et al., 1990, 1993; Miiller
et al., 1996, 1997]. Als Hohenkoordinate ist hier die potentielle Temperatur aufgetragen
(Erlduterungen vgl. Anhang A). Eine andere Anwendungsmoglichkeit dieser Diagnose-
technik ist die Quantifizierung einer moglichen Denitrifizierung im Polarwirbel durch
Tracer-Tracer-Korrelationen zwischen NoO und dem reaktiven Stickstoff (NOy) [z. B.
Fahey et al., 1990; Popp et al., 2001].



Kapitel 3

Experimentelle Grundlagen

Im Rahmen dieser Arbeit werden in-situ Messungen von stratosphérischem Chlor-
monoxid présentiert, die an Bord der ballongetragenen und mit diversen Instrumenten
bestiickten TRIPLE-Gondel durchgefiihrt wurden. Die grundlegenden Prinzipien der
verwendeten Meftechnik und das Jiilicher C10/BrO-Instrument werden im folgenden
beschrieben. Eine detaillierte Beschreibung des Jiilicher C10/BrO-Instruments und
das dem Meflverfahren zugrunde liegende Kalibrationsverfahren sind in Woyke [1998]
und in Vogel [1998] dokumentiert. Ferner wird die Instrumentierung der TRIPEL-
Gondel vorgestellt, da die Beobachtungen aller Instrumente der TRIPLE-Gondel in
die weiteren hier préisentierten Studien einflieflen.

3.1 Prinzip der ClO-Messung

Die in-situ Messung von stratosphirischem Chlormonoxid erfolgt durch chemische
Konversion und Resonanzfluoreszenz, bezeichnet als CCRF-Technik (chemical-conver-
sion resonance-fluorescence technique). Die CCRF-Technik wurde Ende der siebziger
Jahre erstmals zur Messung von stratosphérischem ClO eingesetzt [Anderson et al.,
1977; Anderson, 1978; Anderson et al., 1980] und konnte Ende der achtziger Jahre
erfolgreich auf die Messung von stratosphérischem BrO iibertragen werden [vgl. z. B.
Brune et al., 1989b; Toohey et al., 1990]. Die CCRF-Technik ist das einzige Mefverfah-
ren, das empfindlich genug ist, Halogenmonoxid-Mischungsverhéltnisse von wenigen
pptv nachzuweisen, und gleichzeitig iiber ein hohes rdumliches Auflésungsvermogen
verfiigt.

Bei der CCRF-Technik werden die Halogenmonoxide (XO) durch Zugabe von Stick-
stoffmonoxid reduziert und die dabei entstehenden Halogenatome (X) durch Resonanz-
fluoreszenz nachgewiesen:

XO +NO — X+ NO, . (3.1)

Die am Detektor gemessene Zihlrate ist dann fiir einen konstanten Druck proportional
zur Chloratom- bzw. Bromatomkonzentration und zur Intensitét der eingestrahlten

23
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Abbildung 3.1: Prinzip der Messung von Chlormonozid (ClO) durch chemische Kon-
version und Resonanzfluoreszenz-Technik (CCRF = chemical-conversion resonance-
fluorescence).

Resonanzlinie.

Das Prinzip der CCRF-Technik ist in Abbildung 3.1 gezeigt: Stratosphérische Luft
wird mit Hilfe einer Pumpe durch ein Stromungsrohr gesogen. Nach der NO-Zugabe
werden die Halogenatome iiber Resonanzfluoreszenz bei einer Wellenléinge von 118.9nm
(Chlor) bzw. 131.7 nm (Brom) nachgewiesen. Hierzu werden die Photonen einer VUV-
Strahlungsquelle senkrecht zum Stromungsrohr eingestrahlt und von den im Stromungs-
rohr befindlichen Halogenatomen absorbiert. Die anschlieend isotrop reemittierten
Photonen werden in einem Winkel von 90° zur Lichtquelle von einem VUV-Detektor
(hier ein Photomultiplier) nachgewiesen:

X+ hv SRATGN, e REOUNIR o 4 10, (3.2)

Als Konkurrenzprozef§ zur Resonanzfluoreszenz kann ein Teil der angeregten Halogen-
atome ihre Energie strahlungslos durch Stéfle mit Luftmolekiilen abgeben (Quenching):

X* + M VLB produkte . (3.3)

Zusitzlich zum Resonanzfluoreszenzsignal S, treten am Photomultiplier Beitrige aus
Streueffekten auf. Es handelt sich dabei im wesentlichen um Rayleighstreuung Sgayieign,
d.h. um Streuung an den in der Luft vorhandenen Stickstoff- und Sauerstoffimolekiilen,



3.2. DAS JULICHER CLO/BRO-INSTRUMENT 25

sowie um Kammerstreuung Sxammer, die durch Reflektionen der Strahlung an den
Winden des Stromungsrohrs entsteht:

Stot = Sres + SRayleigh + SKammer
= Sies + Sber - (3.4)

Beitrége zum Hintergrundsignal Sy, die durch die kosmische Strahlung oder die Dun-
kelzéhlrate des Photomultipliers verursacht werden, sind vernachlissigbar, da sie sehr
klein im Vergleich zur durch Rayleigh- und Kammerstreuung verursachten Zéhlrate
sind.

Ein Beispiel fiir die gemessene Zihlrate wihrend eines Mefluges in mittleren Brei-
ten ist in Abbildung3.2 gezeigt. Die Zugabe von NO erfolgt zyklisch, d.h. es gibt
Phasen mit und ohne NO-Zugabe. Wird kein NO zugegeben, beobachtet man nur
das Hintergrundsignal, wéhrend bei NO-Zugabe das Hintergrundsignal zuziiglich des
Resonanzfluoreszenzsignals nachgewiesen wird. Die Differenz der Zéhlrate zwischen
diesen beiden Zusténden ergibt somit das reine Resonanzfluoreszenzsignal, durch das
sich die Konzentration der Chlor- bzw. Bromatome im Detektionsvolumen bestimmen
1a8t. Durch Kenntnis des Verhéltnisses der Konzentration der entstandenen Cl bzw.
Br-Atome zu der vor der NO-Zugabe vorhandenen Konzentration der Halogenmonoxi-
de ClO bzw. BrO (Konversionseffizienz) kann man die stratosphérische Konzentration
an ClO bzw. BrO berechnen. Die Konversionseffizienz ist unter anderem abhéngig von
Druck, Temperatur, Ozonkonzentration und der Menge an zugegebenem NO und wird
fiir jede Flugphase mittels eines chemischen Modells mit empfohlenen Reaktionsra-
ten [DeMore et al., 1997] berechnet. Zusétzlich wird die NO-Zugabe innerhalb eines
Zykluses variiert, um so den Punkt optimaler Konversion zu erreichen [z. B. Woyke,
1998].

3.2 Das Jiilicher C10/BrO-Instrument

Das Jiilicher in-situ Cl1O/BrO-Instrument wurde im Rahmen einer Kollaboration des
Instituts fiir Stratosphérische Chemie des Forschungszentrum Jiilich mit der University
of California at Irvine, USA entwickelt [Woyke, 1998] und konnte bereits mehrmals
erfolgreich in mittleren und hohen Breiten eingesetzt werden.

Der schematische Aufbau des ClO/BrO-Instruments ist in Abbildung 3.3 gezeigt:
Entlang des im Instrument senkrecht ausgerichteten Stromungsrohrs (quadratischer
Querschnitt von 5 x 5 ¢cm?) sind drei Detektionsmodule angeordnet. Die stratosphiiri-
sche Luft wird mit Hilfe einer Vakuum-Pumpe durch das Stromungsrohr gesogen, wo-
bei typische Stromungsgeschwindigkeiten von 10—15ms~! erreicht werden. Ein aero-
dynamisch geformtes Einlafisystem gewéhrleistet eine moglichst laminare Anstrémung
der Luft, so dal Wandkontakte der Halogenradikale innerhalb des Stromungsrohres
minimiert werden. Groflere Wandkontakte der Radikale auf ihrem Weg bis zu den
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Abbildung 3.2: Zeitlicher Verlauf der Zihlrate am Detektor wihrend der periodischen
Zugabe von NO (d.h. Phasen mit und ohne Zugabe von NO). Die Daten wurden bei
einem stratosphdrischen Mefflug am 24. Marz 1998 in mittleren Breiten (Leon, Spa-
nien) gewonnen.

einzelnen Detektionsmodulen sind zu vermeiden, da sonst eine niedrigere ClO bzw.
BrO-Konzentration, als in der stratosphéirischen Umgebungsluft nachgewiesen wiirde.
Ferner sind im Stromungsrohr Thermistoren angebracht, mit denen eine durch Wand-
kontakte hervorgerufene Erwédrmung der Luft beobachtet werden kann und ein Ane-
mometer zur Messung der Stromungsgeschwindigkeit. Die Reihenfoge der Detektions-
module am Stromungsrohr ist variabel. In den hier présentierten Fliigen wurde die
Anordnung ClO, BrO und ClO gewihlt. Ein Vergleich der ClO-Messung am ersten
und letzten Detektionsmodul ermoglicht eine zusétzliche Kontrolle der Konversions-
effizienz und von moglichen Wandverlusten .

Ein einzelnes Detektionsmodul besteht aus einem Lampengehiuse fiir die VUV-
Strahlungsquelle und dem senkrecht zur Achse des einfallenden Lichtstrahls angebrach-
ten Detektor (Photomultiplier). Als VUV-Strahlungsquellen dienen Niederdruckgas-
entladungslampen, die mit einer Hochfrequenzanregung bei 180 MHz betrieben wer-
den. Die Niederdruckgasentladungslampen sind mit 5 hPa Helium gefiillt und in Spu-
ren mit Chlor- bzw. Bromgas versetzt [z. B. Vogel, 1998]. Vor der Gasentladungslampe
und dem Detektor sind Sauerstoffilter angebracht. Die Absorptionseigenschaften von
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des ballongetragenen Jiilicher in-situ C1O/BrO-
Instruments. Zusdtzlich ist die Anordnung der Elemente eines Detektormoduls im Ho-
rizontalschnitt gezeigt.

Sauerstoff ermoglichen, daf§ die nicht zur Resonanzfluoreszenz beitragenden von der
Gasentladungslampe emittierten Photonen absorbiert werden. Ausschliefllich spektrale
Verunreinigungen der Lyman-a-Linie des atomaren Wasserstoffes bei 121.6 nm kénnen
nicht vollstéindig von Sauerstoff absorbiert werden und werden daher bei der Kalibra-
tion quantifiziert. Ein bis in den VUV-Spektralbereich (A < 200nm) empfindlicher
UV-Monitor ist gegeniiber der VUV-Strahlungsquelle positioniert zur Uberwachung
des UV-Strahlungsflusses wihrend eines Meffluges.

Die einzelnen Komponenten des C10/BrO-Instruments, wie das Strémungsrohr mit
den einzelnen Detektionsmodulen, die Roots-Pumpe, die Gasversorgung fiir die NO-
Injektion und die Sauerstoffilter, die Regeleinheit fiir die NO-Zugabe, das Steuerungs-
und Datenerfassungssystems sowie die notwendigen elektronischen Komponenten und
die fiir die Energieversorgung erforderlichen Batterien, sind in einem Aluminiumrack
untergebracht. Wahrend eines stratosphérischen Mefifluges wird die Messung automa-
tisch per Computer gesteuert. Die Daten werden direkt auf der Festplatte des Daten-
erfassungssystems gespeichert und zusitzlich via Telemetrie zum Boden gesendet.
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Kalibrationen werden vor und nach jedem Ballonflug im Labor durchgefiihrt und
basieren auf Absorptionsmessungen auf dem Chlor-Dublett bei 118.9nm [Schwab und
Anderson, 1982; Brune et al., 1989a; Toohey et al., 1993]. Detaillierte Beschreibungen
zur Kalibration des Jiilicher ClO/BrO-Instruments findet man beziiglich der Chlor-
kalibation in Woyke [1998] und beziiglich der Bromkalibration in Vogel [1998]. Der
lo-Gesamtfehler der Chlormessung liegt bei ca. 20 %, wobei der Fehler des Absorpti-
onskoeffizienten des 118.9 nm Dubletts mit 10 % den grofiten Einzelbeitrag liefert.

3.3 Instrumentierung der TRIPLE-Gondel

Das Jiilicher C10/BrO-Instrument wird in der Regel auf der ballongetragenen TRIPLE-
Gondel eingesetzt. Die Instrumentierung der TRIPLE-Gondel besteht neben dem
ClO/BrO-Instrument, aus dem kryogenen Luftprobensammler (BONBON) der Uni-
versitdt Frankfurt und dem Jiilicher Stratosphiren-Hygrometer FISH (Fast In-situ
Stratospheric Hygrometer). Zusétzlich zu diesen drei Instrumenten gehéren Tempera-
turfithler, eine Ozonsonde und diverse Photometer ebenfalls zur Standardinstrumen-
tierung. Bei Ballonfliigen im arktischen Polarwirbel wird normalerweise zusétzlich ein
Partikelmefigerit eingesetzt.

Durch Messungen des kryogenen Luftprobensammler (BONBON) der Universitit
Frankfurt [Schmidt et al., 1987] kann man die Vertikalverteilung langlebiger Spuren-
gase wie Fluorchlorkohlenwasserstoffe, Methan (CH,4) und Lachgas (N2O) bestimmen.
Wiéhrend eines stratosphirischen Mefifluges werden Luftproben in verschiedenen Pro-
benbehiltern in fliilssigem Neon ausgefroren und spéter im Labor gaschromatogra-
phisch analysiert. Aus den in der Stratosphére gemessenen Mengen an organischem
Chlor CCly, kann man auf die Menge an insgesamt anorganischem Chlor Cly schlieflen.
Hierzu wird einerseits die in die Stratosphire eingetragene Chlormenge, die sich aus
Zeitreihen von FCKW Messungen in der Troposphére ergeben, und andererseits das
Alter der Luft, das mit Hilfe eines inerten Spurenstoffes (hier CO,) bestimmt wird,
benétigt [Schmidt et al., 1994].

Messungen des Jiilicher Stratosphéren-Hygrometers FISH basieren auf der Lyman-
a-Photofragmentfluoreszenz-Technik, d.h. Wasserdampf wird durch VUV-Strahlung
unter Bildung von elektronisch angeregten OH-Molekiilen photolysiert [Zdger et al.,
1999]. Aus der reemitierten Fluoreszenzstrahlung der OH-Molekiile kann man das Mi-
schungsverhéltnis von HoO bestimmen. FISH mifit den gesamten Wassergehalt, d. h.
Gasphase und kondensierte Phase, da im geheizten EinlaBsystem die Partikel ver-
dampft werden. Es ist so moglich ein eventuelle Dehydrierung, also Sedimentation von
groBen Eispartikeln, in der Stratosphére nachzuweisen.

Die Photometer [Schiller et al., 1994] zur Messung des aktinischen Flusses, al-
so des Anteils des Sonnenlichts, der photochemische Reaktionen verursachen kann,
bestehen aus vier Filterradiometern: Jeweils zwei zur Beobachtung der Oj-Bande bei
290310 nm und zwei zur Beobachtung der NOs-Bande bei 280 - 400 nm in einer rium-
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lichen Anordnung, die den Raumwinkel von 47 vollstindig abgedeckt.

Die ECC-Ozonsondenmessung erfolgt iiber ein von Komhyr [1969] entwickeltes in-
situ elektrochemisches Verfahren (standard electrochemical-concentration-cell sondes)
unter Benutzung von lod-lodid-Redox-Elektroden: In einer elektrochemischen Zelle
wird aus einer Kaliumiodidlosung bei Anwesenheit von Ozon lod freigesetzt, wodurch
der StromfluB in der elektrochemischen Zelle geéindert wird. Durch die Anderung des
Stromflusses pro Zeiteinheit kann dann das Mischungsverhéltnis von Ozon bestimmt
werden.

Partikelinstrumente wurden in den beiden Fliigen im arktischen Polarwirbel am
27. Januar und am 1.Mérz 2000 eingesetzt. Im Januar war der LMD-Partikelzéhler
(diode laser optical particle counter) von Ovarlez und Ovarlez [1996, CNRS, Frank-
reich] an Bord der TRIPLE-Gondel und im Mérz wurde die Riickstreusonde LABS
von Adriani [1998, CNR, Italien] eingesetzt.

Diese Instrumentierung der TRIPLE-Gondel erlaubt eine gleichzeitige Messung der
ozonzerstorenden Halogenradikale C1O und BrO, der Menge an verfiigbarem anorga-
nischen Chlor Cl, und Ozon selbst. Es sind so Untersuchungen zur Ozonzerstérung
und zur Partitionierung innerhalb der Chlorfamilie moglich. Zuséitzlich erlangt man
wichtige Informationen zur dynamische Geschichte der beprobten Luftmassen durch
die Messung von Spurengasen (CH4 und N2O). Die Beobachtungen von PSC-Partikeln
und HyO geben Aufschluf iiber das lokale PSC-Vorkommen und iiber eine eventuelle
Dehydrierung der beobachteten Luftmasse.
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Kapitel 4

Modellbeschreibung

Zur Interpretation der in-situ ClO-Messungen wurden im Rahmen dieser Arbeit Mo-
dellsimulationen durchgefiihrt. Ziel dieser Modellsimulationen war es zu iiberpriifen,
ob Modellergebnisse in Einklang mit den Beobachtungen stehen. Es kann somit un-
tersucht werden, ob das durch die Modelle repréisentierte derzeitige Verstindnis der
stratosphérischen Chemie die Beobachtungen erkliaren kann. Fiir die Modellsimulatio-
nen wurde das Chemische Lagrangesche Modell der Stratosphére (CLaMS) benutzt,
das in den letzten Jahren am Institut fiir Stratosphérische Chemie des Forschungszen-
trums Jiilich entwickelt wurde [McKenna et al., 2001b,a]. CLaMS ist ein Lagrangesches
Chemie- und Transportmodell der Stratosphéire und wird hier als photochemisches
Boxmodell eingesetzt. Abbildung4.1 gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Mo-
dellkomponenten von CLaMS und ihre Wechselwirkungen.

Als Lagrangesches Boxmodell beschreibt CLaMS die zeitliche Entwicklung der che-
mischen Zusammensetzung einer abgeschlossenen homogenen Luftmasse entlang einer
vorgegebenen Trajektorie. Die Berechnung der Trajektorien erfolgt in einem isentro-
pen Trajektorienmodell, d.h., die Bewegung der Luftmassen findet auf Flichen gleicher
potentieller Temperatur statt. Die Annahme der Isentropie ist nur fiir kurze Zeit-
skalen giiltig (ca. 5—10 Tage), so daf fiir lingere Zeitriume Bewegungen senkrecht zu
isentropen Fléchen durch die Einbeziehung diabatischer Korrekturen angenahert wird
[Morcrette, 1991; Zhong und Haigh, 1995]. Mischungsprozesse bleiben hier unberiick-
sichtigt. Das Trajektorienmodell nutzt die fiir den jeweiligen Zeitraum relevanten me-
teorologischen Daten wie Druck, Temperatur und Windfeld - im allgemeinen extern
bereitgestellt vom United Kingdom Metereological Office (UKMO) oder vom Furopean
Centre for Medium Range Weather Forecasts (ECMWF).

Das Chemiemodul beschreibt nach derzeitigem Kenntnisstand die chemischen Pro-
zesse in der Stratosphire vollstéindig, d.h., alle bekannten chemischen Reaktionen
einschliefilich der heterogenen Reaktionen unter Beteiligung von PSC-Partikeln sind
beriicksichtigt. Das Chemiemodul umfafit 40 chemische Spezies, einschliefflich 4 nicht-
reaktiver Spezies (O,, Ny, CO2 und H,), und 112 chemische Reaktionen unter an-
derem 24 Photolyse- und 11 heterogene Reaktionen. Die komplette Aufstellung aller
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Das CLaMS-Modellsystem

Meterologische Daten
(ECMWF, UKMO)
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Abbildung 4.1:  Uberblick tiber die Komponenten des CLaMS-Modellsystems.

(Gasphasen- und Photolysereaktionen sowie aller heterogenen Reaktionen sind den Ta-
bellen 4.1 und 4.2 zu entnehmen. Die zeitliche Entwicklung der Spurengaskonzentratio-
nen wird, ausgehend von vorgegebenen Initialisierungswerten, durch ein gekoppeltes
System gewdhnlicher Differentialgleichungen beschrieben. Die Initialisierungswerte der
einzelnen chemischen Spezies werden im wesentlichen durch geeignete Messungen oder
durch Tracer-Tracer-Korrelationen bestimmt. Zur Losung dieses Systems von Diffe-
rentialgleichungen wird in CLaMS das Programmpaket ASAD eingesetzt, das an der
Universitat Cambridge entwickelt wurde [Carver et al., 1997; Carver und Scott, 2000].
Zur Integration stehen drei Losungsverfahren zur Verfiigung: Der IMPACT Solver, der
auf dem Familienkonzept basiert und standardméfig zur Integration der chemischen
Gleichungen verwendet wird. Es werden hier eine Anzahl chemischer Spezies zu einer
Familie zusammengefait und innerhalb einer Familie wird chemisches Gleichgewicht
angenommen. Die chemischen Familien sind definiert als O, (= O3+ O('D) + O(*P)),
NOx (= NO + NO; + NOs), ClOy (= Cl + CIO + 2 C1;,0,) und BrOy (= Br + BrO).
Zusitzlich existieren die numerisch aufwendigeren Verfahren SVODE und NAG, die
das auftretende steife Differentialgleichungssystem exakt 1osen. Die verwendeten Reak-
tionsgeschwindigkeiten und Absorptionsquerschnitte sind aus aktuellen Empfehlungen
[DeMore et al., 1997; Sander et al., 2000] entnommen. Die Photolysefrequenzen werden
durch ein Schema berechnet, das die Strahlungstransportgleichung in sphérischer Geo-
metrie unter Beriicksichtigung von diffuser Strahlung, die vorallem in geringen Hohen
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von Bedeutung ist, 16st [Lary und Pyle, 1991; Becker et al., 2000].

Die heterogenen Reaktionsraten und die Mikrophysik der PSC-Partikel werden
nach Carslaw et al. [1995] beschrieben. Neben den fliissigen SSA-Partikeln der Junge-
Schicht sind verschiedene PSC-Partikel beriicksichtigt: ternidre HySO,/HNO3/H,0O-
Losungstropfen (STS-Partikel), kristalline Schwefelsiuretetrahydrat-Partikel (SAT),
kristalline Salpetersiauretrihydrat-Partikel (NAT), und Eispartikel. Die verschiedenen
PSC-Partikel konnen alleine oder in einer Mischung von verschiedenen Partikelty-
pen koexistieren. In diesen Studien wurden verschiedene Kombinationen von PSC-
Partikeln benutzt, die im folgenden beschrieben werden, und als (a) ,Standardfall®,
(b) ,nur STS-Partikel“ und (c) , hauptséchlich NAT-Partikel“ bezeichnet werden. Die-
se Félle werden im mikrophysikalischen Schema von CLaMS durch die Variation der
Ubersittigung von HNOj iiber NAT realisiert:

(a) Im ,Standardfall* wird eine Mischung aus SAT, NAT, STS und Eispartikel mit
einer HNO3-Ubersittigung iiber NAT von 10 fiir die NAT Bildung auf fliissi-
gen Partikeln angenommen. Dies entspricht einer Unterkiihlung von etwa 3K
unterhalb der NAT Bildungstemperatur Tyar.

(b) Im Fall jnur STS Partikel“ wird die Bildung von NAT-Partikeln unterdriickt,
so daB durch die Aufnahme von HNOj in die fliisssigen SSA-Partikel nur STS-
Partikel existieren.

(c) Die Annahme eines Séttigungskriteriums von 1 fiir die Bildung von NAT-Partikeln
fithrt vorwiegend zur Bildung von NAT-Partikeln innerhalb der betrachteten
Luftmassen.

Die Reaktionswahrscheinlichkeiten  der heterogenen Oberflichen- und Volumenreak-
tionen an PSC-Partikeln entsprechen den Empfehlungen von DeMore et al. [1997] und
von Sander et al. [2000]. Fiir die beiden heterogenen Oberflichenreaktionen H1 und H2
(vgl. Tab. 4.2) an NAT und SAT-Partikeln existieren unterschiedliche Labormessungen
der Reaktionswahrscheinlichkeiten v nach Abbatt und Molina [1992] sowie von Zhang
et al. [1994] bzw. von Hanson und Ravishankara [1993]. Um diese Unsicherheiten in den
Reaktionswahrscheinlichkeiten zu beriicksichtigen, sind im mikrophysikalischen Sche-
ma von CLaMS zwei verschiedene Parametrisierungen nach Carslaw et al. [1997] und
Carslaw und Peter [1997] implemeniert, so dafi die Sensitivitit der entsprechenden
Simulationen auf die unterschiedlichen Reaktionswahrscheinlichkeiten gepriift werden
kann.

Aufgrund der Bedeutung von Denitrifizierung und Dehydrierung innerhalb des ark-
tischen Polarwirbels fiir den Winter 1999/2000 wurde eine Parametrisierung fiir die
Sedimentation von NAT und Eispartikeln in das CLaMS-Modell eingefiihrt [Groof
et al., 2001], um den Anteil an HNO3 und H2O zu bestimmen, der aus der betrachte-
ten Luftmasse entfernt wird. Durch Vorgabe einer festgelegten Grossenverteilung und
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Partikelkonzentration und unter der Annahme von sphérischen Partikeln, wird die Se-
dimentationsgeschwindigkeit der Partikel berechnet [vgl. z.B., Seinfeld und Pandis,
1998]. Es wird dann mit Hilfe der Sedimentationsgeschwindigkeit der Massenfluff aus
der betracheten Luftmasse bestimmt. In den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Modellstudien zum arktischen Winter 1999/2000 wurde eine Parameterisierung nach
Groof8 et al. [2001] benutzt, die auf einen Anpassung von CLaMS-Simulationen auf
NO; Messungen basiert, die an Bord des amerikanischen Hohenforschungsflugzeugs
ER-2 auf einer Flughthe von ca. 20km im arktischen Winter 1999/2000 gewonnen
wurden. Diese Parametrisierung wird durch die sogenannte ,charakteristische Hohe“
charakterisiert und beschreibt die hypothetische Hohe des betrachteten Luftpaketes.
Die Anpassung von Groof§ et al. [2001] ergab eine charakteristische Hohe von 250 m.



Tabelle 4.1
Reaktion Geschwindig-
keitskonst.
B3 O('D) + H,O — OH + OH 2.20(-10)
B4 O(D)+H, — OH+H* 1.00(-10)
B5 O('D) + N, — O(P) + N, 3.12(-11)
B6 O('D) + CH, — OH + CH,* 1.50(-10)
B7 OH 4+ O3 — HOy + O 1. 84( 14)
BS OH + HO, — H,0 + O, 1. 68( 10)
B12 O(P) + NO, — NO + O, 1.38(11)
B13 OH + NO; — HO, + NO, 2.20(-11)
B14 OH + HNO; — H,0 + NOs 8.30(-13)
B16 HO, + NO — NO, + OH 1.22(11)
B17 HO, + NO; — NO, + OH + O, 3.50(-12)
B18 NO + 05 — NO,y + O, 1.66(-15)
B19 NO + NO; — NO, + NO, 3.51(-11)
B21 OH+CO — CO, + H* 1. 54( 13)
B22 OH + CHy — H;O + CH3* 3. 43( 16)
B23 OH + HCHO — H,0 + HCO* 1.00(-11)
B24 OH + CH;OH — H,0 + HCHO + H*  3.34(-13)
B%  OH+ CH,OOH — CH,0+OH+ HO0  2.99(-12)
B2 CH;00 + CH;00 — CHOH + HCHO + O, 6.46(-13)
B29 CH;00 + NO — NO, + HCHO + H*  1.22(-11)
B30 CH,00H + CI — HCl+ HCHO + OH  5.90(-11)
B31 O(P) + CI0 — Cl+ O, 4.26(-11)
B32 OH+ Cl, — HOCI + Cl 1.56(-14)
B33 OH + ClI0 — HO, + Cl 2.85(-11)
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung)

Reaktion Geschwindig-
keitskonst.
B34 OH + CIO — HCl + O, 1.58(-12)
B35 OH + HCl — H,O + Cl 4.52(-13)
B36 OH + HOCl — H,0 + CIO 2.46(-13)
B38 HO, +Cl1 — OH + ClO 4.32(-12)
B39 HO; + C10 — HOC] + O2 1.59(-11)
B40 Cl+ 03 — ClO + O 8.46(-12)
B41 Cl+H, — HCl+ H* 3.75(-16)
B42 Cl+ CH; — HCI—+ CH3* 1.07(-14)
B43 Cl + HCHO — HCl + HCO* 6.97(-11)
B44 Cl + CH;OH — HCl + HCHO + H* 5.40(-11)
B45 Cl+ OCl0 — ClO + ClO 7.57(-11)
B46 Cl + HOCl — (I, + OH 1.19(-12)
B47 Cl + HOCl — (IO + HCI 1.17(-13)
B48 Cl + CIONO, — Cl; + NOg3 1.28(-11)
B49 ClO+NO —= NO;+Cl 2.73(-11)
B50 ClO + CH;00 — Cl+ HCHO + HO, 1.29(-12)
B51 O(P) + BrO — Br+ Oq 6.00(-11)
B52 OH + HBr — H,0 + Br 1.00(-11)
B53 HO, + Br — HBr + O, 7.47(-13)
B54 HO, + BrO — HOBr + O, 5.06(-11)
B55 Br+ O3 — BrO+ 0, 3.11(-13)
B56 Br + HCHO — HBr + HCO* 3.11(-13)
B57 BrO + NO — NO; + Br 3.23(-11)
B58 BrO + ClIO0 — Br 4 OCIO 1.49(-11)
B59 BrO + ClIlO — Br+ Cl+ O, 8.44(-12)
B60 BrO + ClIO — BrCl + Oq 1.75(-12)
B61 BrO + BrO — Br+ Br+ O, 2.93(-12)
B62 BrO + BrO — Br, + O, 2.06(-12)
B63 O(®P) + HOBr — OH + BrO 1.40(-11)
B64 OH + Bry, — HOBr + Br 4.20(-11)
T1 OCP)+ O, +M — O3 2.88(-15)
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Reaktion Geschwindig-
keitskonst.
T2 OH + NO; +M  — HNOj 7.15(-12)
T3 HO, + NOy +M  —  HO,NO, 7.74(-13)
T6 NyOs +M  — NO, + NO; 6.10(-10)
T7 CH300 + NO; +M  — CH30,5NO, 4.25(—12)
T8 CH30,NOy +M  — CH300 + NOy 156(—8)
T9 CIO + NO, +M  —  CIONO, 1.05(-12)
TI0  CIO+ ClO+M — CLO, 1.17(-13)
Ti1 CLO, +M — 2CIO 9.51(-6)
T12  BrO + NO, +M — BrONO, 2.20(-12)
J1 BrONO, + hv  — BrO + NO, 1.90(-3)
J2 BrCl + hv — Br+ Cl 1.54(-2)
J3 Cl+ hv — 2C 3.54(-3)
J4 CLO; + hv — Cl + CIOO? 2.05(-3)
J5 CINO, + hv — Cl + NO, 5.41(-4)
J6 CIONO, + hv — Cl + NO; 5.34(-5)
J7 HyO, + hv — 20H 7.79(-6)
J8 HCHO + hv — HCO* + H* 4.32(-5)
39 HCHO + hv — H, + CO 7.23(-5)
J11 HOBr + hv — OH + Br 3.28(-3)
J12 HOCl + hy — OH + Cl 4.16(-4)
J13 HNO; + hv — OH + NO, 4.99(-7)
J15 CH;00H + hv — HCHO + OH + H* 7.91(-6)
J16 NyOs + by — NOj + NO, 2.59(-5)
J17 NO, + hv — NO + O(*P) 1.32(-2)
719 NOs + hv — NO, + O(°P) 2.10(-1)
320 Oy + hv = O(P) + O(P) 7.45(-14)
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung)

Reaktion Geschwindig-
keitskonst.
J22 03 +hyr — O3+ O(ID) 2.46(—5)
J23 OCIO + v — O(*P) + ClO 1.25(-1)
J24 Bry + hv — Br+ Br 4.60(-2)

Tabelle 4.1: Alle in CLaMS implementiert Gasphasen- und Photolysereaktionen: Reak-
tionsgeschwindigkeitskonstanten [em3s™'] und die thermischen Zerfallsraten (T4, T6,
T8, T11) [s7'] sind fiir eine Temperatur von 200K und einen Druck von 50hPa an-
gegeben. Photolysefrequenzen [s™] sind fiir 60° Sonnenzenitwinkel, das Ozonprofil der
US-Standardatmosphdire und eine Albedo von 0.4 berechnet. M bezeichnet ein zusdtz-
liches Luftmolekil (Oy oder Ns), auf das die bei der Reaktion freiwerdende Energie
ibertragen wird. Die mit (*) gekennzeichneten Spezies HCO, H, ClOO und CHy sind
nicht explizit im Modell realisiert, sondern werden sofort zu CO + HOy, HOy, Cl +
Oy und CH3 Oy tberfihrt.

Reaktion Partikel Typ

H1 CIONO, + H,O — HOCI + HNOj3 NAT, Eis, STS, SAT
H2 CIONO, + HCl — Cl + HNOj3; NAT, Eis, STS, SAT
H3 HOCI + HCl — (L + H;O  NAT, Eis, STS

H4  N,Oj + H,O — HNO3; + HNO3; NAT, Eis, STS, SAT
H5 N,Oj + HCl — CINO, + HNO; NAT, Eis

H6 CIONO, + HBr — BrCl + HNOj3; NAT, Eis

H7 BrONO, + HClI — BrCl + HNOj3; NAT, Eis

H8 HOCI + HBr — BrCl + H,O  NAT, Eis, STS

H9 HOBr + HCl — BrCl + H;O  NAT, Eis, STS

H10 HOBr + HBr — Br + H;O  NAT, Eis, STS

H11 BrONO, + H,O — HOBr + HNOj3 NAT, Eis, STS

Tabelle 4.2: Alle in CLaMS implementierten heterogene Reaktionen sowie die an den
Reaktionen beteiligten Partikeltypen.
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Der arktische Winter 1999/2000

Im arktischen Winter 1999/2000 fand das dritte européische stratosphérische Ozon-
experiment THESEO 2000 (Third European Stratospheric Experiment on Ozone) in
Kooperation mit der amerikanischen Kampagne SOLVE (SAGE III Ozone Loss and
Validation Experiment) zur detaillierten Untersuchung des arktischen Ozonverlusts
statt [Newman und Harris, 2001]. Zielsetzung der SOLVE/THESEO 2000 Meffkampa-
gne war es, die chemischen und dynamischen Faktoren, die den arktischen Ozonverlust
bestimmen, besser quantitativ zu beschreiben und die Prognosefidhigkeit fiir den in der
Zukunft zu erwartenden Ozonverlust zu iiberpriifen. Im Rahmen dieser Meflkampa-
gne wurden Messungen von Ozon, zahlreichen weiteren atmosphérischen Spurengasen
sowie der chemischen und optischen Eigenschaften von PSCs von Flugzeugen, For-
schungsballonen, Satelliten und Bodenstationen aus durchgefiihrt. Im Rahmen der
SOLVE/THESEO 2000 Mefikampagne konnte der bislang umfangreichste Datensatz
gewonnen werden, zur Erforschung der Chemie und Physik der Stratosphire im ark-
tischen Winter.

Nach zwei relativ warmen arktischen Wintern 1997/98 und 1998/99 war der Win-
ter 1999/2000 durch sehr niedrige Temperaturen von Ende November bzw. Anfang
Dezember 1999 bis Mérz 2000 charakterisiert. Eine lange Periode von Temperaturen
unterhalb der Bildungstemperatur von PSC-Partikeln trat im Laufe des Winters auf
(s. Abb.5.1) [z.B. Sinnhuber et al., 2000; Newman und Harris, 2001]. Diese niedrigen
Temperaturen und eine stabile stratosphérische Zirkulation fithrten zum Auftreten von
PSC-Partikeln in einem Gebiet, das sich iiber weite Teile des Polarwirbels erstreckte
[z.B. Manney und Sabutis, 2000; Rex et al., 2001]. Im Laufe dieses Winters kam es
aufgrund von Sedimentation salpetersdurehaltiger PSC-Partikel zu einer starken Deni-
trifizierung in der unteren Stratosphére [Popp et al., 2001]. In deren Folge das Potential
fiir die photochemische Zerstorung von Ozon erhéht wurde. Aufgrund von instrumen-
tellen Neuerungen konnten erstmalig NAT-Partikel mit Durchmesser von 8-20 um in
Hohen zwischen 16 - 21 km nachgewiesen werden, die sehr viel grofler als typische bisher
beobachtete NAT-Partikel waren [Fahey et al., 2001]. Dehydrierung aufgrund der Sedi-
mentation von Eisteilchen wurde ebenfalls im Winter 1999/2000 beobachtet [Schiller
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Abbildung 5.1: Mittlere Temperaturen im arktischen Polarwirbel 1999/2000 als Funk-
tion der potentiellen Temperatur [aus Newman und Harris, 2001]. Die weiflen Lini-
en markieren das jeweilige Datum von Ballonfliigen mit unterschiedlichen Nutzlasten
gemdfl Legende.

et al., 2001]. Aus Messungen der Gesamtozonsiule wurde bis Ende Mérz 2000 ein ak-
kumulierter Ozonverlust von ca. 30 % ermittelt. Dieser Wert macht jedoch wegen der
vertikalen Ozonverteilung nicht den bisher groBiten beobachteten arktischen Ozonver-
lust aus. Am Ende des Winters hatten diese Prozesse zu einer Ozonzerstérung von ca.
70 % innerhalb einer ~1km dicken Schicht in der unteren Stratosphire beigetragen
[Rex et al., 2001]. Dies ist der grofite lokale Ozonverlust, der bislang in der Arktis
nachgewiesen werden konnte.

Das Institut fiir Stratosphérische Chemie des Forschungszentrum Jiilichs war unter
anderem mit zwei Ballonfliigen der TRIPLE-Gondel Ende Januar und Anfang Mirz
2000 an den SOLVE/THESEO 2000 Aktivitdten beteiligt. Das Ziel der Flugplanung
war es, zwei charakteristische Perioden der Chloraktivierung im arktischen Polarwirbel
zu beobachten: Erstens maximale Chloraktivierung im Frithwinter aufgrund von PSC-
Ereignissen, die durch kalte Temperaturen verursacht werden, und zweitens Chlorde-
aktivierung und maximal akkumulierter Ozonverlust im Spitwinter.

Um die in der Einleitung formulierten offenen Fragen beziiglich des chlorkataly-
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sierten Ozonverlusts im arktischen Polarwirbel zu studieren, wurden verschiedene Mo-
dellsimulationen zu beiden Meffliigen durchgefiihrt:

(1) Photochemische Kurzzeitstudien zur Untersuchung des Tagesganges von ClO.

(2) Langzeitstudien zur Analyse der zeitlichen Entwicklung der Chloraktivierung,
der Chlorpartitionierung und des Ozonverlusts im Laufe des Winters.

Die Beobachtungen der TRIPLE-Ballonfliige werden im folgenden Kapitel 5.1 und die
Methodik der Modellstudien in Kapitel 5.2 vorgestellt. Danach werden in Kapitel 5.3
die Modellergebnisse diskutiert.

5.1 Experimentelle Ergebnisse

5.1.1 Die TRIPLE-Ballonfliige
am 27.Januar und 1. Marz 2000

Im Rahmen der Meflkampagne THESEO 2000 wurde die TRIPLE-Gondel am 27. Ja-
nuar 2000 und am 1. Mérz 2000 von Esrange (67.5° N, 21.0° O) in der Nihe von Kiru-
na, Nordschweden, gestartet. Die Instrumentierung der TRIPLE-Gondel entsprach
auf beiden Fliigen der Standardkonfiguration (vgl. Kap.3.3). An beiden Fliigen war
ein Aerosolinstrument Teil der TRIPLE-Instrumentierung: Am 27. Januar 2000 der
optischer Partikelzdhler LMD [Owvarlez und Ovarlez, 1996] und am 1.Maérz 2000 die
Riickstreusonde LABS [Adriani, 1998].

Meteorologische Situation

Zur Beurteilung der meteorologischen Situation an den beiden Flugtagen wurde eine
PV-Analyse durchgefiihrt. Insbesondere ist zu iiberpriifen, ob sich die TRIPLE-Gondel
wahrend des gesamten Fluges innerhalb des Polarwirbels befand. Die PV-Verteilung
auf der 450 K Isentropenfliche um 12.00 UT (Universal Time) ermittelt auf der Basis
von UKMO-Daten (vgl. Kap.4) ist fiir den 27. Januar bzw. fiir den 1. Mérz 2000 in
Abbildung 5.2 gezeigt. An beiden Flugtagen befand sich hiernach der arktische Polar-
wirbel iiber Kiruna. Eine detaillierte PV-Analyse auf verschiedenen Niveaus potentiel-
ler Temperatur © ergibt, daf} sich die TRIPLE-Gondel wihrend beider Fliige oberhalb
von © =350 K im Polarwirbel befand.

In Abbildung 5.3 (unten) ist die an Bord der TRIPLE-Gondel gemessene Tempera-
tur im Verlauf der beiden Ballonfliige gezeigt. Wahrend beider Fliige war es sehr kalt:
Am 27. Januar 2000 wurden minimale Temperaturen von ca. 190 K und am 1. Mérz
2000 von ca. 192K gemessen.
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Abbildung 5.2: Potentielle Vortizitit (1 PVU = 107*Km?kg='s™") am 27. Januar
(oben) und am 1. Mdrz 2000 (unten), 12.00 UT auf der 450 K Isentropenfliiche nach
der Analyse des UKMQO. Der Polarwirbel befindet sich deutlich sichtbar an beiden Ta-
gen tiber Nordskandinavien. Zusditzlich sind die Windgeschwindigkeiten in Form von
Pfeilen dargestellt.
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Abbildung 5.3: Meteorologische Parameter als Funkion der Zeit fir die Flige der
TRIPLE-Gondel am 27. Januar 2000 (links) und am 1. Mdrz 2000 (rechts): Oben:
Druck (—) und Sonnenzenitwinkel (—). Start und Endpunkte des Float-Niveaus sind

mit Pfeilen gekennzeichnet und die entsprechenden SZWs sind eingetragen. Unten:
Temperatur (—).

Flugprofil

Um die zeitliche Entwicklung der C1O-Mischungsverhiltnisse wahrend des Sonnenauf-
gangs und -untergangs zu studieren wurde ein neuartiges Flugprofil gewéhlt, das in Ab-
bildung 5.3 (oben) gezeigt ist. Dieses neue Flugprofil erméglicht die C10-Photochemie
in verschiedenen Hohen zu untersuchen:

(1) ClO-Mischungsverhéltnisse wurden bei Ddmmerung bzw. Nacht und bei Tages-
licht gemessen und

(2) zusiitzlich wurden ClO-Mischungsverhéiltnisse auch innerhalb einer gegebenen
Luftmasse als Funktion des Sonnenzenitwinkels wihrend des Sonnenuntergangs
bzw. -aufgangs auf einem bestimmten Niveau potentieller Temperatur (,,Float-
Niveau®) fiir lingere Zeit kontinuierlich beobachtet.
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Am 27. Januar 2000 wurde der Ballon um ca. 12.00 lokaler Zeit (11.00 UT) gestartet,
erreichte eine maximale Hohe von ca. 25km (=~ 20hPa) und sank dann auf eine Hohe
von ca. 22km (~37hPa). Innerhalb der gleichen Luftmasse trieb der Ballon auf diesem
Druckniveau (im folgenden als sogenanntes Float-Niveau bezeichnet) in den Sonnenun-
tergang bei einem Sonnenzenitwinkel (SZW) zwischen 92° und 98°. Der anschliefiende
Abstieg fand in der Ddmmerung bzw. in der Dunkelheit statt.

Am 1. Miérz 2000 wurde entlang eines dhnlichen Flugprofils geflogen. Einziger Un-
terschied ist, dafl der Ballon auf dem Float-Niveau in den Sonnenaufgang flog. Die
TRIPLE-Gondel wurde wéhrend der Nacht um ca. 5.00 Uhr lokaler Zeit (4.00 UT)
gestartet, erreichte eine maximale Hohe von 22 km (=27 hPa ) und sank auf ein Float-
Niveau von ca. 21km (~42hPa) bei einem SZW zwischen 82°-88°. Der endgiiltige
Abstieg des Ballons fand bei Tageslicht statt.

Die ClO-Messungen

Die beobachteten C1O-Mischungsverhéltnisse sind fiir beide Fliige als Funktion der po-
tentiellen Temperatur in Abbildung 5.4 gezeigt. Am 27. Januar 2000 wurde ein vertika-
les ClO-Profil bei Tageslicht gemessen mit einem maximalen ClO-Mischungsverhiltnis
von 1300 pptv auf der 540 K-Isentropenfliche. Auf dem Float-Niveau bei © =490 K
sanken die ClO-Mischungsverhiltnisse wihrend des Sonnenuntergangs auf ca. 300 pptv.
Im allgemein liegt der 1o-Fehler der Cl1O-Messung bei 20 % (vgl. Kap. 3.2), jedoch trat
wéahrend des Fluges im Januar ein Leck in der NO-Injektionseinheit auf, so dafl der
Fehler fiir die C1O-Messung bei 35 % im Aufstieg und bei 25 % im Abstieg liegt [Stroh,
2000]. Am 1. Mérz 2000 wurde die aktivierte C1O-Schicht um 500 K potentieller Tem-
peratur beobachtet mit erh6hten ClO-Mischungsverhiltnissen bis zu 2100 pptv.

Die O3-Messungen

Auf beiden Fliigen lag eine lingere Storung der Ubertragung der Messungen der
Ozonsonde an Bord der TRIPLE-Gondel vor, so daf§ keine simultanen Ozonmefida-
ten gewonnen werden konnten. Im folgenden werden fiir die Analyse des Ozonverlusts
quasi-simultane Ozonmessungen herangezogen (s. Abb.5.4). Fiir den 27. Januar wer-
den Ozonmessungen einer Ozonsonde an Bord der HALOZ-Gondel verwendet, die
ca. eine Stunde nach der TRIPLE-Gondel von Kiruna aus gestartet wurde. Fiir den
1. Mérz stehen Daten einer Ozonsonde zur Verfiigung, die um ca. 11.15UT von So-
dankyld (67.4° N, 26.6° O), Nordfinnland gestartet wurde. Wegen der jeweiligen guten
raumlich-zeitlichen Ubereinstimmung der Messungen sollten die Luftmassen vergleich-
bar sein und damit die Oz-Messung iibertragbar sein.
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Abbildung 5.4:

Links: Gemessene ClO-Mischungsverhdltnisse als Funktion der potentiellen Tem-
peratur fir den TRIPLE-Flug am 27. Januar 2000: Im Aufsieqg wurde ein CIlO-
Tageslichtprofil (rote Punkte) mit einem mazimalen ClO-Mischungsverhdltnis von
1300 pptv bei 550 K potentieller Temperatur beobachtet. Im Laufe des Abstiegs (blaue
Punkte) erreichte der Ballon das Float-Niveau (vgl. Text) bei 490 K potentieller Tem-
peratur, auf dem die ClO-Mischungsverhdltnisse wihrend des Sonnenuntergangs bis
auf 300 pptv sinken. Der 1o-Fehler der ClO-Messung liegt bei 35 % im Aufstieg und
bei 25 % im Abstieq (—). Gezeigt ist zusdtzlich ein vertikales Oz-Profil (—), gemes-
sen an Bord der HALOZ-Gondel, die eine Stunde nach TRIPLE von Esrange gestartet
wurde.

Rechts: Gemessene ClO-Mischungsverhdltnisse als Funktion der potentiellen Tempe-
ratur fir den TRIPLE-Flug am 1. Marz 2000: Wihrend des Aufstiegs in Dunkelheit
(rote Punkte) konnten nur niedrige ClO-Mischungsverhiltnisse bis zu 100 pptv gemes-
sen werden. Auf dem Float-Niveau bei /90 K wachsen die ClO-Mischungsverhdaltnisse
wdhrend des Sonnenaufgangs auf 2100 pptv an. Ein ClO-Tageslichtprofil (blave Punk-
te) wurde wihrend des Abstiegs beobachtet. Der 1o-Fehler der Messung liegt bei 20 %
(—). Gezeigt ist zusditzlich das Os-Profil (—) einer Ozonsonde. Die Sonde wurde am
1. Mirz um ca. 11.15 UT von Sodankyli (67.4° N, 26.6° O), Nordfinnland gestartet.
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Partikel-Messungen

Am 27.Januar 2000 wurden auf der TRIPLE-Gondel minimale Temperaturen bis zu
190K gemessen (s. Abb. 5.3), welche im Bereich der Bildungstemperaturen von PSC-
Partikeln vom Typ1 liegen. Der Partikelzéhler LMD an Bord der TRIPLE-Gondel de-
tektierte wiahrend des Abstiegs auf einer Druckh6he von ca. 40 - 60 hPa (/18 - 20 km)
eine PSC-Schicht. Der optische Partikelzihler [Deshler und Oltmans, 1998] an Bord
der HALOZ-Gondel (vgl. Anhang B.2), beobachtete eine Stunde spéter wihrend des
Aufstiegs eine PSC-Schicht auf einer Druckhéhe von ca. 70hPa (~17-18km). Kein
PSC-Vorkommen zeigen sowohl LMD wihrend des Ballonaufstieges sowie der opti-
sche Partikelzidhler wihrend des Ballonabstieges. Die Messungen beider Partikelzidhler
zeigen somit grofle Unterschiede im jeweiligen Auf- und Abstieg.

Ein Vergleich mit zeitgleichen Messungen mit dem Aerosol-LIDAR (OLEX) an
Bord des Forschungsflugzeugs Falcon zeigen ebenfalls, dafl das Vorkommen strato-
sphérischer Partikel am 27.Januar 2000 sehr variabel war [Ddrnbrack et al., 2001;
Schiller et al., 2001].

Am 1. Mérz wurden minimale Temperaturen von bis zu 192 K gemessen (s. Abb. 5.3).
Das Signal der Riickstreusonde LABS an Bord der TRIPLE-Gondel war bei Tages-
licht, also wihrend des Abstiegs, durch Streulicht gestort. Deshalb kann nur eine obere
Grenze fiir das Riickstreuverhéltnis berechnen werden und folglich ist keine eindeutige
Aussage iiber das Vorhandensein von PSC-Partikeln wéhrend des Fluges moglich. Es
kann jedoch die Existenz grofler Eispartikel ausgeschlossen werden.

5.1.2 Bestimmung des Ozonverlusts

Chemischer Ozonverlust kann durch die Anderung zwischen Mischungsverh#ltnissen
von O3 und eines langlebigen Spurengases wie CH4 oder NoO bestimmt werden, wie
in Kapitel 2.4 beschrieben ist. Zur Analyse des Ozonverlusts im Laufe des Winters
1999/2000 bis zum 27. Januar 2000 bzw. bis zum 1. Marz 2000 wird in dieser Arbeit
die Tracer-Tracer-Korrelation zwischen O3 und CH,4 benutzt. In die Analyse gehen die
oben vorgestellten quasi-zeitgleichen und -ortsgleichen Ozonmessungen der HALOZ-
Gondel bzw. der Ozonsonde aus Sodankyld und die CH4-Messungen des kryogenen
Luftprobensammlers an Bord der TRIPLE-Gondel fiir den 27. Januar 2000 und 1. Mérz
2000 ein. Da der Polarwirbel im Winter 1999/2000 dynamisch stabil war, sind diese
Voraussetzungen gerechtfertigt. Die ,, Vorwinterkorrelation“ von Oz- CHy, die die che-
misch ungestorten Verhiltnisse im Polarwirbel reprisentiert, wird aus Messungen des
Ballonfluges der amerikanischen OMS-Gondel (vgl. Anhang B.1) ermittelt, die am
3. Dezember 1999 ebenfalls in Esrange bei Kiruna gestartet wurde. Die O3 und CHy-
Mischungsverhéltnisse wurden mit Hilfe des Spektrometers MKIV (Solar Occultation
Fourier Transform Infrared Spektrometer) [Toon et al., 1999] gemessen. In Abbildung
5.5 ist die O3 - CH4-Vorwinterkorrelation als auch die Messungen am 27. Januar 2000
und am 1. Mérz 2000 dargestellt. Demnach fand bis Ende Januar kein signifikanter
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Ozonverlust statt. Von Ende Januar bis Anfang Mérz wird ein signifikanter Ozonverlust
von ca. 1.0 1.4ppmv auf CH,-Niveaus zwischen 0.5 1.3 ppmv (entspricht © =400
500 K im Mérz) beobachtet.
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Abbildung 5.5:

Unten: Die Tracer-Tracer-Korrelationen zwischen den CHy und den Os-
Mischungsverhiltnissen zu verschiedenen Zeitpunkten im arktischen Winter
1999/2000: Messungen im Dezember 1999 von der amerikanischen Ballongondel
OMS (MkIV) (o) und Messungen der TRIPLE-Gondel im Frih- (») und Spatwinter
(e) 2000.

Oben: Der abgeleitete Ozonverlust als Funktion des CHi-Mischungsverhdltnisses im
Zeitraum vom 3.12.2000 bis zum 27.01.2000 (e) bzw. bis zum 1.03.2000 (e). Bis Ende
Januar fand kein signifikanter Ozonverlust statt. Von Ende Januar bis Anfang Mdrz
wird ein stgnifikanter Ozonverlust von ca. 1.0—1.4ppmu auf CH,-Niveaus zwischen
0.5—1.83ppmu (entspricht © =400-500K im Mirz) beobachtet.
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5.2 Modellstudien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Arten von Modellsimulationen
durchgefiihrt:

(1) Langgzeitstudien, die im Frithwinter beginnen, um die zeitliche Entwicklung der
Chlorchemie innerhalb des Polarwirbels zu studieren und um zu untersuchen,
ob Modelle die gemessenen ClO-Mischungsverhiltnisse reproduzieren und den
beobachteten Ozonverlust erkldren konnen.

(2) Photochemische Kurzzeitstudien entlang von 24 Stunden-Riickwértstrajektori-
en, um die tageszeitliche Variation der ClO-Mischungsverhéltnisse innerhalb des
arktischen Polarwirbels zu untersuchen.

Im folgenden wird die Durchfiihrung und insbesondere das Initialisierungsverfahren
dieser Simulationen beschrieben.

5.2.1 Langzeitstudien

Fiir die Langzeitstudien wurde die Herkunft der am 27. Januar 2000 und am 1. Mérz
2000 vermessenen Luftmassen bis zum 3. Dezember 1999 zuriickverfolgt, indem wie in
Kapitel 4 beschriebene Riickwirtstrajektorien vom Ort der Messung auf verschiedenen
Niveaus potentieller Temperatur zwischen 350 und 620K (© = 350K, 375K, 400K,
425K, 450K, 475K, 525K, 550 K, 600K, und im Januar zusétzlich fir 620 K) berech-
net wurden. Auf diese Weise wurden sowohl die Herkunft der im Aufstieg als auch
der im Abstieg vermessenen Luftmassen bestimmt. Fiir die Luftmasse auf maxima-
ler Flughthe wurde fiir beide Fliige jeweils nur eine Riickwirtstrajektorie berechnet.
Wihrend des Fluges auf dem Float-Niveau sollte sich der Ballon innerhalb einer be-
stimmten Luftmasse bewegen, so daf} eine einzige Riickwértstrajektorie beginnend am
Ende des Float-Niveaus idealerweise die Messung beschreiben miifite. Zur Uberpriifung
dieser Annahme wurden jeweils eine Riickwértstrajektorie beginnend bei einem Son-
nenzenitwinkel von 92°, 94°, 96° und 98° fiir den Flug am 27.Januar 2000 und fiir
Sonnenzenitwinkel von 82° 84°, 86° und 88° fiir den Flug am 1.Maérz 2000 auf der
Isentropenfliche von 490 K berechnet.

Da die Herkunft einer Luftmasse von geringen Unterschieden beziiglich des Start-
punkts der Riickwértstrajektorie, also vom genauen Meflort, abhingt, wurden dyna-
mische Sensitivitéitstests durchgefiihrt. Es wurde um jeden Startort einer Trajektorie
(£2° in der geogr. Breite und +5° in geogr. Lénge) ein ganzer Cluster von insgesamt
9 Riickwértstrajektorien berechnet. Zur Berechnung der Trajektorien wurden meteoro-
logische Daten nach einer Analyse des UKMO unter Beriicksichtigung des diabatischen
Absinkens von Luftmassen innerhalb des Polarwirbels herangezogen [McKenna et al.,
2001b,a]. Die meisten dieser Riickwértstrajektorien verblieben bis zum Dezember 1999
innerhalb des Polarwirbels. Nur bei niedrigen Héhen enden einige der Trajektorien in
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mittleren Breiten, jedoch in keinem Fall die zentrale Trajektorie, die am exakten Mef}-
ort beginnt. Hieraus folgt, daf§ die vermessenen Luftmassen mit hoher Wahrscheinlich-
keit seit dem Friihwinter innerhalb des Polarwirbels zirkulierten.

Fiir die Initialisierung der Langzeitsimulationen wurden Daten einer ,, Vorwinterre-
ferenz“ benutzt, die hauptséchlich von Messungen des Ballonfluges der amerikanischen
OMS-Gondel (vgl. Anhang B.1) vom 3.Dezember 1999 stammen. Die OMS-Gondel
wurde ebenfalls von Esrange bei Kiruna gestartet. Die Beobachtungen wurden mit
Hilfe des Spektrometer MKIV (Solar Occultation Fourier Transform Infrared Spectro-
meter) [Toon et al., 1999] durchgefiihrt.

Die Luftpakete wurden durch Tracer-Tracer-Korrelationen basierend auf NoO-Mes-
sungen des kryogenen Luftprobensammlers an Bord der TRIPLE-Gondel initialisiert,
um mogliche Unsicherheiten im Modell beziiglich der vorgegebenen diabatischen Kor-
rektur zu minimieren. Das heifit, die chemische Initialisierung der Simulationen ei-
ner bestimmten Trajektorie beginnend am 3.Dezember 1999 basiert auf den NyO-
Mischungsverhéltnissen, auf dem die Trajektorie zum Zeitpunkt der Messung endet.

Die Gesamtmenge an anorganischem Chlor Cly wird durch eine Cly — No,O — Korre-
lation bestimmt, die aus den Messungen der beiden TRIPLE-Fliige und durch Messun-
gen des flugzeuggetragenen Gaschromatographen ACATS (Airborne Chromatograph
for Atmospheric Trace Species) [Elkins et al., 1996] an Bord des amerikanische Hohen-
forschungsflugzeug ER-2 im Rahmen der SOLVE-Kampagne ermittelt wurde. Da Cl,
innerhalb des Winters eine Erhaltungsgrofie sein sollte, wurden die Chlorspezies der
Cly-Familie, die von MKIV gemessen wurden (ClO, OClO, CIONO; und HCI), line-
ar skaliert um Konsistenz mit den bereits bestimmten Anfangsmischungsverhéltnissen
von Cly herzustellen. Der Skalierungsfaktor liegt zwischen 0.9-1.1. Die Mischungs-
verhéltnisse der verbleibenden Chlorspezies (Cly, Cl, ClO, und CINO;) wurden als
vernachléssigbar klein angenommen und wurden deshalb als Null initialisiert.

Spezies der Stickstoffamilie (NO, NOg, N2O5, HO2NO2 und HNO;), CH4, N2O,
CO, Hy02 und O3 wurden direkt ohne Skalierung aus den MkIV-Messungen zur Ini-
tialisierung verwendet, aber basierend auf der jeweiligen Korrelation mit den NyO-
Mischungsverhéltnissen. Bisher nicht erwédhnte chemische Spezies, fiir die keine Mef3-
daten vorlagen, sind von untergeordneter Wichtigkeit fiir die chemischen Prozesse der
Stratosphére und wurden deshalb mit Simulationsergebnissen des Mainz-2-D-Modells
[Gidel et al., 1983; Groofs, 1996] initialisiert. Das Mainz-2-D-Modell ist ein zonalgemit-
teltes photochemisches Modell: Es nutzt Windgeschwindigkeiten, Temperaturen und
Mischungsverhéltnisse der chemischen Spezies, die iiber einen zonalen Ring (konstante
geogr. Breite) gemittelt wurden, und berechnet die zeitliche Entwicklung der Konzen-
trationen der chemischen Spezies als Funktion der zwei Dimensionen geogr. Breite und
Druck bzw. Hohe.

Zudem wurden Sensitivititstests durchgefiihrt beziiglich der Oberflichendichte der
SSA-Partikel. Diese Sensitivitédtstests wurden mit Messungen des optischen Parti-
kelzéhlers [Deshler und Oltmans, 1998] an Bord der HALOZ bzw. der PSC-Analysis-
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Gondel (vgl. Anhang B.2) im Rahmen dreier Ballonfliige am 19., 25. und 27. Januar
2000, die ebenfalls in Esrange bei Kiruna gestartet wurden, verglichen. Es wird ange-
nommen, dafl die Oberflichendichte der SSA-Partikel sich nicht substantiell bis zum
1. Mé&rz 2000 dndert. Innerhalb des mikrophysikalischen Moduls des CLaMS-Modells
wird die Oberflichendichte der SSA-Partikel Agsa durch die Eingabe der in den SSA-
Partikeln enthaltenen H,SO, in ppbv als Gasphasen-Aquivalent angepafit. Fiir beide
Fliige sind in Tabelle 5.1 die Initialisierungswerte der HySO4-Mischungsverhiltnisse
und die hieraus jeweils simulierten Agga fiir verschiedene Niveaus potentieller Tempe-
ratur gezeigt. Um den Einflufl der Denitrifizierung, verursacht durch Sedimention von
groflen Partikeln zu bestimmen, wurden dariiberhinaus Simulationen unter Beriick-
sichtigung einer Denitrifizierung durchgefiihrt (vgl. Kap. 4).

5.2.2 Photochemische Kurzzeitstudien

Fiir die Untersuchung der ClO-Photochemie im arktischen Polarwirbel wurden Simu-
lationen entlang von 24 Stunden-Riickwirtstrajektorien durchgefiihrt. Die Startpunkte
der Trajektorien sind die gleichen wie bei den Simulationen der Langzeitstudien, mit
der Ausnahme, daf fiir beide Fliige keine Trajektorie am Ort der maximalen Fliighche
gestartet wurde. Die meteorologischen Eingangsdaten fiir die Berechnung der Trajek-
torien wurden ebenfalls von UKMO bereitgestellt.

Zur chemischen Initialisierung der Luftpakete wurden verschiedene Datensétze ver-
wendet: die Messungen der TRIPLE-Gondel, Daten des HALOE-Instruments (Halogen
Occultation Ezperiment) an Bord des UARS-Satelliten [Russell et al., 1993], Tracer-
Tracer-Korrelationen und Simulationsergebnisse des Mainz-2-D-Modells. Es wurden
die Mefidaten Cly,, CHy und Ny,O des kryogenen Luftprobensammlers der TRIPLE-
Gondel und die Ozondaten der HALOZ-Gondel vom 27. Januar 2000 bzw. die Mefda-
ten der Ozonsonde von Sodankyld vom 1. Marz 2000 zur Initialisierung benutzt.

Um das Mischungsverhéltnis des reaktiven Stickstoffs NOy zu erhalten, wurde die
N,O - NOy, ~ Korrelation von Sugita et al. [1998] verwendet, die aus Messungen des
Spektrometers ATMOS (Atmospheric Trace Molecule Spectroscopy) an Bord des
Space-Shuttle wahrend der ATLAS3 Mission innerhalb einer Periode von 10 Tagen
Anfang November 1994 in den noérdlichen mittleren Breiten, ermittelt wurde. Diese
N2O ~ NOy, —Korrelation reprisentiert ,ungestorte“ Verhéltnisse, d.h., sie wurde fiir
Luftmassen, in den keine Sedimentation von HNO3-haltiger Partikel beobachtet wurde,
bestimmt.

Um auf das Mischungsverhéltnis des aktiven Chlors ClO, (= ClO + 2Cl,0,)
schlieflen zu konnen, wurden die Cl,Oo-Mischungsverhiltnisse im photochemischen
Gleichgewicht mit dem gemessenen ClO-Tageslichtprofil berechnet (Gl. vgl. Kap. 4).
Im Winter 1999/2000 sind die Satellitenbeobachtungen des HALOE-Instruments in-
nerhalb des arktischen Polarwirbels rar. In der Zeitperiode vom 19.-26. Februar
2000 sind Beobachtungen verfiigbar. Um sicherzugehen, dafl nur Mefldaten herange-
zogen werden, die eindeutig im Polarwirbel gewonnen wurden, wurden die Luftmas-
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Hohe 0.5 ppbv H,SO,  0.05 ppbv H,SO,  0.01 ppbv HySO4
O[K]  Agsa [22] Assa [£2] Assa [£2]
27. Januar 2000
350 4.5-5.0 0.99-1.08 0.34-0.37
375 4.0-4.2 0.86-0.92 0.29-0.31
400 3.2-3.8 0.70-0.82 0.24-0.28
425 2.9-3.1 0.62—-0.66 0.21-0.23
450 2.5-2.7 0.55-0.58 0.18-0.20
475 2.2-24 0.49-0.52 0.16-0.18
490 2.1-2.3 0.46-0.48 0.15-0.17
525 1.7-1.9 0.38-0.40 0.13-0.14
550 1.5-1.6 0.32-0.35 0.11-0.12
600 1.1-1.3 0.25-0.28 0.08-0.10
620 1.2-1.3 0.25-0.29 0.08-0.10
1. Méarz 2000
350 4.9-5.4 1.05-1.20 0.35-0.40
375 4.5-5.0 0.95-1.10 0.34-0.37
400 3.5-4.4 0.75-0.95 0.25-0.32
425 3.0-3.2 0.60-0.70 0.22-0.24
450 2.6-2.8 0.55-0.60 0.19-0.21
475 2.2-2.5 0.50-0.55 0.17-0.19
490 2.2-2.4 0.47-0.50 0.16-0.17
525 1.8-2.0 0.40-0.45 0.13-0.15
550 1.6—-1.9 0.35-0.42 0.12-0.14
600 1.6-1.7 0.35-0.38 0.12-0.13

51

Tabelle 5.1:  Innerhalb des mikrophysikalischen Moduls des CLaMS-Modells wird
die Oberflichendichte der SSA-Partikel (Agsa) durch die Eingabe, der in den SSA-
Partikeln enthaltenen Schwefelsiure (HySOy4) in ppbu, in Form des Gasphasen-A qui-
valents, varitert. Gezeigt sind die vorgegebenen HySO4-Mischungsverhdltnisse und die
hieraus jeweils simulierten Agga fir die verschiedenen Niveaus potentieller Tempe-
ratur (d. h. verschiedene Hohen) fiir beide Flige der TRIPLE-Gondel am 27. Januar
2000 und am 1. Mdrz 2000. Die Spanne der angegebenen QOberflichendichten der SSA-
Partikel zeigt die Variation innerhalb eines Clusters von Rickwdrtstrajektorien sowohl
fir den Auf- und Abstieg (vgl. Text).
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sen anhand des dynamischen Tracers PV (vgl. AnhangA.2) definiert: PV > 50 PVU
auf 475K, PV >100PVU auf 550 K und PV >200PVU auf 675 K. Im Rahmen der
Simulationen beziiglich des Fluges im Mirz werden die HCI, NO, NO; und H,O-
Messungen dieser Zeitperiode fiir die Initialisierung benutzt. Im Rahmen der Simu-
lationen beziiglich des Fluges im Januar werden die HC] und NOyx-Mischungsverhélt-
nisse (= NO + NO,) an das ClO-Tageslichtprofil angepaft, d.h., die Initialisierung
der HCI und NO,-Mischungsverhéltnisse wird so variiert, dafl die aus der entsprechen-
den CLaMS-Simulation resultierenden ClO-Mischungsverhéltnisse mit den gemesse-
nen ClO-Mischungsverhéltnissen iibereinstimmen. Die so angepafiten HCl und NOy-
Mischungsverhéltnisse stimmen im Rahmen der Meflungenauigkeit gut mit Messungen
der ER-2 iiberein. Zusétzlich wurden die angepafiten HC] und NO,-Mischungsverhélt-
nisse mit den Modellergebnissen der Langzeitstudien verglichen, um insbesondere die
Anpassung in Hohen oberhalb der Flughohe der ER-2 (~20km) zu iiberpriifen, in
denen keine Messungen zur Verfiigung standen. Dieser Vergleich ergab ebenfalls ei-
ne gute Ubereinstimmung. Die Details der chemischen Initialisierung sind in Tabelle
5.2 dokumentiert. Die genauen Mischungsverhéltnisse der jeweiligen Spezies sind dem
Anhang B.4 zu entnehmen.

Fiir beide TRIPLE-Fliige wurden Sensitivitéitstest beziiglich der heterogenen Che-
mie durchgefiihrt. Es wurden Modellsimulationen unter Variationen des mikrophysi-
kalischen Moduls des CLaMS-Modells durchgefiihrt: (a) im ,Standardfall“, (b) ,nur
STS-Partikel“, (c) ,hauptsédchlich NAT-Partikel“ und (d) ohne heterogene Chemie (zur
Erlduterung der Fille (a)—(c) vgl. Kap. 4).

Photochemische Studien unter Beriicksichtigung von Leewellen

Es wurde ebenfalls der Einflu8 von mesoskaligen PSC-Partikeln, die durch adiaba-
tische Abkiihlung der Luftmassen in Leewellen iiber den Skandinavischen Gebirgen
enstehen (vgl. Kapitel 2.2.2), auf die Chloraktivierung untersucht. Hierzu wurden
CLaMS-Simulationen entlang von 24 Stunden-Riickwértstrajektorien durchgefiihrt, die
mit dem mesoskaligen Modell MM5 (Pennsylvania State University / National Cen-
ter for Atmospheric Research mesoscale model) [Dudhia, 1993; Grell et al., 1994]
berechnet wurden [Dérnbrack et al., 2001]. Im Gegensatz zu den meteorologischen
Datensétzen von UKMO, kann das MM5-Modell Temperaturfluktuationen aufgrund
von Leewellen erfassen. Ergebnisse des mesoskaligen MM5-Modells sind in Abbildung
5.6 gezeigt. Es wurden mehrere Trajektorien, beginnend in der Umgebung des jewei-
ligen Orts der TRIPLE-Gondel in Hohen zwischen 2226 km mit einer Trajektori-
enldnge von 7—8 Stunden berechnet. Aus diesen Trajektorien wurden dann die Tra-
jektorien mit der besten Ubereinstimmung in Ort und Zeit zur Messung ausgewihlt
(©=+5K, Zeit ==+ 1 min, geogr. Breite=+1° und geogr. Linge=+0.3°). Um den
Einfluf von mesoskaligen PSC-Partikeln zu analysieren, wurden CLaMS-Simulationen
entlang der ausgewdhlten MMb5-Trajektorien durchgefiihrt, die die stérkste adiaba-
tische Abkiihlung zeigen. Da die MMb-Riickwartstrajektorien kiirzer als 24 Stunden
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waren, wurden sie anhand von UKMO-Daten auf einen Zeitraum von 24 Stunden aus-
gedehnt. Zur Initialisierung wurden die gleichen Mischungsverhéltnisse der chemischen
Spezies benutzt, wie fiir die Simulationen entlang der reinen UKMO-Trajektorien.

Spezies  27. Januar 2000 1. Mérz 2000

N,O BONBON BONBON

Cly BONBON BONBON

HC1 angepaft! HALOE? (s. Abb. 5.14)

Cl10O ClO/BrO-Instrument ClO/BrO-Instrument

Cl,0, Photochem. Gleichgewicht zu C1O Photochem. Gleichgewicht zu ClO
CIONO, Cly — HCI = ClO — 2C1,0, Cly — HCI — ClO — 2C1,0,

NO, N2O-NOy, Sugita et al. [1998] N2O-NOy, Sugita et al. [1998]

NO als null 2 HALOE? (s. Abb. 5.14)

NO, als null 2 HALOE?® (s. Abb. 5.14)

HNO; 0.9 (NOy — NO — NO; — CIONO2) 0.9 (NOy — NO — NO, — CIONO,)
2N 05 0.1 (NOy — NO — NO; — CIONOz) 0.1 (NOy — NO — NO, — CIONO,)
O3 HALOZ Ozonsonde von Sodankyl4,

CHy4 BONBON BONBON

H,O HALOE3 HALOE?

Rest Mainz-2-D-Modell Mainz-2-D-Modell

1 die Initialisierung der HCl-Mischungsverhiltnisse wurde so angepaft, daf die
resultierenden simulierten ClO-Mischungsverhéltnisse mit den gemessenen ClO-
Mischungsverhéltnisse iibereinstimmen (vgl. Text)

2 aufler fiir © = 600 K: gemitteltes Profil der HALOE Daten zw. 19.-26. Feb. 2000

3 gemitteltes Profil der HALOE Daten zw. 19.-26. Feb., 2000

Tabelle 5.2: Details zur Initialisierung der Modellsimulationen im Rahmen der photo-
chemischen Kurzzeitstudien zu den Ballonfliigen vom 27. Januar 2000 und den 1. Mirz
2000. Es sind die Quellen der Mefidaten bzw. die Berechnungsmethode der jeweiligen
chemischen Spezies angegeben. Die genauen Mischungsverhdltnisse der jeweiligen che-

mischen Spezies sind im Anhang B.J tabelliert.
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5.3. MODELLERGEBNISSE %)

5.3 Modellergebnisse

Die gleichzeitige Verfiigbarkeit von in-situ ClO-Messungen im Friih- und Spatwin-
ter 2000 iiber einen Hohenbereich zwischen ca. 13—25km in Form eines Hohenprofils
bei Tageslicht und bei Nacht in Kombination mit Tracermessungen ermdoglichte eine
detailierte, hohenabhéngige Analyse der verschiedenen Luftmassen innerhalb des ark-
tischen Polarwirbels [Vogel et al., 2001]. Aufgrund der Einfithrung eines neuartigen
Flugprofils konnte zusétzlich die zeitliche Entwicklung der ClO-Mischungsverhéltnisse
wéahrend des Sonnenuntergangs und -aufgangs auf einem konstanten Niveau potentiel-
ler Temperatur beobachtet werden. Flugzeuggestiitzte Tracer- und ClO-Messungen mit
dhnlich hoher Auflosung an Bord der ER-2 erlauben hingegen nur eine vergleichbare
Analyse der Luftmassen bis in Héhen von ca. 20 km. Ferner stand mit dem CLaMS ein
Modellwerkzeug zur Verfiigung, mit dem eine moglichst genaue Simulation der strato-
sphérischen Chemie moglich war. Vergleiche der Messungen mit den Ergebnissen der
Modellsimulationen ergab fiir beide Ballonmessungen gemeinsame charakteristische
Eigenschaften der Luftmassen. Die Prisentation der Modellergebnisse fiir die Lang-
zeitstudien als auch fiir die photochemischen Kurzzeitstudien erfolgt anhand dieser
verschiedenen Charakteristika der Luftmassen:

(I) Die aktivierte Schicht: Die Hohenschicht, in der volle Chloraktivierung auf-
grund von PSC-Ereignissen auftritt.

(IT1) ,,NOy-determinierte Schicht“: Eine Schicht oberhalb der aktivierten Schicht,
in der die Chlordeaktivierung durch NOy (= NO + NO.) im Januar weit fort-
geschritten und im Mé&rz abgeschlossen ist. Die Rate der Chlordeaktivierung ist
durch die Menge an verfiigharem NO, bestimmt.

(III) Das hochste Modellniveau im Mérz: Fiir den Ballonflug im Mérz ergabt
sich, daf innerhalb der Luftmassen des hochsten Modellniveaus (bei © = 600 K)
im Laufe des Winters infolge des Temperaturverlaufs keine Chloraktivierung
stattfand.

(IV) Die untere Schicht: In den unteren vermessenen Luftmassen wurden im Lau-
fe des Winters keine PSC-Partikel gebildet. Die Luftmassen sind durch eine be-
grenzte Chloraktivierung an SSA-Partikeln gekennzeichnet

(V) Das Nachtphasen-ClO: Die ClO-Mischungsverhiltnisse, die in der Dunkelheit
bzw. in der Ddmmerung (SZW > 92°) im Januar wihrend des Sonnenuntergangs
und im Mérz wihrend des Sonnenaufgangs gemessen und simuliert wurden.

Die simulierten ClO-Mischungsverhéltnisse werden im folgenden an Hand dieser Cha-
rakteristika diskutiert und mit den Messungen verglichen, werden aber graphisch als
Gesamtprofile visualisiert: Die gemessenen ClO-Mischungsverhéltnissen werden mit
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den simulierten ClO-Mischungsverhéltnissen der Modellstudien, die im Rahmen der
Langzeitstudien durchgefiihrt wurden, in Abbildung5.7 verglichen. Die gleichen ClO-
Modellergebnisse und ClO-Messungen sind in Abbildung 5.8 als Funktion des Son-
nenzenitwinkels gezeigt. Die simulierten ClO-Mischungsverhéltnisse, die durch die in-
nerhalb der Langzeitstudien durchgefiihrten dynamischen Sensitivitéitstests gewon-
nen wurden (Cluster), sind mit den gemessenen ClO-Mischungsverhéltnisse in Ab-
bildung 5.9 verglichen. Ergebnisse der photochemischen Kurzzeitstudien sind in Abbil-
dung 5.10 als Hohenprofile und in Abbildung5.11 als Funktion des Sonnenzenitwinkels
mit denselben ClO-Messungen verglichen. Die oben klassifizierten Bereiche sind wegen
der Uberschaubarkeit in den genannten Abbildungen durch (I), (IT), (IIT), (IV), und
(V) gekennzeichnet. Ferner wird der im Rahmen der Langzeitstudien simulierte Ozon-
verlust dem beobachteten Ozonverlust gegeniibergestellt. Um die Langzeitstudien zu
validieren werden zusétzlich die simulierten HC] und NOx-Mischungsverhiltnisse mit
HALOE-Satellitenmessungen verglichen.

5.3.1 Die aktivierte Schicht (I)

Die aktivierte Schicht befindet sich am 27. Januar 2000 zwischen 425590 K poten-
tieller Temperatur mit maximalen ClO-Mischungsverhéltnissen von 1300 pptv bei ca.
540 K. Die wihrend des Ballonabstiegs beobachteten Luftmassen auf dem Float-Niveau
bei 490 K und wéhrend des endgiiltigen Abstiegs bei Nacht, waren ebenfalls vollstéindig
aktiviert. Da die Messungen aber wihrend der Ddmmerung bzw. bei Nacht stattfanden
(s. Abb.5.8), werden die Modellergebnisse in (V) Nachtphasen-ClO (vgl. Kap.5.3.5)
diskutiert. Am 1. Marz 2000 liegt die aktivierte Schicht bei niedrigeren potentiellen
Temperaturen zwischen 400510 K mit maximalen ClO-Mischungsverhiltnissen von
ca. 2100 pptv bei © ~ 500 K. Das Float-Niveau bei © =490 K befindet sich ebenfalls
in dieser aktivierten Schicht.

Im Rahmen der Modellsimulationen wurde der Einflul der PSC-Mikrophysik und
einer moglichen Denitrifizierung der Luftmassen auf die Chloraktivierung untersucht.
Die Langzeitstudien zeigen fiir beide Fliige das Auftreten von NAT und STS-Partikeln
entlang aller Modelltrajektorien innerhalb der aktivierten Schicht. Die Bildung von
Eispartikeln ist auf einige Trajektorien innerhalb der aktivierten Schicht und auf kurze
Zeitperioden von wenigen Tagen gemifl des Temperaturverlaufs entlang der einzelnen
Trajektorien beschrinkt.

Ergebnisse von Sensitivititstests im Rahmen der Langzeitstudien beziiglich der
Abhéngigkeit der Chloraktivierung von der Grofie der Oberflichendichte der SSA-
Partikel und beziiglich Denitrifizierung wurden mit den ClO-Messungen verglichen (s.
Abb. 5.7 und 5.8). Simulationen fiir den 27.Januar 2000 ergeben, daf§ die Sensiti-
vitat der ClO-Modellergebnisse auf die Grofle der Oberflichendichte der SSA-Partikel
und auf Denitrifizierung innerhalb 10% liegt. Im Vergleich zum gemessenen ClO-
Tageslichtprofil, sind die simulierten ClO-Mischungsverhéltnisse der Langzeitstudien
um ca. 30 % groBer (s. Abb. 5.7). Die gleichen Sensitivitétstests fiir den 1. Mérz ergeben
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fiir die aktivierte Schicht eine insgesamt gute Ubereinstimmung zwischen simulierten
und gemessenen ClO-Mischungsverhéltnissen (s. Abb.5.7 und 5.8). Die Variation der
ClO-Modellergebnisse beziiglich der Grofle der Oberflaichendichte der SSA-Partikel und
beziiglich der Denitrifizierung liegt bei ca. 25 %.

Um die Variation der simulierten ClO-Mischungsverhéltnisse innerhalb eines Clu-
sters von Trajektorien zu diskutieren wurde ein spezieller Sensitivitéitstest ausgewéhlt:
Es wurde eine Modellsimulation mit Denitrifizierung ausgesucht, da im Spitwinter
1999/2000 eine starke Denitrifizierung beobachtet wurde [Fahey et al., 2001]. Die Si-
mulationen wurden mit einer Parametrisierung der charakteristischen Hohe von 250 m
nach Groof et al. [2001] durchgefiihrt und es wurde nur die Sedimentation von NAT-
Partikeln beriicksichtigt. Die Simulationen wurden mit einer im Vergleich zu den Be-
obachtungen des optischen Partikelzéhlers an Bord der HALOZ und PSC-Analysis-
Gondel mittleren Oberflachendichte der SSA-Partikel durchgefiihrt, die sich durch die
Eingabe von 0.05 ppbv HNOj im Gashasen-Aquivalent ergibt. Die Cl1O-Modellergeb-
nisse sind im Vergleich zu den Messungen in Abbildung 5.9 gezeigt. Die Cl1O-Modell-
ergebnisse fiir den 27. Januar variieren innerhalb eines Clusters um ca. 30 % (das sind
bis zu ca. 700 pptv bei 525 K). Die Variationsbreite der ClO-Modellergebnisse inner-
halb eines Clusters iiberlappt so an der oberen Grenze mit den Fehlerbalken (35 %)
der ClO-Messungen. Die Variationen der ClO-Modellergebnisse fiir den 1. Mérz liegen
innerhalb der Fehlergrenzen der gemessenen ClO-Mischungsverhéltnisse und stimmen
somit gut mit den Beobachtungen iiberein.

Zusammenfassend ergibt sich, dafl die im Rahmen der Langzeitstudien durchgefiihr-
ten verschiedenen Sensitivitétstests, die Cl1O-Messungen in der aktivierten Schicht fiir
den Flug im Januar um ca 30 % iiberschéitzen — bei ca. 35 % MeBlungenauigkeit — und
fiir den Flug im Mérz das gemessene ClO-Profil sehr gut reproduziert wird.

Die photochemischen Kurzzeitstudien ergeben fiir die aktivierte Schicht, daf} in
den Simulationen entlang der 24 Stunden-Riickwértstrajektorien fiir beide Fliige NAT
und STS-Partikel gebildet werden. Die ClO-Ergebnisse der Sensitivitédtstests im Rah-
men der photochemischen Kurzzeitstudien beziiglich der Mikrophysik sind in Abbil-
dung 5.10 im Hohenprofil und in Abbildung5.11 als Funktion des Sonnenzenitwinkels
mit den ClO-Meflergebnissen verglichen. Signifikante Unterschiede zwischen den Si-
mulationen mit unterschiedlichen mikrophysikalischen Schemata (a) unter ,,Standard-
bedingungen“, (b) ,nur STS-Partikel* und (c) ,hauptsichlich NAT-Partikel“ (vgl.
Kap.5.2.2) ergeben sich nur bei © = 525 — 550K fiir den Flug im Januar und fiir
das Float-Niveau bei © = 490 K fiir den Flug im Mé&rz. Jedoch fiihrt, gerade fiir diese
Hoéhen, die Vernachlissigung der heterogenen Chemie zu einer Unterschitzung (bis zu
40 %) der gemessenen ClO-Mischungsverhéltnisse. Demnach ist fiir die Reproduktion
der gemessen ClO-Mischungsverhiltnisse im Rahmen der photochemischen Studien
das Auftreten von PSC-Partikeln innerhalb der letzten 24 Stunden notwendig. Der
Typ der PSC-Partikel hat jedoch keinen signifikanten Einflu} auf die Modellergebnis-
se, so dafl anhand dieser Simulationen keine Information iiber den Typ der tatséichlich
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Abbildung 5.7:  Vergleich zwischen gemessenen ClO-Mischungsverhiltnissen (blaue
und rote Punkte, s. Abb. 5.4) und simulierten ClO-Mischungsverhdltnissen der Lang-
zeitstudien (+, x) fir den 27. Januar 2000 (links) und den 1. Mdrz 2000 (rechts)
als Funktion der potentiellen Temperatur. Die ClO-Modellergebnisse fiir den Bal-
lonaufstieg sind durch rote Symbole und fiir den Ballonabstieg durch blaue Symbole
gekennzeichnet. Die Modellergebnisse sind nach verschiedenen Charakteristiken (uvgl.
Teat) eingeteilt, die gekennzeichnet sind durch (I) die aktivierte Schicht, (II) ,NOy-
determinierte Schicht®, (IIT) das héchste Modellniveau im Mdrz und (IV) die unteren
Schichten. Das Float-Niveau bei © = 490K ist durch einen Pfeil markiert. Ergebnis-
se von Modellsimulationen ohne Bericksichtigung von Denitrifizierung (+) und un-
ter Beriicksichtigung von Denitrifizierung (x ) sind gezeigt. Sensitivititstests beziiglich
der Abhdingigkeit der ClO-Mischungsverhdltnisse von der Gesamtoberfliche der SSA-
Partikel (Assa) wurden durchgefithrt - diese Anpassung wird im CLaMS-Modell diber
die Menge an Hy SOy (im Gasphasen-ﬁqm’mlent) in den SSA-Partikeln realisiert (vgl.
Kap. 5.2.1) - und sind durch Symbole mit verschiedenen roten und blauen Farbnu-
ancen (gemdf Legende) gekennzeichnet. In der ,NOg-determinierten Schicht“ (II)
sind zusdtzlich Modellergebnisse unter Beriicksichtigung des Einflusses von galakti-
schen kosmischen Strahlen (A ¥ und AV, Details vgl. Text) gezeigt.
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Abbildung 5.8: Die gleichen gemessen und simulierten ClO-Mischungsverhiltnis-
se der Langzeitstudien wie in Abbildung 5.7 fir den 27. Januar 2000 (oben) und
fiir den 1. Mirz 2000 (unten) aber als Funktion des Sonnenzenitwinkel (SZW). Das
Float-Niveau ist durch Pfeile gekennzeichnet und das Nachtphasen-ClO durch (V).
Die “NOx-determinierte Schicht” (II) liegt zwischen SZW =89 —91° im Januar und
zwischen SZW = 88 — 90° und 94° — 95° im Mdrz.

aufgetretenen PSC-Partikel abgeleitet werden kann.

Der Einflu} von Leewellen auf die Chloraktivierung wurde untersucht. Simula-
tionen entlang von Trajektorien, die aus dem mesoskaligen Modell MM5 iiber den
Skandinavischen Gebirgen berechnet wurden [Dérnbrack et al., 2001], zeigen einen ge-
ringen Einflufl von mesoskaligen PSCs auf die Chloraktivierung. In Abbildung5.10
werden die Modellergebnisse entlang von 24 Stunden-MM5-Riickwértstrajektorien fiir
525 K und 550 K potentieller Temperatur mit simulierten ClO-Mischungsverhiltnissen
entlang von entsprechenden UKMO-Trajektorien verglichen. Der Einflu von meso-
skaligen PSC-Partikeln fiihrt in den Simulationen fiir den Flug vom 27. Januar 2000
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Abbildung 5.9: Vergleich zwischen gemessenen ClO-Mischungsverhiltnissen (blaue
und rote Punkte, s. Abb. 5.4) und simulierten ClO-Mischungsverhdltnissen, die im
Rahmen der dynamischen Sensitivititstests der Langzeitstudien fiir Cluster von
Riickwirtstrajektorien (Balken) durchgefiihrt wurden. Es wurde die gleiche Darstel-
lungsart wie in Abbildung 5.7 benutzt. Um die Unsicherheit der einzelnen Trajektorien
zu bericksichtigen wurde um jeden Standort einer Trajektorie (£2° in der geogr. Breite
und £5° in der geogr. Linge) ein Cluster von 9 Rickwdirtstrajektorien berechnet. Die
horizontale Breite der Balken zeigt die Variation der Simulationsergebnisse fiir einen
Cluster von Trajektorien. Es sind die Modellergebnisse fiir eine bestimmite ausgewdhlte
Sensitivitdlsstudie gezeigt: mit Denitrifizierung und mit einer mittleren Oberflichen-
dichte der SSA-Partikel (Assa), die sich durch die Eingabe von 0.05ppbv HNO; im
Gasphasen-Aquivalent ergibt. Fiir die ,NOy-determinierten Schicht* (II) sind Simu-
lationen unter Beriicksichtigung des Einflusses von galaktischen kosmischen Strahlen
gezeigt. Fir den 27. Januar sind im Laufe des Ballonabstiegs nur die Modellergebnisse
fiir die mittlere Trajektorie, die am exakten Mefort startet, gezeigt, da die Modeller-
gebnisse sehr stark aufgrund der Abhdngigkeit vom SZW variieren.

Potentielle Temperatur [K]
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zu einer Erhohung der ClO-Mischungsverhéltnisse von ca. 150 pptv im Vergleich zu
Simulationen mit reiner UKMO-Analyse. Fiir den Flug am 1. Mérz 2000 wurde an-
hand von MM5-Trajektorien keine Abkiihlung aufgrund von Leewellen abgeleitet, so
dafl keine zusétzliche Chloraktivierung simuliert wurde.

Diese photochemischen Studien zeigen, daf§ das Auftreten von synoptischen PSCs
in den letzten 24 Stunden zur Erkldrung der Chloraktivierung ausreichend und kei-
ne zusétzliche signifikante Chloraktivierung durch mesoskalige PSCs notwendig ist.
Nichtsdestotrotz ist ein geringer Einflufl von mesoskaligen PSCs nicht auszuschlieflen.

5.3.2 Die NOy-determinierte Schicht (II)

Die Langzeitstudien ergeben, dafl Ende Januar die Chlordeaktivierung bei ©® =600 K
und 620 K weit fortgeschritten und Anfang Mérz bei © =525 K und 550 K abgeschlos-
sen ist. In diesen Luftmassen findet die Chlordeaktivierung durch die Bildung von
CIONO, statt. Die Rate der Deaktivierung ist durch die Verfiigbarkeit von NO,
(= NO + NO3) bestimmt, deshalb wird im folgenden dieser Hohenbereich als ,NO,-
determinierte Schicht“ bezeichnet. Sensitivititstests beziiglich der Oberflichendich-
te der SSA-Partikel und beziiglich Denitrifizierung durch Sedimentation von grofien
Partikeln zeigen, dafl es nicht moglich ist, in der ,NOy-determinierten Schicht® die
gemessenen ClO-Mischungsverhéltnisse zu reproduzieren (s. Abb.5.7 und 5.8). Alle
Simulationen, die im Rahmen dieser Sensitivitéitstests fiir die Langzeitstudien durch-
gefiihrt wurden, iiberschitzen die gemessenen ClO-Mischungsverhéltnisse, so daf eine
zusétzliche NOy-Quelle oder ein bisher unbekannter Deaktivierungsmechnanismus not-
wendig sein muf.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene potentielle NO,-Quelle analysiert:

(1) Eine potentielle NOx-Quelle stellt die Unterdriickung einer NOy-Senke mittels
der heterogenen Hydrolyse von NyO5 (N2O5 +H20O — 2 HNO;) dar. Man erhoht
auf diese Weise die verfiighare Menge an NOy in der Gasphase, da es nicht
als HNOj3; in den PSCs angereichert bzw. durch Sedimentation ganz aus der
Luftmasse ausgetragen werden kann. Um den Einfluf} dieser Reaktion zu studie-
ren, wurde die Oberflichendichte der SSA-Partikel reduziert. Jedoch auch fiir
sehr unrealistisch kleine Oberflichendichten der SSA-Partikel von ca. 0.05—0.08
pm? cm™2 (entspricht HoSO, = 0.005 ppbv), iiberschétzen die simulierten C10-
Mischungsverhéltnisse die Messungen um das ca. 2 —10fache. Die hier angenom-
menen Agga sind ca. ein Faktor 10 kleiner als vom optischen Partikelzihler an
Bord der HALOZ bzw. PSC-Analysis-Gondel gemessenen Oberflichendichten.

Sensitivititstests hinsichtlich der Reaktionswahrscheinlichkeit v an der Ober-
flache von NAT-Partikeln ergeben, daff innerhalb der angegebenen Unsicherhei-
ten [DeMore et al., 1997] das Modell nicht die gemessenen ClO-Mischungsverhélt-
nisse reproduzieren kann. Erst fiir eine Reaktionswahrscheinlichkeit -y gleich Null,
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also bei volliger Unterdriickung der heterogenen Hydrolyse, konnen die ClO-
Messungen reproduziert werden.

(2) Es wurden Modellsimulationen durchgefiihrt, in denen die beiden Parametri-
sierungen der Reaktionswahrscheinlichkeit v von Abbatt und Molina [1992] und
Zhanyg et al. [1994] bzw. von Hanson und Ravishankara [1993] (vgl. Kap. 4) vergli-
chen wurden. Aber auch hier ergibt sich keine Annéherung der Modellergebnisse
an die Messungen.

(3) Zusitzlich wurde der Einflu§ galaktischer kosmischer Strahlung in diesen Hohen
untersucht. N» und Os-Molekiile konnen durch den Einfluf} der kosmischen Strah-
lung dissoziert werden, was zu einer Erhéhung der NO-Mischungsverhéltnisse in
der betreffenden Luftschicht fiithrt. Dieser Mechanismus wurde durch die Im-
plementierung einer konstanten NO,-Quelle in das CLaMS-Modell beriicksich-
tigt, unter der Annahme einer Ionisationsrate ~ 50 cm=3s™' [Neher, 1967] und
einer Produktion von 1.5NO Molekiilen pro ionisiertem Luftmolekiil [Crutzen
et al., 1975]. Modellsimulationen unter Beriicksichtigung von galaktischer kos-
mischer Strahlung reproduzieren nahezu die gemessenen ClO-Mischungsverhélt-
nisse des Fluges im Mérz, iiberschéitzen aber immer noch die gemessenen ClO-
Mischungsverhéltnisse des Fluges im Januar (s. Abb.5.7 und 5.8).

Aufler dieser zeitlich und raumlich konstanten NOy-Quelle wurde auch eine
semi-empirische Parametrisierung der Ionenpaarproduktion durch galaktische
kosmische Strahlung nach Heaps [1977] in das CLaMS-Modell implementiert.
Diese Parametrisierung ist abhéngig von der Hoéhe, der geomagnetischen Brei-
te und von der Phase des 11jadhrigen Sonnenzyklus. Diese Parametrisierung
wurde anhand von Messungen der Ionisationsrate mit Foschungsballonen En-
de der sechziger und Anfang der siebziger Jahre gewonnen. Um den méglichen
maximalen Einflu der galaktischen kosmischen Strahlung abzuschitzen wur-
de ein Minimum im 11jahrigen Sonnenfleckenzyklus, dafl einer maximalen Io-
nisationsrate entspricht, angenommen. Die unter diesen Annahmen simulierten
NO-Produktionsraten sind kleiner als die bei einer konstanten NOy-Quelle ange-
nommenen NO-Produktionsraten von ca. 75 Molekiilen cm™ s~ [Neher, 1967],
deshalb ist der Einflufl auf die C1O-Mischungsverhéltnisse nicht so stark wie bei
Simulationen mit einer konstante NO,-Quelle (s. Abb. 5.7 und 5.8).

Die Untersuchung dieser drei potentiellen NOy-Quellen ergibt, dafl nur der Einfluf} von
kosmischen Strahlen als realistische Méglichkeit in Frage kommt, um die gemessenen
niedrigen ClO-Mischungsverhéltnisse durch Modellsimulationen zu erkléren.
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5.3.3 Das hochste Modellniveau (III)

Die Beobachtungen am 1.Mirz fiihrten auf dem hochsten Modellniveau bei 600 K
potentieller Temperatur zu niedrigen ClO-Mischungsverhéiltnissen < 100 pptv. Die
Modellergebnisse der Langzeitstudien stimmen mit den Beobachtungen iiberein (s.
Abb.5.9). In dieser Hohe trat keine Chloraktivierung im Laufe des Winters auf, da kei-
ne PSC-Partikel gebildet wurden. Diese Luftmassen sind klar von den Luftmassen ,,der
NOy-determinierten Schicht“ zu unterscheiden, in denen ebenfalls ClO-Mischungs-
verhiltnisse < 100pptv gemessen wurden, die aber Chloraktivierung aufgrund der
Existenz von PSC-Partikel im Laufe des Winters zeigten. Die minimalen Temperaturen
der Modelltrajektorien bei © =600 K liegen bei ca. 192K im Vergleich zu minimalen
Temperaturen von ca. 184 K fiir die Trajektorien bei © =550 K (nach einer Analyse
von UKMO). Die Luftmassen bei © = 600K sind seit Anfang Dezember von sehr hohen
Hohen von ~ 850 K potentieller Temperatur abgesunken. Diese Absinkraten der Luft-
massen von Anfang Dezember 1999 bis Anfang Mérz 2000 und die Hohen, fiir die in
den Modellsimulationen PSC-Partikel existieren, sind konsistent mit einer Modellstu-
die fiir den arktischen Winter 1999/2000 von Rez et al. [2001], die auf PSC-Messungen
des Instruments POAMIII (Polar Ozone Aerosol Measurement I1T) auf dem Satelliten
SPOT-4 und diverser Bodenstationen basiert.

Fiir den 27. Januar 2000 ergeben die dynamischen Sensitivititstests (s. Abb.5.9) fiir
die grofite potentielle Temperatur (© =620 K), also hier fiir den Bereich der ,NO,-
determinierten Schicht®, eine starke Variation der simulierten ClO-Mischungsverh&lt-
nisse. Die ClO-Modellergebnisse sind hier unter Beriicksichtigung der galaktischen
kosmischen Strahlung gezeigt. Die Ursache fiir diese starke Variation ist die unter-
schiedliche Temperaturentwicklung der einzelnen Trajektorien innerhalb des Clusters.
Trajektorien fiir die die simulierten niedrigen ClO-Mischungsverhéltnisse (/100 pptv)
mit den ClO-Messungen iibereinstimmen, waren im Laufe des Winters sehr warm, so
daf sich keine PSCs bildeten. Diese Luftmassen sind somit vergleichbar mit denen vom
1. Mérz 2000 fiir ,,das hochste Modellniveau“. Zusammenfassend kann man sagen, daf§
innerhalb des Clusters von Trajektorien bei © =620 K fiir den Flug im Januar, Tra-
jektorien mit unterschiedlichen Charakteristiken existieren, solche bei denen PSCs —
und damit Chloraktivierung — und solche in denen keine PSCs im Laufe des Winters
auftraten.

5.3.4 Die untere Schicht (IV)

Als ,,untere Schicht“ werden die vermessenen Luftmassen im Bereich der potentiellen
Temperatur zwischen 350—-400K im Januar und © =350-375 K im Mérz bezeichnet.
Diese Luftmassen sind durch eine begrenzte Chloraktivierung an SSA-Partikeln ge-
kennzeichnet. Die minimalen Temperaturen entlang der Modelltrajektorien sind grofler
als die Bildungstemperaturen von NAT-Partikeln, so dafl nur SSA-Partikel existieren.
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Abbildung 5.10: Vergleich zwischen gemessenen ClO-Mischungsverhdiltnissen (blaue
und rote Punkte, s. Abb. 5.4) und simulierten ClO-Mischungsverhiltnissen der photo-
chemischen Kurzzeitstudien als Funktion der potentiellen Temperatur. Es wurde
die gleiche Darstellungsart wie in Abbildung 5.7 benutzt. Die ClO-Modellergebnisse
der photochemischen Kurzzeitstudien sind fiir Sensitivititstests beziiglich der PSC-
Mikrophysik (vgl. Kap 5.2.2) gezeigt: (a) unter Standardbedingungen (5), (b) nur
STS-Partikel (+), (c) hauptsichlich NAT-Partikel (V) und (d) ohne heterogene Che-
mie (x ). Fir den Flug am 27. Januar 2000 sind zusditzliche Modellergebnisse entlang
von MMb5-Trajektorien zur Beriicksichtigung von mesoskaligen PSC-Partikeln (vgl.
Kap. 5.2.2) fiir © =525 K und 550K (Aufstieg: violett und Abstieg: pink) gezeigt.

Eine Ausnahme bilden die Trajektorien bei © =400 K im Januar: Die dynamischen
Sensitivititstests ergeben, dafl entlang einiger Trajektorien PSCs gebildet werden.

Simulationen im Rahmen der Langzeitstudien reproduzieren die gemessenen ClO-
Mischungsverhéltnisse (bis zu & 300 pptv). Die Modellrechnungen zeigen, daff bis zum
27. Januar 2000 ein kleiner Anteil des Reservoirgases HCl durch Reaktionen an SSA-

Potentielle Temperatur [K]
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Abbildung 5.11: Die gleichen gemessenen und simulierten ClO-Mischungsverhdltnisse
der photochemische Kurzzeitstudien wie in Abbildung 5.10 fir den 27. Januar
(oben) und fiir den 1. Mirz (unten) als Funktion des Sonnenzenitwinkel (SZW). Es

wird die gleiche Darstellungsart wie Abbildung 5.8 benutzt.

Partikeln zu aktivem Chlor umgesetzt wurde. Bis zum 1. M&rz 2000 wurde das gesamte
HCI aktiviert, so dal die Mischungsverhaltnisse von HCI gegen Null sinken. Die Va-
riabilitdt der ClO-Mischungsverhéltnisse innerhalb eines Clusters von Trajektorien ist
recht klein, obwohl die Endpunkte der einzelnen Riickwértstrajektorien raumlich sehr
stark divergieren (s. Abb.5.9).

Das tageszeitliche Verhalten der ClO-Messungen in der unteren Schicht ist durch
die photochemischen Kurzzeitstudien ebenfalls gut reproduziert (s. Abb. 5.11).
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5.3.5 Das Nachtphasen-ClO (V)

Die ClO-Mischungsverhiltnisse, die bei SZW >92° gemessen wurden, d.h. bei Didm-
merung und Dunkelheit, werden im folgenden als Nachtphasen-ClO bezeichnet. Am
27. Januar war das Float-Niveau des Ballons wihrend des Sonnenuntergangs (SZW =
92°-98°) und der endgiiltige Ballonabstieg fand wihrend der Nacht statt. Die ClO-
Mischungsverhéltnisse sanken im Float-Niveau von 800 pptv zu Beginn auf ca. 300 pptv
am Ende. Bei Dunkelheit wurden ca. 100 pptv Cl1O beobachtet. Am 1. Marz 2000 erfolg-
ten die Messungen wihrend des gesamten Ballonaufstiegs bei Dunkelheit (s. Abb. 5.8).
Es wurden ClO-Mischungsverhéltnisse in der aktivierten Schicht von ca. 100 pptv ge-
messen, infolge der thermischen Zersetzung von Cl,O4, dem Hauptreservoir der aktiven
Chlorsubstanzen wihrend der Nacht.

Die im Januar und im Mérz bei Dunkelheit gemessenen ClO-Mischungsverhéltnisse
werden von den Simulationen der Langzeitstudien sehr gut reproduziert (s. Abb.5.8).

Auch die photochemischen Studien fiir den 27.Januar und den 1. Mérz ergeben,
dal die Simulationen die gemessenen ClO-Mischungsverhéltnisse wéihrend des Son-
nenaufgangs und -untergangs gut beschreiben (s. Abb.5.11). Ein Vergleich zwischen
dem SVODE und dem IMPACT-Solver (vgl. Kap.4) ist am Beispiel des Nacht ClO
der photochemischen Studien in Abbildung 5.12 gezeigt. Signifikante Unterschiede zwi-
schen den Modellergebnissen mit diesen beiden Solvern ergeben sich nur wihrend des
Sonnenuntergangs. In dieser Zeitspanne wird die Partitionierung innerhalb der ClO4-
Familie durch die relativ langsame Dimerbildung bestimmt. Die betrachtete Luftmasse
ist folglich nicht mehr im chemischen Gleichgewicht. Die Voraussetzung zur Anwend-
barkeit des Familienkonzepts ist damit nicht mehr gewéhrleistet, so dafl ein exakter
Solver wie SVODE oder NAG benutzt werden mu#f.

5.3.6 Der Ozonverlust

Der chemische Ozonverlust im Laufe des Winters kann anhand von Ozon-Tracer-
Korrelationen abgeschitzt werden. In Kapitel 5.1.2 wurde bereits der Ozonverlust mit
Hilfe von Messungen an Bord der OMS Gondel vom 3. Dezember 1999 und den Mes-
sungen an Bord der TRIPLE-Gondel vom 27. Januar 2000 und 1. Méarz 2000 abgeleitet.
Bis Ende Januar fand kein signifikanter Ozonverlust statt. Von Ende Januar bis An-
fang Mérz wurde ein Ozonverlust zwischen 1.0-1.4 ppmv auf CHy-Niveaus zwischen
0.5—1.3ppmv (entspricht © = 400 — 500 K im Méirz) abgeleitet. Ein Vergleich der
gemessenen Ozon-Methan-Korrelation mit den Ergebnissen der Langzeitstudien im
Rahmen der dynamischen Sensitivitétstests (vgl. Kap.5.3.1) zeigen auf nahezu allen
Hohen eine gute Ubereinstimmung. Abweichungen zwischen den Modellergebnissen
auf den oberen Modellniveaus fir CHy < 0.4 ppmv (vgl. Abb. 5.13) kann man wie folgt
erkldren: In diesen Hohen ist erstens die Datenqualitit der Ozonsondenmessungen
(EEC) problematisch und zweitens war die atmosphérische Variabilitdt von Oz im
arktischen Polarwirbel im November/Dezember 1999 [Salawitch et al., 2001] hoch, so
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Abbildung 5.12: Vergleich zwischen simulierten ClO-Mischungverhdltnissen als Funk-
tion des Zenitwinkels fiir Simulationen mit dem SVODE (A) und dem IMPACT-Solver
(V) zu den gemessenen ClO-Mischunguerhdltnissen am Beispiel des Nachtphasen-ClO.
Die Simulationen wurden im Rahmen der photochemischen Kurzzeitstudien durch-
gefiihrt. Signifikante Unterschiede zwischen den ClO-Modellergebnissen mit diesen bei-
den Solvern ergeben sich nur im Sonnenuntergang, wo die Partitionierung innerhalb
der ClOx-Familie durch die relativ langsame Dimerbildung bestimmt wird und so die
betrachtete Luftmasse nicht mehr im chemischen Gleichgewicht ist. Die Voraussetzung
zur Anwendbarkeit des Familienkonzepts ist damit nicht mehr gewdhrleistet, so dafl
ein exakter Solver wie SVODE oder NAG benutzt werden muf.

daf} sich Unsicherheiten in der Ozon-Tracer-Vorwinterreferenz ergeben.

Die Langzeitstudien bestdtigen, daf§ bis zum Frithwinter kein signifikanter Ozon-
verlust stattgefunden hat. Bis Anfang Mérz ergeben die Modellsimulationen einen
Ozonverlust von 1.0-1.7ppmv bei © =400K 500K in Ubereinstimmung mit dem
Experiment und Ergebnissen von Rez et al. [2001].

Die gleichen Charakteristika, beziiglich denen die ClO-Ergebnisse diskutiert wur-
den, sind in Abbildung5.13 eingetragen. In der unteren Schicht (IV) fand kein signi-
fikanter Ozonverlust statt aufgrund des geringen Umfangs der Chloraktivierung an
SSA-Partikeln. In der ,NOy-determinierten Schicht* (II) und auf dem hochsten Mo-
dellniveau im Mérz (IIT) fand ebenfalls kein signifikanter chemischer Ozonabbau statt,
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Abbildung 5.13:

Unten: Die beobachtete O3 — CH, — Korrelationen des TRIPLE-Fluges vom 27. Januar
2000 (o) und vom 1. Mdirz 2000 (e) (wie in Abb. 5.5) sind mit den Modellergebnissen
derselben Langzeitstudien fir die Cluster von Riickwdirtstrajektorien (27.01.2000: W
und 1.05.2000: W) verglichen, die in Abbildung 5.9 gezeigt sind. Die Hohe der Balken
gibt die Variation der Oz-Modellergebnisse innerhalb eines Clusters von Trajektorien
an. Zusdtzlich ist wie in Abbildung 5.5, die an Bord der OMS-Gondel am 3. Dezember
1999 gemessene ,Vorwinterkorrelation® (o) eingetragen, die auch zur Initialisierung
der Simulationen benutzt wurde. Die bisher benutzte Nomenklatur zur Charakterisie-
rung der ClO-Ergebnisse (s. z. B. Abb. 5.9) wird hier ebenfalls auf dquivalenten CHy-
Niveaus benutzt.

Oben: Der aus den Messungen abgeleitete Ozonverlust (27.012000:¢ und 1.03.2000:)
(vgl. Abb. 5.5) ist mit dem abgeleiteten Ozonverlust aus den Modellergebnissen der
Langzeitstudien (27.01.2000: W und 1.08.2000: M) verglichen. In Ubereinstimmung
mit den Messungen wird bis zum 27. Januar 2000 kein signifikanter Ozonverlust in den
Simulationen der Langzeitstudien abgeleitet. Von Ende Januar bis zum 1. Marz wird
ein Ozonverlust von ca. 1.0 1.7ppmuv zwischen © =400 - 500 K in Ubereinstimmung
mit den Beobachtungen simuliert, mit einem mazximalen Ozonverlust von 1.7 ppmuv bei
©=475K.
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aufgrund der kurzen Phase der Chloraktivierung bzw. aufgrund der Abwesenheit von
PSCs im Laufe des Winters. Wie zu erwarten findet der stérkste Ozonabbau in den
Hohen statt, in denen sich die aktivierte Schicht (I) befindet. Aus Beobachtungen des
Stratosphéiren-Hygrometers (FISH) an Bord der TRIPLE-Gondel wurde eine Dehy-
drierung bei ca. 40 hPa (= © = 475K im Januar und Mérz [Schiller et al., 2001]) ermit-
telt, in Konsistenz mit den Hohen der beobachteten erhohten ClO-Mischungsverh&lt-
nisse und dem maximalen Ozonverlust.

5.3.7 Vergleich mit HALOE: HCI und NOy

Um die Ergebnisse der Langzeitstudien zu iiberpriifen, wurden die simulierten Mi-
schungsverhéltnisse von HCl und NOy (NOyx = NO + NO2) mit Satellitenbeobach-
tungen des HALOE-Instruments verglichen. In Abbildung5.14 ist ein Vergleich ei-
niger ausgewahlter Messungen des HALOE-Instruments fiir den Zeitraum zwischen
dem 19.-26. Februar 2000 (PV >50PVU bei 475K, PV >100PVU bei 550 K, und
PV >200PVU bei 675K) [Miiller et al., 2001] mit den simulierten HCl und NO-
Mischungsverhéltnissen der Langzeitstudien fiir den 1. Méarz gezeigt, fiir die auch in
Abbildung 5.9 die simulierten ClO-Mischungsverhéltnisse dargestellt sind.

HCl ist ein Ma$ fiir die zeitliche Evolution der Chloraktivierung im Laufe des Win-
ters und NOy ist die Voraussetzung zur Deaktivierung von Chlor (vgl. Kap.2). En-
de Februar werden geringe HCl-Mischungsverhéltnisse von ca. <0.5ppbv und NO,-
Mischungsverhéltnisse von < 0.3 ppbv zwischen © =400-500K von HALOE beob-
achtet. Sowohl die HCI als auch die NOy-Messungen stimmen gut mit den CLaMS-
Simulationen iiberein. Dies bestétigt das bisherige Versténdnis der aktivierten Schicht
(I), in der volle Chloraktivierung beobachtet und simuliert wurde.

In Hohen zwischen © = 500575 K steigen die von HALOE gemessenen HCI-Misch-
ungsverhéltnisse von ca. 0.5 auf 1.7 ppbv und die gemessenen HCl-Mischungsverhélt-
nisse von ca. 0.3 auf 2.0 ppbv an. Die CLaMS-Simulationen in diesen Hohen wurden
unter Beriicksichtigung von galaktischen kosmischen Strahlen durchgefiihrt. Die simu-
lierten NOy-Mischungsverhéltnisse stimmen mit den HALOE-Beobachtungen iiberein,
jedoch unterschitzen die Simulationen die beobachteten HCI-Mischungsverhéltnisse
um ca. 50— 60 %. Auch dies ist konsistent mit den bisherigen Ergebnissen fiir die NO-
determinierten Schicht (IT), in der die Chloraktivierung im Mérz durch NOy schon
weitgehend abgeschlossen ist. Die in den Simulationen durch die Beriicksichtigung von
galaktischen kosmischen Strahlen produzierte Menge an NO, entspricht den beobach-
teten NOy-Mischungsverhéltnissen, jedoch kann das Mafl an Chloraktivierung bzw.
Deaktivierung nicht vollsténdig in den Simulationen beschrieben werden. Die beobach-
tete Partitionierung zwischen aktivem Chlor (C1O) und HCI 148t auf eine vollstéindige
Chlordeaktivierung schlieflen, wihrend die Simulationen noch zu viel C10 und zu wenig
HCI produzieren.

HALOE-Beobachtungen auf dem héchsten Modellniveau (IIT) ergeben HCl-Misch-
ungsverhéltnisse von ca. 2.0 ppbv und NOy-Mischungsverhéltnisse zwischen ca. 1.3—
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Abbildung 5.14: Die gemessenen vertikalen HCI (links) und NOx-Profile (= NO+NO,)
(rechts) (o), die durch Messungen des HALOE-Satelliteninstruments innerhalb des
arktischen Polarwirbel zwischen dem 19. und 26. Februar 2000 (PV>50PVU bei
475K, PV>100PVU bei 550K, und PV>200PVU bei 675K) ermittelt wurden,
sind mit den Ergebnissen der selben Langzeitstudien fiir die Cluster von Trajektori-
en (1.05.2000:M) verglichen, die in Abbildung 5.9 gezeigt sind. Die horizontale Breite
der Balken gibt die Variation der Simulationsergebnisse innerhalb eines Clusters von
Trajektorien fiir ein bestimmtes Niveau potentieller Temperatur an.

2.5 ppbv. In Kombination mit den ClO-Messungen vom 1. Marz 2000 auf dieser Hohe
148t sich folgern, dal Ende Februar 2000 die Chloraktivierung bei ® =600K nicht
wesentlich war. Die Simulationen zeigen im Laufe des Winters auf dieser Hohe keine
Chloraktivierung und stimmen somit mit den Beobachtungen iiberein, zeigen aber ca.
20 % kleinere NOy-Mischungsverhéltnisse.

HALOE-Beobachtungen in den unteren Schichten (IV) zwischen 350-375K erge-
ben <0.3ppbv NO, und ca. 0.5 ppbv HCL. Die beobachteten NO,-Mischungsverh&lt-
nisse werden gut von den Simulationen reproduziert, die beobachteten HCl-Mischungs-
verhéltnisse aber um ca. 50 % iiberschitzt.
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5.4 Diskussion der Modellergebnisse

In diesen Studien zum arktischen Winter 1999/2000 wurden in-situ C1O-Messungen,
die im arktischen Polarwirbel am 27.Januar und am 1. Mirz 2000 gewonnen wur-
den, mit Modellsimulationen verglichen. Unter Benutzung der photochemischen Box-
Modell-Version von CLaMS wurden photochemische Studien zur Untersuchung des
tageszeitlichen Verhaltens von ClO und Langzeitstudien zur Untersuchung der ClO-
Entwicklung und des Ozonverlusts im Laufe des Winters durchgefiihrt. In Sensiti-
vitédtsstudien wurden die Abhéngigkeit der Chloraktivierung von Denitrifizierung, von
der Oberflichendichte der SSA-Partikel und von der Mikrophysik der PSC-Partikel
untersucht. Die Studien zeigen, dafl der Einflufl dieser Groflen im allgemeinen recht
gering ist.

Die Modellergebnisse der Langzeitstudien iiberschétzen das am 27. Januar gemesse-
ne ClO-Tageslichtprofil um ca. 30 %, wéihrend die simulierten ClO-Mischungsverhilt-
nisse fiir den 1. Mérz gut mit den Beobachtungen iibereinstimmen. Mégliche Ursa-
chen koénnten Unsicherheiten in den Photolyseraten von Cly,Os sein: Awvallone und
Toohey [2001] bestimmten unterschiedliche Photolyseraten von ClyO, einerseits aus
atmosphérischen Messungen und andererseits durch Bestimmung aus tabellierten Ab-
sorptionswirkungsquerschnitten von ClyOs.

Ferner wurden die HCl und NOy-Modellergebnisse der Langzeitstudien fiir den
1. Mérz mit Satellitenbeobachtungen des HALOE-Instruments, die innerhalb des ark-
tischen Polarwirbels gewonnen wurden, verglichen. Die beobachteten und simulierten
Mischungsverhiltnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung fiir NOy iiber alle betrach-
teten Hohen und fiir HCI eine gute Ubereinstimmung bis auf die NOy-determinierte
Schicht (IT) und die untere Schicht (IV). Unsicherheiten in den Langzeitstudien erge-
ben sich durch die Parameterisierung der Denitrifizierung. Die Simulationen wurden
mit einer charakteristischen Hohe von 250 m (vgl. Kap.4) durchgefiihrt, die auf einer
Anpassung an die beobachtete Denitrifizierung fiir den arktischen Winter 1999/2000
von Groof et al. [2001] basiert und durch einen Vergleich von CLaMS-Simulationen
mit NOy-Beobachtungen des amerikanischen Hohenforschungsflugzeugs ER-2 auf einer
Hohe von ca. 20km in eine Periode vom 10. Februar bis zum 20. Mérz 2000 abgelei-
tet wurde. Da diese Parameterisierung von der Hohe und vom betrachteten Zeitraum
abhéngt, miifite fiir jede Modelltrajektorie diese Anpassung durchgefithrt werden. Da
aber nicht fiir alle Zeitrdume und insbesondere iiber der ER-2 Flughhe von 20 km kei-
ne NOy-Messungen zur Verfiigung stehen, wurden Simulationen ohne Denitrifizierung
und Simulationen mit 250 m als charakteristische Hohe durchgefiihrt, um die Variation
zwischen diesen Fillen zu analysieren.

Friihere Studien im arktischen Polarwirbel ermittelten Unstimmigkeiten zwischen
simulierten und aus Beobachtungen abgeleiteten Ozonverlust von einen Faktor zwei fiir
den Frithwinter [z. B., Hansen et al., 1997; Becker et al., 1998; Deniel et al., 1998; Gou-
tail et al., 1999; Woyke et al., 1999; Kilbane-Dawe et al., 2001]. Dies wurde beispiels-
weise in einer Studie von Woyke et al. [1999] zu einem Ballonmefiflug vom 5. Februar
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1995 gezeigt, in der ebenfalls in-situ ClO-Messungen zur Bestimmung des arktischen
Ozonverlust verwendet wurden. Im Vergleich zum Winter 1994 /1995 ist der Ozonver-
lust im Frithwinter 1999/2000 recht klein. Der Grund ist das spéte Auftreten von PSCs.
Der hier simulierte Ozonverlust stimmt im Frithwinter als auch im Spatwinter mit den
Beobachtungen iiberein, in Einklang mit anderen Studien [z. B., Sinnhuber et al., 2000;
Rez et al., 2001]. Da im arktischen Winter 1999/2000 kein signifikanter Ozonverlust
im Frithwinter auftrat, sind die Beobachtungen vom 27. Januar nicht geeignet, um das
derzeitige Verstdndnis der Ozonchemie in dieser Zeitperiode zu iiberpriifen.

Die niedrigen ClO-Mischungsverhéltnisse < 100pptv, die in den oberen Hohen
(O = 550-600 K) im Januar und Mérz gemessenen wurden, sind ebenfalls mit den Mo-
dellergebnissen verglichen worden. Die Beobachtungen in diesen Hohen stimmen sehr
gut mit den ClO-Messungen des ClO/BrO-Instruments an Bord der HALOZ-Gondel
vom 27.Januar und vom 1. und 8. Mérz 2000 iiberein [Vdmel et al., 2001; Toohey,
2001]. Hier konnte gezeigt werden, daff eine zusétzliche NOy-Quelle notwendig ist,
um die ClO-Messungen zu erkliaren. Eine mogliche signifikante Quelle von NOy sind
galaktische kosmische Strahlen. Auf den nicht zu vernachlissigenden Einflufl von ga-
laktischen kosmischen Strahlen auf die halogeninduzierte Ozonchemie wurde bereits in
einer Studie von Miiller und Crutzen [1993] hingewiesen. Sowohl die Implementierung
einer konstanten NO,-Quelle, unter der Annahme einer Ionisationsrate ~50cm=3s~!
[Neher, 1967] und einer Produktion von 1.5 NO-Molekiilen pro ionisiertem Luftmolekiil
[Crutzen et al., 1975], als auch die Implementierung einer semi-empirischen Parametri-
sierung der Ionenpaarproduktion durch galaktische kosmische Strahlung nach Heaps
[1977] in das CLaMS-Modell, fithren zu einer besseren, aber nicht exakten Reprodukti-
on der beobachteten ClO-Mischungsverhéltnisse. Die fiir diese Annahmen zugrunde ge-
legten Messungen der Ionisationsraten durch galaktische kosmische Strahlen stammen
aus den sechziger und siebziger Jahren. Aktuelle Beobachtungen fiir den arktischen
Winter 1999/2000 stehen nicht zur Verfiigung.

Neben den galaktischen kosmischen Strahlen zeigen aktuelle Studien, dafl Trans-
portprozesse aus der mittleren Atmosphére (60—120km) eine nicht zu vernachléssi-
gende Quelle von NO, in der Stratosphére bilden [z.B. Callis und Lambeth, 1998;
Callis et al., 2001]. In der Mesosphire (ca. 50 — 100 km Hoéhe) und in der unteren Ther-
mosphire (ca. 100500 km Hohe) gibt es eine Vielzahl von Prozessen, die zur Bildung
von NOy fiihren. Ursachen dafiir sind das Eindringen von energiereichen Elektronen
(EEP = energetic electron precipitation) in die mittlere Atmosphéire aus der dufleren
Magnetosphére und aus auroralen Prozessen, das Vorkommen von Protonen und Elek-
tronen verursacht durch solare Protonen Events (SPE) und die Bildung von Elektronen
durch Absorption von solarer Rontgenstrahlung oder durch den Energieflufl von solarer
UV und VUV-Strahlung [vgl. z. B. Brasseur und Solomon, 1984]. Der Einfluf} dieser
NO4-Quellen durch Transport in die Stratosphire konnte neben den galaktischen kos-
mischen Strahlen ebenfalls eine Ursache fiir die niedrigen, in den oberen Hohen (© =
550-600K) im Januar und Méirz gemessenen ClO-Mischungsverhéltnisse <100 pptv
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sein. Ein weiteres Indiz, das die Theorie einer zusitzlichen NO,-Quelle unterstiitzt,
ist die Tatsache, dafl die Messungen des Spektrometers MKIV an Bord der ameri-
kanischen OMS-Gondel am 3. Dezember 1999 erhohte NoOs-Mischungsverhéltnisse in
den entsprechenden Hohen beobachtet (s. Abb.B.2 und B.3). Diese erhohten NyOs-
Mischungsverhéltnisse sind wiederum selbst eine Quelle fiir NOy, durch Photolyse und
thermischen Zerfall von N5Os, und unterstiitzen somit die Deaktivierung von Chlor.

Die Ergebnisse der photochemischen Studien reproduzieren das gemessene tages-
zeitliche Verhalten von ClO wéhrend des Sonnenaufgangs am 1. Mérz und wéahrend
des Sonnenuntergangs am 27.Januar. Es ist zu beachten, dafl die aktivierten Luft-
massen im Januar wihrend des Sonnenuntergangs nicht im chemischen Gleichgewicht
sind, aufgrund der relativ langsamen Dimerbildung, so daf} fiir die Modellsimulationen
kein Solver benutzt werden darf, der auf ein Familienkonzept basiert. Unstimmigkei-
ten in der ClO-Photochemie, die von Pierson et al. [1999] fiir den arktischen Winter
1994/1995 gefunden wurden, kénnen mit diesen Studien nicht bestitigt werden. In bis-
herigen Studien zur ClO-Photochemie fiir mittlere Breiten [z. B., Brune et al., 1990;
Kawa et al., 1992; Salawitch et al., 1994], die auf C10-Messungen an Bord der ER-2
auf einer Flughohe von ca. 20km beruhen, stimmten Modellsimulationen und ClO-
Messungen iiberein. Die vorliegenden Studien zeigen, dafi auch fiir die beobachteten
Zeitrdume des arktischen Winter 1999/2000 die ClO-Photochemie bis in Héhen von
ca. 25 km verstanden ist.
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5.5 Zusammenfassung:
Der Arktische Winter 1999/2000

Innerhalb des arktischen Polarwirbels wurde jeweils ein in-situ gemessenes ClO-Tages-
als auch Nachtprofil fiir den 27. Januar und den 1. Mérz 2000 gezeigt. Mit Hilfe der pho-
tochemischen Boxmodell-Version von CLaMS wurde das tageszeitliche und saisonale
Verhalten von ClO als auch der Ozonverlust simuliert und mit den Beobachtungen
verglichen. In Sensitivitétstests wurde der Einfluf} verschiedener Mechanismen wie der
PSC-Mikrophysik, einer Denitrifizierung und der Oberflichendichte der SSA-Partikel
auf die Chloraktivierung untersucht. Es konnte gezeigt werden, dafl der Einflufl dieser
Groflen im allgemeinen recht gering ist.

Der beobachtete Tagesgang von ClO wird fiir den Sonnenuntergang am 27. Januar
2000 und fiir den Sonnenaufgang am 1. Mérz 2000 gut vom Modell reproduziert. Das
saisonale Verhalten von ClO wurde mit Hilfe von Modellsimulationen untersucht, die
im Frithwinter beginnen. Die Initialisierung basiert hauptséchlich auf Messungen des
MkIV-Instruments, die am 3. Dezember 1999 im arktischen Polarwirbel durchgefiihrt
wurden. Fiir den 27. Januar 2000 iiberschétzen die Modellergebnisse das gemessene Ta-
geslichtprofil um ca. 30 %. Fiir den 1. Mérz zeigen die Messungen und die Simulationen
eine sehr gute Ubereinstimmung. Im Winter 1999 /2000 konnte eine Chloraktivierung
fiir potentielle Temperaturen kleiner /~ 600 K nachgewiesen werden. Ferner wurde ge-
zeigt, dafl eine zusitzliche NO,-Quelle in Hohen oberhalb &~ 24 km im Januar und iiber
~22km im Mérz vorhanden sein mufl. Als Ursachen einer zusétzlichen NOy-Quelle in
der Stratosphire wurden galaktische kosmische Strahlen und Transportprozesse aus
der mittleren Atmosphére diskutiert. Die Modellergbnisse der Langzeitstudien fiir den
1. Mérz 2000 konnten zusétzlich durch Satellitenmessungen des HALOE-Instrumentes
validiert werden.

Modellsimulationen in Ubereinstimmung mit Messungen zeigen, daf bis zum 27. Ja-
nuar nur eine schwache Ozonzerstérung stattfand. Zwischen Ende Januar und Anfang
Maérz konnte ein substantieller Ozonverlust von ca. 1.0-1.7 ppmv zwischen © =400
500K — mit einem maximalen Ozonverlust von 1.7 ppmv bei © =475 K — abgeleitet
werden, der mit den erhdhten ClO-Mischungsverhéltnissen korreliert ist. Im Gegen-
satz zu Studien fiir vorangegangene kalte arktische Winter konnte der Ozonverlust im
Winter 1999/2000 sehr gut durch Modellsimulationen beschrieben werden. Da jedoch
im arktischen Winter 1999/2000 im Gegensatz zu anderen Wintern kein signifikanter
Ozonverlust im Friihwinter auftrat, sind die Beobachtungen vom 27. Januar 2000 nicht
geeignet, um die offenen Fragen zur Ozonchemie in dieser Zeitperiode zu iiberpriifen.



Kapitel 6

Studien zur Ozonchemie
in mittleren Breiten

Um stratosphérische Ozonverlustprozesse in hohen und mittleren Breiten der Nord-
hemisphére zu untersuchen, nahm das Institut fiir Stratosphérische Chemie des
Forschungszentrums Jiilich an mehreren durch das Bundesministerium fiir Bildung
und Forschung sowie durch die Européische Gemeinschaft geférderten Projekten
teil. In mittleren Breiten wurden Ballonfliige der TRIPLE-Gondel 1996 im Rah-
men der CHORUS-Ballonmefikampagne (Chemie der Ozon-Reduktion in der unteren
Stratosphére) und 1999 im Rahmen der HALOMAX-Ballonmefkampagne (Halogens
during the chlorine Maximum) durchgefiihrt.

Die Zielsetzung von CHORUS war die Untersuchung der vertikalen Verteilung
und Massenbilanz der wichtigsten Spurengasfamilien (Wasser-, Stickstoff-, Chlor- und
Bromverbindungen) und ihre saisonale Varianz, sowie Prozefstudien zum halogenkata-
lysierten Ozonabbau in der unteren Stratosphire. Bei HALOMAX lag der Schwerpunkt
auf der Untersuchung der stratosphérischen Halogenchemie wéhrend des erwarteten
Maximums im stratosphérischen Gesamtchlorgehalt. Durch die Koordination von Mes-
sungen verschiedener ballongetragener Instrumente konnten die wichtigsten Substan-
zen der Chlor- und Bromfamilie, d. h. Quell- und Reservoirsubstanzen als auch reaktive
Spezies, beobachtet werden.

Die hier betrachteten Ballonfliige wurden so konzipiert, dafl photochemische Pro-
zefistudien beziiglich des tageszeitlichen Verhaltens der ClO-Mischungsverhiltnisse
durchgefiihrt werden konnten. Beide Ballonfliige fanden wéhrend des Sonnenaufgangs
statt. Da in-situ ClO-Messungen in mittleren Breiten fiir den gesamten Hohenbereich
der unteren Stratosphére selten sind, konnten so erstmalig photochemische Simula-
tionen mit CLaMS bis in Héhen von 31 km mit in-situ ClO-Beobachtungen vergli-
chen werden. Im folgenden werden die Ergebnisse dieser beiden ClO-Messungen aus
mittleren Breiten vorgestellt und anschliefend die Modellstudien und ihre Ergebnisse
prasentiert.
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6.1 Experimentelle Ergebnisse
von Leon 1996 und von Aire sur I’Adour 1999

Im Rahmen des CHORUS-Projektes kam am 14. November 1996 die TRIPLE-Gondel
in ihrer heutigen Standardinstrumentierung (vgl. Kap. 3.3) zum erstenmal zum Ein-
satz, wobei der Prototyp des Jiilicher C10/BrO-Instruments von der University of Ca-
lifornia at Irvine, USA, in die TRIPLE-Gondel integriert war. Der Ballon wurde von
Leon (42.3°N, 5.4° W) in Nordspanien gestartet. Im Rahmen des HALOMAX-Projekts
war das Jiilicher C10/BrO-Instrument in die TRIPLE-Gondel integriert worden, die
zu diesem Zeitpunkt bereits als Standardnutzlast etabliert war. Der Mefiflug wurde
am 3.Mai 1999 in Aire sur ’Adour (44°N, 0° W), Siidfrankreich, durchgefiihrt. Es
werden nun die meteorologische Situation, die Flugprofile und die Ergebnisse der C10
und Osz-Messungen vorgestellt.

6.1.1 Meteorologische Situation

Der dynamische Zustand der Stratosphére an den Tagen der beiden betrachteten Bal-
lonfliige war sehr unterschiedlich. Der Ballonflug im November 1996 fand in der Zeit-
periode der Bildung des Polarwirbels im Friihwinter statt, wihrend der Flug im Mai
1999 in der Phase der Auflosung des Polarwirbels im Friihling erfolgte.

Im Frithwinter 1996 bildete sich der arktische Polarwirbel bereits Anfang Novem-
ber. In Abbildung6.1 (oben) ist die PV-Verteilung iiber der Nordhemisphére auf der
700 K Isentropenfliche fiir den 14. November 1996 nach einer Analyse des UKMO (vgl.
Kap. 4) gezeigt. Die Ausbildung des Polarwirbels iiber Nordskandinavien ist deutlich zu
erkennen. Sowohl UKMO als auch ECMWF-Analysen (vgl. Kap.4) zeigen eine Forma-
tion des Polarwirbels fiir Hohen potentieller Temperatur > 500 K fiir den 14. November
1996. In Abbildung 6.1 (oben) liegen die Luftmassen iiber Nordspanien auflerhalb bzw.
am Rande des Polarwirbels. Die Berechnungen von 10 Tagen-Riickwértstrajektorien
basierend auf UKMO-Analysen auf Isentropenflichen zwischen 400900 K entlang des
Flugprofiles der TRIPLE-Gondel ergaben, dafl Trajektorien > 500 K Windgeschwin-
digkeiten und PV-Werte von Luftmassen innerhalb des Polarwirbels aufweisen. Der
Flug der TRIPLE-Gondel am 14. November 1996 scheint also fiir Hohen potentiel-
ler Temperatur > 500 K innerhalb des Polarwirbels oder am Wirbelrand durchgefiihrt
worden zu sein. Dies ist aber allein mit meteorologischen Analysen nicht eindeutig
festzustellen.

Der arktische Winter 1998/1999 war dynamisch sehr aktiv mit einem gestorten,
relativ schwachen Polarwirbel [Manney et al., 1999]. Mitte Dezember 1998 kam es zu
einer plétzlichen Stratosphéirenerwérmung mit anormal warmen Temperaturen. Ein
zweites stratosphirisches Wirmeereignis folgte Mitte Februar 1999. Der Polarwirbel
bildete sich Anfang April 1999 wieder, um sich im Mai 1999 endgiiltig aufzulosen.
Die dynamische Situation der Stratosphére iiber der Nordhemisphére fiir den 3. Mai
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Abbildung 6.1:  Die Potentielle Vortizitit (1 PVU = 107°Km?kg='s™!) am
14. November 1996 (oben) und am 5. Mai 1999 (unten), 12.00 UT auf der 700 K Isen-
tropenfliche nach der Analyse des UKMO. Am 14. November 1996 hat sich der arkti-
sche Polarwirbel bereits tiber dem Polargebiet gebildet. Am 3. Mai 1999 ist deutlich zu
erkennen, daf sich der Polarwirbel bereits aufgeldst hat.
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1999 ist in Abbildung6.1 (unten) gezeigt. Man erkennt deutlich den sich auflésenden
Polarwirbel. Wirbelreste dringen bis in mittlere Breiten vor.

6.1.2 Flugprofile

Um die zeitliche Entwicklung der ClO-Mischungsverhéltnisse wihrend des Sonnenauf-
gangs zu studieren, fanden die Ballonstarts bei Sonnenaufgang bzw. Nacht statt, so
dal wéhrend des Ballonaufstiegs jeweils ein ClO-Sonnenaufgangs- bzw. Nachtprofil
und wahrend des Abstiegs ein ClO-Tagesprofil beobachtete werden konnte.

Am 14. November 1996 wurde die TRIPLE-Gondel um ca. 6.30 UT gestartet. Der
Ballonaufstieg erfolgte wéhrend des Sonnenaufgangs. Es wurde eine Gipfelhthe von ca.
31km (~10hPa) erreicht, auf dem der Ballon fiir einen Zenitwinkelbereich zwischen
81°—-70° innerhalb der gleichen Luftmasse auf einem annidhernd konstanten Druckni-
veau trieb (Float-Niveau). Der Abstieg erfolgte wiahrend des Sonnenuntergangs.

Am 3. Mai 1999 wurde der Ballon um ca. 3.30 UT gestartet und der komplette Auf-
stieg erfolgte bei Dunkelheit. Auf einer Gipfelhohe von ebenfalls ca. 31 km (& 10 hPa)
trieb der Ballon innerhalb der gleichen Luftmasse in den Sonnenaufgang fiir einen
Zenitwinkelbereich zwischen 88°—79° (Float-Niveau).

Es konnten photochemische Studien analog zu den photochemischen Kurzzeitstu-
dien zum arktischen Winters 1999/2000 (vgl. Kap. 5.2) durchgefiithrten werden, denn

(1) ClO-Mischungsverhéltnisse wurden bei Dadmmerung bzw. Nacht und bei Tages-
licht gemessen und

(2) ClO-Mischungsverhiltnisse wurden innerhalb einer gegebenen Luftmasse als Funk-
tion des Sonnenzenitwinkels wihrend des Sonnenaufgangs auf einem bestimmten
Niveau potentieller Temperatur (Float-Niveau) beobachtet.

Die meteorologischen Parameter der beiden TRIPLE-Fliige als Funktion der Zeit sind
in Abbildung 6.2 gezeigt.

6.1.3 ClO und O3-Messungen

Die ClO und O3-Mischungsverhéltnisse, die wihrend der beiden Ballonfliige vom 14. No-
vember 1996 in Leon [Stroh et al., 1998] und vom 3.Mai 1999 in Aire sur 1’Adour
[Vogel et al., 2000] gemessen wurden, sind in Abbildung6.3 dargestellt. Das ClO-
Aufstiegsprofil vom 14. November 1996 wurde wahrend des Sonnenaufgangs gemessen
mit maximalen ClO-Mischungsverhéltnissen bis zu 150 pptv auf der Gipfelhéhe von
ca. 31km. Im Laufe des Ballonabstieges konnte ein ClO-Tageslichtprofil beobachtet
werden mit einem Maximum von ca. 220 pptv ClO auf einer Hohe potentieller Tem-
peratur von ca. 700 K. Die O3-Messungen der ECC-Ozonsonde an Bord der TRIPLE-
Gondel ergaben maximale O3-Mischungsverhéltnisse von ca. 6 ppmv. Aufgrund einer
Funktionsstorung der ECC-Ozonsonde liegen Os-Messungen nur fiir wenige Hohen
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Abbildung 6.2: Meteorologische Parameter als Funkion der Zeit fir die Flige der
TRIPLE-Gondel am 11. November 1996 (links) und am 3. Mai 1999 (rechts): Oben:
Druck (—) und Sonnenzenitwinkel (—). Start und Endpunkte des Float-Niveaus sind

mit Pfeilen gekennzeichnet und die entsprechenden SZWs sind eingetragen. Unten:
Temperatur (—).

vor. Es ist deshalb zusétzlich ein Ozonsondenprofil gezeigt, dafl einen Tag spéter, am
15. November 1996, durch eine Ozonsonde gemessen wurde, die ebenfalls in Leon ge-
startet wurde. Hier wurden deutlich geringere O3-Mischungsverhiltnisse beobachtet.

Am 3.Mai 1999 fand der komplette Ballonaufstieg bei Dunkelheit statt, so daf§
niedrige ClO-Mischungsverhéltnisse weniger als 50 pptv gemessen wurden. Auf dem
Float-Niveau bei 830 K wachsen die ClO-Mischungsverhéltnisse wahrend des Sonnen-
aufgangs auf ca. 130 pptv an. Ein ClO-Tageslichtprofil wurde wahrend des Abstiegs
beobachtet mit maximalen Mischungsverhéltnissen von ca. 200 pptv. Die wihrend des
Auf- und Abstiegs des Ballons gemessenen Oz-Mischungsverhéiltnisse steigen mit der
Hohe auf ca. 7ppmv an.
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Abbildung 6.3:

Links: Das gemessene ClO-Héhenprofil fiir den Flug am 14. November 1996: Im Auf-
stieg wurde ein ClO-Profil (rote Punkte) wihrend des Sonnenaufgangs gemessen. Im
Laufe des Abstiegs (blaue Punkte) wurde ein typisches ClO-Tageslichtprofil mit mawi-
malen Mischungsverhdltnisse von ca. 220 pptv gemessen. Der 1o-Fehler (—) der ClO-
Messung liegt bei ca. 20 %. Die Datenliicke wihrend des Abstieges bei ca. 720 K wurde
durch eine tempordre Funktionsstirung des Photomultipliers verursacht. Beobachtete
Ozonprofile sind fir den 14. November 1996 an Bord der TRIPLE-Gondel (+) und
fiir eine Ozonsonde (o) gezeigt, die am 15. November 1996 ebenfalls in Leon gestartet
wurde.

Rechts: Gezeigt ist das gemessene ClO-Hohenprofil fiir den Flug am 3. Mai 1999:
Wihrend des Aufstiegs in Dunkelheit (rote Punkte) konnten nur niedrige ClO-
Mischungsverhdltnisse geringer als 50 pptv gemessen werden. Auf dem Float-Niveau
bei 880 K wachsen die ClO-Mischungsverhdltnisse wahrend des Sonnenaufgangs auf ca.
130 pptv an. Ein ClO-Tageslichtprofil (blave Punkte) wurde wihrend des Abstiegs beob-
achtet mit mazimalen Mischungsverhiltnissen von ca. 200 pptv. Der 1o-Fehler (—) der
Messung liegt bei 20 %. Gezeigt ist zusitzlich das Ozonprofil (e) der ECC-Ozonsonde
an Bord der TRIPLE-Gondel, das wéihrend dem Auf- und Abstieq des Ballons beob-
achtet wurde.
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6.2 Modellstudien

Zur Analyse der ClO-Messungen vom 14. November 1996 und vom 3. Mai 1999 wur-
den, wie bereits erwéhnt, vergleichbare photochemische Studien durchgefiihrt wie fiir
den Winter 1999/2000 (vgl. Kap.5.2). Anhand von 24 Stunden-Riickwirtstrajektorien
wurde ebenfalls das tageszeitliche Verhalten der ClO-Mischungsverhiltnisse simuliert
und mit den an Bord der TRIPLE-Gondel gemessenen ClO-Mischungsverhéltnissen
verglichen. Die Startpunkte der 24 Stunden-Riickwértstrajektorien befinden sich auf
verschiedenen Hohen potentieller Temperatur zwischen 500 K und 900 K (vgl. Tabel-
le B.1 und B.2 in AnhangB.4). Die meteorologischen Eingangsdaten wurden von UK-
MO bereitgestellt. Im folgenden wird zuerst die Initialisierung der Modellsimulationen
zu beiden Fliigen beschrieben und anschliefend die Modellergebnisse im Vergleich zu
den ClO-Messungen gezeigt.

6.2.1 Inmitialisierung: Leon 1996

Fiir den Flug der TRIPLE-Gondel vom 14. November 1996 stehen aufgrund eines tech-
nischen Problems mit dem SchlieBmechanismus der Luftprobenbehélter keine Messun-
gen des kryogenen Luftprobensammlers der Universitéit Frankfurt zur Verfiigung. Dies
erschwert eine Inititalisierung der Simulationen, da keine Informationen iiber Tracer,
wie N2O und CHy, und keine Informationen iiber die Gesamtmenge an anorganischem
Chlor Cly vorliegen. Zur Initialisierung wurden deshalb Satellitenbeobachtungen des
HALOE-Instruments und Tracer-Tracer-Korrelationen herangezogen.

Fiir November 1996 liegen Messungen des Satelliteninstruments HALOE zwischen
35°N—-50° N geographischer Breite in der Zeitperiode vom 1.—5. November 1996 und
vom 15. —22. November 1996 vor. Fiir den Tag des Ballonfluges selbst, den 14. November
1996, existieren keine HALOE-Beobachtungen in den betreffenden Breiten. Eine PV-
Analyse der HALOE-Beobachtungen ergibt, dafi die Messungen innerhalb der be-
trachteten Breiten je nach geographischer Lénge, sowohl innerhalb als auch aufler-
halb des Polarwirbels stattfanden, aufgrund der ausgepriagten unsymmetrischen Form
des Polarwirbels und seiner dezentralen Lage um den Nordpol. Da aus meteorologi-
schen Analysen keine eindeutige Aussage getroffen werden kann, ob der Ballonflug
vom 14. November 1996 innerhalb des Polarwirbels oder in Luftmassen aus mittleren
Breiten stattfand, wurden zwei verschiedene Initialisierungen aus HALOE-Messungen
abgeleitet, eine fiir polare Luftmassen und eine fiir Luftmassen aus mittleren Breiten.

Fiir Luftmassen aus mittleren Breiten wurde folgendes PV-Kriterium zugrunde ge-
legt: PV <70 PVU bei 600 K, PV <120 PVU bei 700 K und PV <400 PVU bei 900K,
und fiir Luftmassen aus dem Polarwirbel: PV >80 PVU bei 600 K, PV > 150 PVU bei
700 K und PV >300PVU bei 800 K. Die so ausgewahlten von HALOE beobachteten
Vertikalprofile sowie die PV —CH, und die O3 — CH, — Korrelationen sind in Anhang B.3
dargestellt. Aus den so gefilterten HALOE-Messungen wurde je ein mittleres Vertikal-
profil der CHy, O3, HCl, NOy (= NO + NO3) und HO-Mischungsverhéltnisse fiir
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Luftmassen aus dem Polarwirbel und aus mittleren Breiten bestimmt.

Als ,,zentraler“ Tracer wird im weiteren Verlauf dieser Studie CH4 benutzt. ,,Zen-
traler Tracer soll bedeuten, dafl sich alle verwendeten Tracer-Tracer-Korrelationen
auf CH,4 beziehen. So wird iiber die CH, —N,O —Korrelationen zuerst NoO berechnet
um dann, aus der N,O -~ Cly — Korrelation und der N,O —~NO,, — Korrelation das anor-
ganische Chlor Cl, und den reaktiven Stickstoff NOy zu bestimmen. Fiir polare Bedin-
gungen wurde eine CH,—N,O —Korrelation [Groof et al., 2001] angewendet, die aus
Messungen des arktischen Winters 1999/2000 stammen und an Bord des amerikani-
schen Hohenforschungsflugzeugs ER-2 und an Bord der TRIPLE-Gondel durchgefiihrt
wurden. Fiir grofie Hohen > 25km (d.h. gréfler der Gipfelhohe der arktischen Fliige
der TRIPLE-Gondel) wurde eine CH,—N,O—Korrelation benutzt, die aus Messun-
gen des ATMOS (Atmospheric Trace Molecule Spectroscopy) Instruments an Bord des
Space-Shuttle wiahrend verschiedenen Missionen im Marz 1992, im April 1993 und im
November 1994 fiir hohe arktische Breiten gewonnen wurden [Michelsen et al., 1998].
Fiir mittlere Breiten wurde eine CH,—N,O —Korrelation benutzt, die ebenfalls aus
Messungen des ATMOS Instruments fiir mittlere Breiten abgeleitet wurde [Michelsen
et al., 1998].

Um den reaktiven Stickstoff NOy zu erhalten wurde die N,O ~NO, -~ Korrelation
von Sugita et al. [1998] verwendet, die ebenfalls aus Messungen des Spektrometers
ATMOS wihrend der ATLAS 3 Mission innerhalb einer Periode von 10 Tagen Anfang
November 1994 in den nordlichen mittleren Breiten ermittelt wurde und fiir mittle-
re und polare Breiten giiltig ist. Die verwendete N,O —Cl, —Korrelation stammt aus
Messungen des kryogenen Luftprobensammlers an Bord der TRIPLE-Gondel, die im
Rahmen des HALOMAX-Projektes 1999 in Kiruna und 1999 in Aire sur I’ Adour
durchgefiithrt wurden [Engel et al., 1999].

Fiir die Initialisierung der weiteren Spezies der Chlorfamilie wird CIONO, aus
der Differenz der Mischungsverhéltnisse von Cl, und HCI bestimmt und alle anderen
Chlorspezies als Null initialisiert. Innerhalb der Stickstoffamilie wird das Mischungs-
verhéltnis von NOy abziiglich CIONO und NOx zu 90 % als HNO3 und zu 10% zu
2x N, O initialisiert und alle anderen Spezies der Stickstoffamilie werden als Null initia-
lisiert. Die Initialisierung der bisher nicht erwahnten weniger wichtigen Spezies wurde
aus den Ergebnissen des Mainz-2-D-Modell (vgl. Kap. 5.2.1) gewonnen. Eine detaillier-
te tabellarische Zusammenfassung der Initialisierung ist in Tabelle B.2 in Anhang B.4
zu finden.

Da die beiden so abgeleiteten Initialisierungen fiir polare und mittlere Breiten
aufgrund der fehlenden Vergleichsmessungen des kryogenen Luftprobensammlers an
Bord der TRIPLE-Gondel mit vielen Unsicherheiten behaftet sind, wurden Sensiti-
vitédtsstudien beziiglich der Partitionierung innerhalb der Chlor- und Stickstoffamilie
durchgefiihrt.

Es wurden diverse Sensitivititstests durchgefiihrt. Wegen der Ubersichtlichkeit wer-
den im folgenden nur einige ausgewéhlten Sensitivititstests gezeigt. Sensitivititstests
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beziiglich der Chlorpartitionierung wurden durchgefiihrt mit um 20 % erniedrigten
mittleren, von HALOE ermittelten HCl-Mischungsverhéltnissen. Diese Variation ent-
spricht etwa den minimalen von HALOE beobachteten HCIl-Mischungsverhéltnissen.
Die CIONO,-Mischungsverhiltnisse wurden entsprechend erhoht. Ahnliche Sensiti-
vitatstests wurden fiir die Stickstoffpartitionierung durchgefithrt. Die von HALOE
abgeleiteten NO,-Mischungsverhéltnisse wurden ebenfalls entsprechend ihrer Varia-
tion um 20% erniedrigt. Die grofite Unsicherheit in der Stickstoffpartitionierung ist
die Aufteilung der verbleibenden Stickstoffmenge zwischen HNO3; und NyOs. In der
oben beschriebenen Initialisierung wurde die Aufteilung 90 % als HNO3 und 10 % zu
2xN20j5 gewihlt, entsprechend WMO [1998]. In grofieren Hohen ab ca. 27km sinken
jedoch die HNOj3-Mischungsverhéltnisse stark ab. Es wurden deshalb auch Simulatio-
nen mit der Aufteilung 10 % als HNO3 und 90 % als 2xNyO5 durchgefiihrt um die
Sensitivitiat auf das Verhiltnis HNO3 zu N2Os zu analysieren.

6.2.2 Initialisierung: Aire sur I’Adour 1999

Fiir den Ballonflug der TRIPLE-Gondel vom 3. Mai 1999 liegen ausnahmsweise von al-
len Mefigeréiten Beobachtungen vor. Zusétzlich zu den Messungen an Bord der TRIPLE-
Gondel stehen Satellitenbeobachtungen von HALOE vom 25.-27 April 1999 in einer
geogr. Breite zwischen 35° —50° N zur Verfiigung. Aus den HALOE-Messungen wurde
je ein mittleres Vertikalprofil von HC] und NOy (= NO + NOg) bestimmt.

Das anorganische Chlor Cly; wurde aus den Messungen des kryogenen Luftproben-
sammlers abgeleitet. Aus der Differenz der Mischungsverhéltnisse von Cly und HCI
wurde das Mischungsverhéltnis von CIONQO, berechnet. Alle anderen Chlorspezies
wurden als Null initialisiert.

Um die Mischungsverhéltnisse des reaktiven Stickstoffs NOy zu erhalten, wurde
wieder die NoO —~NOy, — Korrelation von Sugita et al. [1998] verwendet (vgl. oben), mit
NoO-Messungen des kryogenen Luftprobensammlers. Innerhalb der Stickstoffamilie
wird analog zu der Initialisierung zu den Modellstudien fiir den 14. November 1996
das Mischungsverhéltnis von NO, abziiglich CIONO, und NOy zu 90 % als HNO3 und
10 % zu 2xN,0Op initialisiert und alle anderen Spezies der Stickstoffamilie werden als
Null initialisiert.

Ozon und Wasserdampf werden von der Ozonsonde und von den FISH-Messungen
an Bord der TRIPLE-Gondel abgeleitet. Die Initialisierung der bisher nicht erwidhn-
ten weniger wichtigen Spezies wurde aus den Ergebnissen des Mainz-2-D-Modell (vgl.
Kap.5.2.1) gewonnen. Eine detaillierte tabellarische Zusammenfassung der Initialisie-
rung ist in Tabelle B.1 in AnhangB.4 zu finden.

Wegen der Ubersichtlichkeit werden im folgenden wieder nur einige ausgewihlte
Sensitivitdtstests gezeigt. Sensitivitéitstests beziiglich der Chlorpartitionierung wur-
den durchgefiihrt mit um 20% erhohten mittleren, von HALOE ermittelten HCI-
Mischungsverhiltnissen. Diese Variation entspricht etwa den maximalen der von
HALOE beobachteten HCl-Mischungsverhéltnisse. Die ClIONO2-Mischungsverhélt-
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nisse wurden entsprechend erniedrigt. Ahnliche Sensitivititstests wurden ebenfalls
fiir die Stickstoffpartitionierung durchgefiihrt. Die von HALOE abgeleiteten NO,-
Mischungsverhiltnisse wurden ebenfalls entsprechend ihrer Variation um 20 % erhoht.
Es wurden ebenfalls Sensitivitédtsstudien wie fiir die Simulationen fiir den Flug vom
14. November 1996 in Leon mit der Aufteilung 10 % als HNO3 und 90 % als 2xN,Os5
durchgefiihrt, um die Sensitivitét auf das Verhiltnis HNO3 zu N,O5 zu analysieren.

6.2.3 Modellergebnisse

Die Ergebnisse dieser Modellstudien fiir den Mefiflug am 14. November 1996 in Le-
on und am 3.Mai 1999 in Aire sur I’Adour werden mit den Messungen der ClO-
Mischungsverhéltnisse verglichen. Ein Vergleich der simulierten C10-Mischungsverhélt-
nisse mit den gemessenen ClO-Mischungsverhéltnissen als Funktion der Hohe ist in
Abbildung 6.4 gezeigt. In Abbildung 6.5 sind die gleichen Modellergebnisse als Funkti-
on des Sonnenzenitwinkels dargestellt.

Fiir den 3. Mai 1999 stimmen die mit der oben beschriebenen Initialisierung si-
mulierten ClO-Mischungsverhiltnisse sehr gut mit den ClO-Messungen iiberein. Si-
mulierte ClO-Mischungsverhéltnisse fiir den Ballonaufstieg bei Nacht liegen fiir po-
tentielle Temperaturen von 800 K und 950 K im oberen Bereich der Fehlerbalken (s.
Abb. 6.4). Die simulierten ClO-Mischungsverhéltnisse der Sensitivitatstudien beziiglich
der Chlorpartitionierung und der Stickstoffpartitionierung liegen im Rahmen der Fehler-
grenzen der beobachteten ClO-Mischungsverhiltnisse (s. Abb. 6.5).

Modellstudien fiir den 14. November 1996 werden gezeigt fiir Simulationen mit den
beiden vorgestellten Initialisierungen fiir Luftmassen aus mittleren Breiten (s. Abb. 6.4,
links) und Luftmassen aus dem Polarwirbel (s. Abb. 6.4, mitte). Die Ergebnisse beider
Initialisierungen sind als Funktion des Sonnenzenitwinkels in Abbildung6.5 (oben)
verglichen.

Die simulierten ClO-Mischungsverhéltnisse mit den fiir mittlere Breiten und fiir
den Polarwirbel abgeleiteten Initialisierungen unterscheiden sich um ca. 10 % —20% (s.
Abb. 6.5). In beiden Féllen werden die wihrend der Nacht bzw. wihrend der Damme-
rung im Ballonaufstieg gemessenen ClO-Mischungsverhéltnisse gut von den Modellsi-
mulationen reproduziert. Das gemessene ClO-Tagesprofil wird aber vom Modell um
bis zu 30 % unterschiitzt. Sensitivititstests mit einer Erniedrigung der HC1 Mischungs-
verhiltnisse um 20 %, also eine Erhohung der Mischungsverhiltnisse des Nachtre-
servoirs von Chlor, CIONO,, konnen das gemessene ClO-Tagesprofil reproduzieren,
iiberschitzen aber das Aufstiegsprofil um bis zu 30 %. Sensitivitéitstests beziiglich der
Stickstoffpartitionierung unterschitzen das gemessene ClO-Tagesprofil in Abhéngig-
keit von der Hohe (s. Abb.6.4). Es ist also im Rahmen dieser Sensitivitatstests nicht
moglich, mit ein und derselben Initialisierung das gemessene ClO-Tages- und Nacht-
profil durch Modellsimulationen zu reproduzieren.

Die Ergebnisse der Simulationen der O3-Mischungsverhéltnisse fiir den 14. Novemb-
er 1996 entsprechen im wesentlichen den durch die Initialisierung vorgegebenen Oj3-
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Mischungsverhéltnissen, da innerhalb von 24 Stunden unter den genannten Bedingun-
gen kein signifikanter Ozonabbau stattfindet. Die Ergebnisse der Simulationen der Os-
Mischungsverhiltnisse fiir das Fallbeispiel fiir mittlere Breiten reproduzieren die an
Bord der TRIPLE-Gondel gemessenen Os-Mischungsverhéltnisse von 14. November
1996 (s. Abb.6.4, links). Fiir Simulationen unter der Annahme, dafi der Flug der
TRIPLE-Gondel im Polarwirbel stattfand, zeigt das simulierte Ozonprofil einen &hnli-
chen Verlauf wie die Ozonsondenmessung vom 15. November 1996 (s. Abb. 6.4, Mitte).

6.3 Zusammenfassung und Diskussion
der Studien fiir mittlere Breiten

Es wurde das tageszeitliche Verhalten der ClO-Mischungsverhéltnisse fiir zwei Fliige
in mittleren Breiten entlang von 24 Stunden-Riickwirtstrajektorien simuliert und mit
gemessenen ClO-Mischungsverhiltnissen verglichen. Es konnten erstmals Modellsimu-
lationen mit in-situ ClO-Messungen in einem Hohenbereich von ca. 20-31km fiir
mittlere Breiten verglichen werden. Sensitivititstests beziiglich der Chlor- und Stick-
stoffpartitionierung wurden durchgefiihrt.

Modellsimulationen der ClO-Photochemie fiir den 3. Mai 1999 (Aire sur I’Adour)
stimmen sehr gut mit dem beobachteten Tagesgang von ClO innerhalb des gesamten
Hohenbereichs von ca. 20 - 31 km {iiberein.

Die ClO-Beobachtungen vom 14. November 1996 wurden mit Modellsimulationen
verglichen, die im wesentlichen durch Messungen des Satelliteninstruments HALOE
und durch Tracer-Tracer-Korrelationen initialisiert wurden. Das beobachtete ClO-
Nacht- bzw. Dédmmerungsprofil und das beobachtete ClO-Tagesprofil konnten durch
Modellsimulationen reproduziert werden, aber nicht beide Profile gemeinsam durch die
gleiche Modellsimulation. Die abgeleiteten Initialisierungen sind allerdings mit grofien
Unsicherheiten behaftet, da keine Tracer-Messungen des kryogenen Luftprobensamm-
lers an Bord der TRIPLE-Gondel vorlagen.

Hier ist keine eindeutige Aussage moglich, ob der Ballonflug vom 14. November
1996 in mittleren Breiten oder innerhalb des Polarwirbels stattfand. Die meteorologi-
schen Analysen sprechen fiir © > 500 K fiir Luftmassen aus dem Polarwirbel, wahrend
die Ozonmessung fiir Luftmassen aus mittleren Breiten spricht. Von der C10-Messung
selbst eine Aussage iiber den Ursprung der Luftmassen abzuleiten ist schwierig, je-
doch deuten ClO-Mischungsverhéltnisse von > 200 pptv eher auf Luftmassen aus dem
Polarwirbel hin.

Die Tatsache, dal das Nacht- und Tagesprofil von ClO nicht gleichzeitig simu-
liert werden konnte, 148t mehrere Ursachen zu. Es konnte sein, dafl wihrend des Auf-
und Abstiegs des Ballons Luftmassen unterschiedlicher Herkunft beobachtet wurden.
Jedoch zeigen 10 Tage-Riickwirtstrajektorien keine signifikanten Unterschiede fiir Tra-
jektorien gleicher potentieller Temperatur, die jeweils im Auf- bzw. Abstieg der Bal-
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Abbildung 6.4: Simulierte ClO-Mischungsverhdltnisse im Vergleich zu den gemessen
ClO-Mischungsverhdltnissen (o) (s. Abb.6.3) fir den Ballonflug vom 14. November
1996 in Leon (links u. mitte) und vom 3. Mai 1999 in Aire sur I’Adour (rechts). Die
Modellergebnisse fiir den Ballonaufstieg sind durch (A, A) gekennzeichnet und fiir den
Ballonabstieg durch (¥, V). Die ClO-Ergebnisse fiir die Modellsimulation mit den in
Kapitel 6.2 vorgestellten Initialisierungen sind durch blaue Symbole gekennzeichnet.
Sensitivititstudien beziiglich der Chlor- und Stickstoffpartitionierung sind ebenfalls ge-
zeigt (vgl. Legende und Text). ClO-Modellergebnisse fiir Leon sind einerseits fiir eine
Initialisierung unter Bedingungen fiir mittlere Breiten (links, A, V) und andererseits
fiir eine Initialisierung, die giiltig ist fir den Polarwirbel (mitte, A, V), dargestellt
(vgl. Text). Die Ozonsondenmessung vom 14. November (+) und vom 15. November
(o) 1996 in Leon sind ebenfalls gezeigt (links u. mitte, s. Abb.6.3). Die simulierten
Os-Mischungsverhiltnisse fir eine Initialisierung fiir mittlere Breiten (blaue Punkte)
und fiir den Polarwirbel (blaue Kreise) sind mit den gemessenen Os-Mischungsverhilt-
nissen verglichen.

Potentielle Temperatur [K]
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Abbildung 6.5: Die gleichen simulierten ClO-Mischungsverhdiltnisse wie in Abbil-
dung 6.4 im Vergleich zu den gemessen ClO-Mischungsverhdltnissen (») (s. Abb. 6.3)
fiir den Ballonflug vom 14. November 1996 in Leon (oben) und vom 3. Mai 1999 in
Aire sur ’Adour (unten) als Funktion des Sonnenzenitwinkels. Die beiden Messungen
beginnen jeweils bei hohen SZWs, d. h., die Zeitachse verliuft hier von rechts nach
links. Der Bereich der Messung auf dem Float-Niveau ist durch Pfeile angezeigt. ClO-
Modellergebnisse fiir Leon sind einerseils fir eine Initialisierung unter Bedingungen
im Polarwirbel () und andererseits fir eine Initialisierung, die giiltig ist fir mittlere
Breiten (M), dargestellt (vgl. Text).

lontrajektorie beginnen. Es konnte sich deshalb nur um frisch eingemischte Luftmassen
handeln. Eine andere mogliche Ursache kénnte, im Falle von Luftmassen aus dem Po-
larwirbel, eine ClO-Aktivierung (ca. 50 pptv) aufgrund von Leewellenaktivitit sein,
die die ,,erhohten® ClO-Mischungsverhéltnisse bei Tageslicht verursachen. Der Einfluf§
von mesoskaligen PSCs konnte im Rahmen dieser Studie nicht untersucht werden, da
keine MM5-Trajektorien zur Verfiigung standen.

Ferner konnte die Tatsache, dafi das Nacht- und Tagesprofil von ClO nicht gleichzei-
tig simuliert werden konnte, auch ein Hinweis auf eine unverstandene ClO-Photochemie
sein, was jedoch im Widerspruch zu den in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen fiir



88 KAPITEL 6. STUDIEN IN MITTLEREN BREITEN

den Winter 1999/2000 und den Flug von Aire sur I’Adour im Jahre 1999 sowie zu &lte-
ren Studien zur ClO-Photochemie fiir mittleren Breiten fiir Hohen bis 20km [Brune
et al., 1990; Salawitch et al., 1994; Stimpfie et al., 1994] steht.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in-situ ClO-Messungen des Jiilicher ballongetrage-
nen ClO/BrO-Instruments sowohl aus mittleren Breiten als auch aus den Polargebie-
ten der Nordhemisphére ausgewertet. Die ClO-Beobachtungen wurden mit Hilfe von
geeigneten Modellsimulationen der photochemischen Boxmodell-Version von CLaMS
analysiert und interpretiert.

ClO-Messungen in mittleren Breiten wurden am 14. November 1996 in Leon (Nord-
spanien) und am 3. Mai 1999 in Aire sur I’Adour (Siidfrankreich) wéhrend des Sonnen-
aufgangs durchgefiihrt. Fiir beide Ballonfliige konnte jeweils ein vertikales ClO-Nacht-
und ClO-Tagesprofil bis in ca. 31 km Hohe gewonnen werden. Im arktischen Winter
1999/2000 wurden ClO-Mischungsverhéltnisse innerhalb des Polarwirbels einerseits im
Friihwinter, am 27. Januar 2000, wéhrend des Sonnenuntergangs und andererseits im
Spatwinter, am 1. Mérz 2000, wiahrend des Sonnenaufgangs in Kiruna (Nordschweden)
gemessen. Auch bei diesen beiden Fliigen in hohen Breiten konnten vertikale ClO-
Profile sowohl wihrend der Nacht als auch bei Tageslicht bis in ca. 25 km Hohe gewon-
nen werden. Dariiberhinaus konnte durch die Einfithrung eines neuartigen Ballonflug-
profils, auch die C1O-Photochemie auf einem festen Niveau potentieller Temperatur un-
tersucht werden. Es stand so ein umfangreicher Datensatz von in-situ ClO-Messungen
insbesondere auch fiir Hohen oberhalb der maximalen Flugh6he von Forschungsflug-
zeugen (ca. 20 km) zur Verfiigung, um geeignete Modellanalysen zur C10-Photochemie
durchzufiihren.

Photochemische Studien zum tageszeitlichen Verhalten der ClO-Mischungsverhéltnis-
se wurden fiir alle vier genannten Fliige entlang von 24 Stunden-Riickwértstrajekto-
rien durchgefiihrt. Der Tagesgang der ClO-Mischungsverhéltnisse konnte fiir beide
Fliige in der Polarregion fiir den Sonnenaufgang und -untergang iiber den gesamten
Hohenbereich durch Modellsimulationen reproduziert werden. Auch fiir mittlere Brei-
ten zeigt das simulierte tageszeitliche Verhalten der ClO-Mischungsverhiltnisse eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den Messungen. Eine Ausnahme bildet der Mefflug am
14. November 1996 in Leon. Der Grund hierfiir ist jedoch weniger in einer ungeklirten
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ClO-Photochemie, als vielmehr in einer mit Unsicherheiten behafteten Initialisierung
der Simulationen aufgrund fehlender Tracer-Messungen, zu suchen. Im Rahmen die-
ser Arbeit konnte somit erstmals die stratosphérische ClIO-Photochemie in mittleren
Breiten an Hand von in-situ ClO-Messungen auch fiir Hohen > 20km durch Modell-
simulationen iiberpriift und bestitigt werden.

Ferner wurde fiir die Ballonfliige in hohen Breiten der Einflufl von durch Leewellen-
induzierten mesoskaligen PSCs innerhalb der letzten 24 Stunden auf die Chloraktivie-
rung untersucht. Eine zuséitzliche Chloraktivierung aufgrund von mesoskaligen PSCs
ist fiir den 27. Januar 2000 moglich, aber nicht notwendig zum Verstdndnis der gemes-
senen ClO-Mischungsverhéltnisse.

Dariiber hinaus wurden Langzeitstudien zur Untersuchung der zeitlichen Entwicklung
sowohl der Chlorpartitionierung als auch der Chloraktivierung und des Ozonverlusts
im Laufe des arktischen Winters 1999/2000 durchgefiihrt. Die Modellsimulationen er-
streckten sich iiber einen Zeitraum von Anfang Dezember 1999 bis zum Januar bzw.
Miérz 2000 und wurden hauptséchlich mit Ballonmessungen des amerikanischen MkIV-
Instruments an Bord der OMS-Gondel initialisiert. An Hand von Sensitivititstests
wurde der EinfluB der PSC-Mikrophysik und einer in diesem Winter beobachteten
Denitrifizierung auf die Chloraktivierung und den Ozonabbau untersucht. Der Einfluf}
dieser Groflen war im allgemeinen recht gering.

Die simulierte Chloraktivierung stimmt fiir den 1. Marz 2000 sehr gut mit den
Beobachtungen iiberein. Die Ergebnisse der Modellsimulationen konnten zuséitzlich
mit der Hilfe von Satellitenbeobachtungen validiert werden. Fiir den 27. Januar 2000
iiberschétzen die simulierten ClO-Mischungsverhiltnisse das gemessene ClO-Tages-
lichtprofil im Mittel um ca. 30 %, was aber im Bereich des MeBfehlers der ClO-
Mischungsverhéltnisse liegt.

Hohe Mischungsverhéltnisse an Stickoxiden (NOy) konnten eindeutig als Ursache
fiir die gemessenen, niedrigen ClO-Mischungsverhéltnisse (<100 pptv) in Hohen ab
22km bzw. 24 km identifiziert werden. Als Quellen dieser ,hohen“ NOy-Mischungs-
verhéltnisse wurde der Einflufl von kosmischer Strahlung und Transportprozessen aus
der unteren Mesosphére in die Stratosphére diskutiert. Ein wichtiges Ergebnis die-
ser Arbeit ist, daf§ es fiir zukiinftige Simulation stratosphérischer Ozonverlustprozesse
unerlédflich ist, den Einfluf} solcher Prozesse zu beriicksichtigen.

Am Beispiel des sehr kalten arktischen Winters 1999/2000, der sich durch PSC-
Vorkommen iiber weite Teile des Polarwirbels auszeichnete, wurde der akkumulierte
Ozonverlust untersucht. Im Laufe des Winters 1999/2000 konnte bis zum 27. Januar
2000 kein substantieller Ozonverlust nachgewiesen werden, aber bis zum 1. Mérz 2000
signifikante Ozonverluste in Ubereinstimmung mit anderen Studien zu diesem Winter.
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Auf der Basis der Ergebnisse dieser Arbeit ergeben sich offene Fragen fiir die Zu-
kunft im wesentlichen hinsichtlich der Studien zum arktischen Ozonverlust im Winter
1999/2000. Insbesondere ergibt sich die Frage, warum konnten im Winter 1999/2000
Modellsimulationen den beobachtete Ozonabbau reproduzieren im Gegensatz zu Stu-
dien fiir vorangegangene arktische Winter. Diskrepanzen zwischen beobachtetem und
simuliertem Ozonverlust traten bisher im wesentlichen fiir die Frithwinterperiode auf.
Da im arktischen Winter 1999/2000 im Friihwinter aufgrund der spiaten PSC-Bildung
kein signifikanter Ozonverlust auftrat, ist dieser Winter nicht geeignet, um die offe-
nen Fragen zur halogeninduzierten Ozonchemie in dieser Zeitperiode zu iiberpriifen.
Deshalb sind weitere Studien zum polaren Ozonverlust notwendig, um vor allem die
Mechanismen zum Ozonabbau in dieser Zeitperiode zu analysieren.

Auflerdem wird im Rahmen dieser Arbeit beziiglich des Mefifluges am 14. November
1996 in Leon, die Frage aufgeworfen, ob es moglich ist, innerhalb des Polarwirbels im
Friithwinter eine geringe Chloraktivierung (= 50 pptv) aufgrund von durch Leewellen-
induzierten PSCs zu beobachten. Geeignete MMb5-Trajektorien zur Analyse mesos-
kaliger PSCs standen fiir diesen Flug nicht zur Verfiigung, so dafl diese Frage nicht
untersucht werden konnte. Mesoskalige PSCs im Friihwinter konnten eine bisher un-
terschatzte Quelle polaren Ozonverlusts sein.

In Bezug auf das iibergeordnete Ziel dieser Arbeit, die Rolle der C10-Photochemie im
Zusammenhang mit dem stratosphérischen Ozonabbau in mittleren und hohen Brei-
ten zu untersuchen, lassen sich demnach folgende generelle Schlufifolgerungen ziehen:
Es konnte gezeigt werden, dal die simulierten tageszeitlichen Variationen der ClO-
Mischungsverhéltnisse in Einklang mit den Messungen sind. Die ClO-Photochemie
kann somit nicht die Ursache fiir eine unverstandene halogeninduzierte Ozonchemie
sowohl in mittleren als auch in hohen Breiten sein. Dariiberhinaus konnte die Schliissel-
frage, inwieweit Modelle die vertikale Verteilung der ClO-Mischungsverhiltnisse und
den gleichzeitig beobachteten Ozonverlust beschreiben kénnen, fiir den arktischen Win-
ter 1999/2000 positiv beantwortet werden.
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Anhang A

Meteorologische Grundbegriffe

A.1 Potentielle Temperatur

Die potentielle Temperatur (©) bezeichnet die Temperatur, die ein Luftpaket mit der
urspriinglichen Temperatur T annehmen wiirde, brichte man es trockenadiabatisch
von seinem Druck p auf den Referenzdruck py=1013 hPa. Aus der Poisson-Gleichung
fiir adiabatische Zustandsédnderungen

& c
= konst., K= -2 (A1)
pn—l Cy

mit x dem Verhiltnis der spezifischen Warmen bei konstantem Druck und Volumen,
ergibt sich die Definition der potentiellen Temperatur

K—1

©=T (@> o (A.2)

p

wobei “T‘l ~ 2/7 in Luft ist. Die potentielle Temperatur bleibt erhalten, selbst wenn p
und T sich &ndern, solange die Anderungen trockenadiabatisch erfolgen. In der Strato-
sphére steigt © mit der Hohe monoton an, deshalb ist sie als Ersatz fiir die geometri-
sche Hohe verwendbar, wie in Abbildung A.1 gezeigt ist. Es sei hier angemerkt, daf die
potentielle Temperatur eindeutig mit der Entropie verkniipft ist, so dafl die Begriffe
,Flichen gleicher potentieller Temperatur® und , Isentropen® synonyme Begriffe sind.

A.2 Potentielle Vortizitat

Die charakteristische meteorologische Grofie zur Beschreibung des Polarwirbels ist die
potentielle Vortizitét. In der dynamischen Meteorologie ist es iiblich, die Wirbelstérke
horizontaler Strémungen als Vortizitit zu bezeichnen. Die potentielle Vortizitét ergibt
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Abbildung A.1: Geometrische Héhe in Abhdngigkeit von der potentiellen Temperatur.
Die Messungen wurden wihrend eines Ballonflugs der TRIPLE-Gondel am 27. Januar
2000 innerhalb des arktischen Polarwirbels durchgefihrt.

sich aus der Erhaltung der Wirbelstirke und der Massenerhaltung. Sie ist fiir adiaba-
tische und reibungsfreie Stromungen unter Abwesenheit von Trigheitskréften fiir ein
Luftpaket weitgehend konserviert. Die Ertelsche potentielle Vortizitit PV ist definiert
als:

00

PV = - f) —. A3
8(Co+0) 5 (43)

Dabei bezeichnet g die Erdbeschleunigung, (g die isentrope Komponente der Rotation
des Windfeldes und f = 2Qsiny den Coriolisparameter, der aus der Winkelgeschwin-
digkeit der Erdrotation €2 und dem Breitengrad ¢ bestimmt wird. Die Ertelsche PV ist
mit einem minus Zeichen definiert, so daf} sie auf der Nordhemisphire normalerwiese

positiv ist und wird oft in PVU (Potential Vorticity Units) angegeben mit
PVU =10 *Km?kg~'s7 .

Die potentielle Vortizitét ist fiir den Polarwirbel eine Erhaltungsgréfie, die als dyna-
mischer Tracer zur Beschreibung von Transportprozessen verwendet werden kann.

Ferner ist die Grenze des Polarwirbels durch maximale PV-Gradienten gekennzeich-
net, so daf§ die PV auch zur Definition der Wirbelgrenze benutzt wird [Rummukainen
et al., 1994].



Anhang B

Initialisierungsdaten

B.1 MKkIV-Messungen zur Initialisierung
der Langzeitstudien fiir den Winter 1999 /2000

Die Langzeitsimulationen fiir den Winter 1999/2000 wurden mit Beobachtungen des
Spektrometers MKIV (Solar Occultation Fourier Transform Infrared Spektrometer)
[Toon et al., 1999] an Bord der amerikanischen OMS-Ballongondel vom 3.Dezem-
ber 1999 initialisiert. Der Ballonflug wurde ebenfalls in Esrange (67.5° N, 21.0° O) bei
Kiruna, Nordschweden, gestartet und fand ebenfalls innerhalb des arktischen Polar-
wirbels statt. Das MkIV-Interferometer arbeitet im sogenannten Sonnenabsorptions-
modus, d. h., daf§ das direkte Sonnenlicht spektral analysiert und die Konzentrationen
der unterschiedlichen Gase in verschiedenen Héhen der Erdatmosphére aus den ent-
sprechenden Absorptionslinien abgeleitet wird. In AbbildungB.1 und B.2 sind die am
3. Dezember 1999 mittels des MkIV-Spektrometers gemessenen Mischungsverhéltnis-
se der zur Initialisierung benutzten chemischen Spezies als Funktion der potentiellen
Temperatur gezeigt.

Die von MKIV gemessenen Tracer-Tracer-Korrelationen zwischen reaktivem Stick-
stoff NOy (: NO + N02 + HN03 -+ HOQNOQ -+ 2N205 -+ CIONOQ) und NQO bzw.
CH, sind in Abbildung B.3 gezeigt. Zusétzlich ist die Partitionierung innerhalb der
NOy-Familie dargestellt: Der Hauptanteil von NOy, liegt als HNO3 vor. Der Anteil der
Stickoxide NOx (= NO 4+ NO3 + 2 N,0Os5) spielt erst in grofen Hohen (N2O < 30 ppbv
bzw. CH4 < 0.6 ppmv) eine signifikante Rolle. Zum Vergleich sind auch die fiir mittleren
Breiten ermittelten NOy, — N,O — Korrelationen nach Sugita et al. [1998] (fiir 2.0 ppbv
< N2O < 220ppbv) und nach Loewenstein et al. [1993] (fiir NoO > 220 ppbv) ge-
zeigt. Die von MKIV beobachtete Korrelation zeigt im Vergleich dazu deutlich héhere
NOy-Mischungsverhéltnisse im Bereich der erhhten NOy-Mischungsverhéltnisse.
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Abbildung B.1: Am 3. Dezember 1999 im arktischen Polarwirbel von dem Spektrometer
MEIV gemessene Mischungsverhdltnisse diverser chemischer Spezies als Funktion der
potentiellen Temperatur.



B.1. MKIV-MESSUNGEN
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Abbildung B.2: Fortsetzung von Abbildung B.1
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Abbildung B.3: Am 3. Dezmeber 1999 vom Spektrometer MKIV gemessene Tracer-
Tracer-Korrelationen zwischen NOy (= NO + NOy + HNO; + HO,NOy + 2N, 05 +
CIONO,) und N2 O bzw. CHy (—e—). Der Hautanteil von NOy liegt als HNOs vor. Der
Anteil der Stickozide NOy (= NO + NOy + 2Ny 05) spielt erst in groffen Hohen (N2 O
< 80 ppbv bzw. CHy < 0.6 ppmu) eine signifikante Rolle. Zum Vergleich sind die fiir
mittleren Breiten ermittelten NOy — No O — Korrelationen nach Sugita et al. [1998] (fir
2.0ppbv < NoO < 220 ppbv) und nach Loewenstein et al. [1993] (fir NoO > 220 ppbv)
eingetragen.
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B.2 Messungen des optischen Partikelzéihlers
zur Initialisierung der SSA-Oberflichendichte
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Abbildung B.4: PSC-Oberflichendichten ermittelt aus Messungen des optischen Par-
tikelzihlers an Bord der HALOZ und PSC-Analysis-Gondel als Funktion der poten-
tiellen. Temperatur (o). Die Messungen wurden am 19., 25. und 27. Januar 2000
im arktischen Polarwirbel durchgefihrt. Zusdtzlich sind mit CLaMS simulierte Ober-
flichendichten der SSA-Partikel dargestellt (x, +, % ). Die Simulationen wurden fiir
den 27. Januar und den 1. Mdrz 2000 mit unterschiedlicher Initialisierung der HySOy-
Mischungsverhdaltnisse (0.5, 0.05 und 0.01 ppbv), die die Mikrophysik der SSA bzw.
PSC-Partikel wesentlich bestimmen (vgl. Legende), durchgefihrt (vgl. Kap. 5.2.1).

Iin Rahmen der Modellstudien zum Winter 1999 /2000 wurden Sensitivitétstests beziig-
lich der SSA-Oberflichendichten durchgefiihrt (vgl. Kap. 5.2.1). Die Modellergebnisse
wurden mit Oberflichendichten verglichen, die aus Messungen des optischen Parti-
kelzihlers [Deshler und Oltmans, 1998] an Bord der HALOZ und der PSC-Analysis-
Gondel ermittelt wurden. Die HALOZ-Gondel wurde an den selben Tagen wie die
TRIPLE-Gondel, ndmlich am 27. Januar und am 1. Maérz, sowie am 19. Januar, am
8. Mérz und am 4. April 2000 ebenfalls von Esrange bei Kiruna gestartet. Messun-
gen der PSC und SSA-Partikelkonzentrationen des optischen Partikelzéhlers an Bord
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der HALOZ-Gondel und an Bord der PSC-Analysis-Gondel (19. und 25. Januar 2000)
standen fiir den 19., 25. und 27. Januar 2000 zur Verfiigung. In Abbildung B.4 sind
die aus der Groéflenverteilung der gemessenen Partikel abgeleiteten Oberflichendichten
gezeigt. Im Vergleich dazu sind mit CLaMS simulierte Oberflaichendichten der SSA-
Partikel dargestellt. Die Simulationen wurden fiir den 27. Januar und den 1. Mérz 2000
mit unterschiedlicher Initialisierung der HySO4-Mischungsverhéltnisse (0.5, 0.05 und
0.01 ppbv), die die Mikrophysik der SSA bzw. PSC-Partikel wesentlich bestimmen,
durchgefiihrt (vgl. Kap.5.2.1). Die simulierten Oberflichendichten der SSA-Partikel
decken die Variationsbreite der durch die Partikelmessung ermittelte Oberflichendich-
ten ab.

B.3 HALOE-Messungen vom November 1996

Im Rahmen der Modellstudien zum 14. November 1996 wurden Messungen des Sa-
telliteninstruments HALOE (Halogen Occulation Ezperiment) zur Initialisierung der
Modellsimulationen verwendet. Das HALOE-Instrument befindet sich auf dem UARS-
Satellit (Upper Atmosphere Research Satellite) der NASA und erfafit die Spurengase
HCI, O3, CH4, H2O, HF, NO und NOy [Russell et al., 1993].

Fiir November 1996 liegen Messungen von HALOE zwischen 35° N—-50° N geogra-
phischer Breite in der Zeitperiode vom 1. 5. November 1996 und vom 15. - 22. Novem-
ber 1996 vor. Die Hohenprofile der fiir die durchgefiihrten Modellstudien relevanten
Spurengase sind in Abbildung B.5 und B.6 dargestellt. Eine PV-Analyse ergibt, daf} die
HALOE-Messungen innerhalb der betrachteten Breiten je nach geographischer Lange,
sowohl innerhalb als auch auflerhalb des Polarwirbels stattfanden aufgrund der ausge-
priagten unsymmetrischen Form des Polarwirbels und seiner dezentralen Lage um den
Nordpol. Es wurden unter Anwendung folgender PV-Kriterien mittlere Profile der Spe-
zies HC1, O3, CHy, H,O und NOy (= NO + NOy) fiir mittlere Breiten (PV <70PVU
bei 600K, PV <120PVU bei 700K und PV <400PVU bei 900K) und fiir polare
Luftmassen (PV >80PVU bei 600K, PV >150PVU bei 700K und PV >300PVU
bei 800K) ermittelt. Die so gefilterten HALOE-Messungen sind fiir mittlere Breiten
in Abbildung B.5 und fiir Luftmassen aus dem Polarwirbel in Abbildung B.6 gezeigt.
Die ermittelten PV—-CH, und O;—-CH,—Korrelationen fiir mittlere Breiten zeigen
deutliche Unterschiede im Vergleich zu den entsprechenden Korrelationen fiir den Po-
larwirbel (s. Abb.B.5 u. B.6) aufgrund des bereits begonnnen diabatischen Absinkens
der Luftmassen innerhalb des Polarwirbels, insbesondere auf Héhen > 600 K.
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B.4 Initialisierungsdaten
der photochemischen Studien

In den folgenden Tabellen B.1-B.4 sind die Mischungsverhiltnisse der einzelnen Spu-
rengase fiir verschiedene Niveaus potentieller Temperaturen aufgelistet, die zur Initia-
lisierung des CLaMS-Modells fiir diverse Modellstudien zur Untersuchung der ClO-
Photochemie benutzt wurden: Die Modellstudien zu den mittleren Breiten fiir den
Ballonflug vom 3. Mai 1999 in Aire sur I’Adour (Tabelle B.1) bzw. fiir den 14. November
1996 in Leon (Tabelle B.2) und fiir die Modellstudien im arktischen Winter 1999/2000
fiir den 27. Januar und den 1. Mérz 2000 in Kiruna (Tabelle B.3 und B.4).

Spezies 600 K 700K 800K 850K
N,O [ppbv] 20774 13342 7294 46.21
Cl, [ppbv] 211 288 320  3.32
HCI [ppbv] 116 156  1.87  2.01
Cl10 [pptv] 0 0 0 0
Cl,05 [pptv] 0 0 0 0
CIONO, [ppbv] 095 1.32 134 131
NO, [ppbv] 717 1240 16.05 16.76
NO [ppbv]  1.91 416 552  6.06
NO, [ppbv] 0 0 0 0
HNO;  [ppbv] 3.88 624 827  8.45
N,Os [ppbv]  0.22 0.35 0.46  0.47
O3 [ppmv] 4.46  5.61  6.36  6.82
CH, [ppmv]  1.29 1.01 779  6.76
H,O [ppmv]  4.18 5.80 824  9.46

Tabelle B.1: Die Mischungsverhdltnisse der wichtigsten Spurengase fiir verschiedene
Niveaus potentieller Temperatur, die zur Initialisierung der CLaMS-Simulationen fir
den 3. Mai 1999 zur Untersuchung der ClO-Photochemie verwendet wurden.
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Spezies 500K 600K 650K 700 K 750 K 800K 850K 900K
,Polarwirbel“

N,O 181.70 119.08 89.88 63.60 41.58 30.15 27.08 24.40
Cly 2.34 2.96 3.14 3.26 3.31 3.33 3.33 3.33
HCl 1.48 1.97 2.16 2.33 2.44 2.51 2.53 2.55
ClO 0 0 0 0 0 0 0 0

Cl,0, 0 0 0 0 0 0 0 0

CIONO, 0.86 0.98 0.98 0.92 0.86 0.82 0.80 0.78
NO, 9.01 13.37  15.19 16.42 16.72 16.25 16.00 15.69
NO 0.48 2.39 4.57 6.83 8.76  10.13 11.10 11.86
NO. 0 0 0 0 0 0 0 0

HNO; 6.91 9.00 8.67 7.80 6.39 4.78 3.68 2.74
N,Os 0.38 0.50 0.48 0.43 0.36 0.27 0.20 0.15
O3 2.50 4.03 4.21 4.39 4.67 5.07 5.43 5.74
CH, 1.19 0.95 0.83 0.73 0.64 0.58 0.55 0.52
H,O 4.74 5.34 5.59 5.86 6.10 6.25 6.26 6.25

,Mittlere Breiten

N,O 221.73 165.60 162.09 159.17 152.28 140.67 116.76 96.62
Cly 1.80 2.53 2.57 2.60 2.67 2.78 2.97 3.10
HCl 1.24 1.54 1.63 1.77 1.95 2.11 2.27 2.40
ClO 0 0 0 0 0 0 0 0

CL0, 0 0 0 0 0 0 0 0

CIONO, 0.56 0.99 0.93 0.82 0.72 0.66 0.70 0.71
NO, 6.42 10.15 10.40 10.61 11.09 11.90 13.52 14.79
NO 0.62 1.75 2.86 4.52 6.57 9.03 11.50 13.57
NO. 0 0 0 0 0 0 0 0

HNO; 4.72 6.67 5.95 4.73 3.42 1.99 1.19 0.47
N,Os 0.26 0.37 0.33 0.26 0.19 0.11 0.07 0.03
O3 2.12 4.54 5.44 6.00 6.41 6.66 6.79 6.78
CHy4 1.29 1.14 1.13 1.13 1.11 1.09 1.02 0.97
H,O 4.35 4.79 4.83 4.88 4.90 491 4.95 5.06

Tabelle B.2: Die Mischungsverhdltnisse der wichtigsten Spurengase fiir verschiede-
ne Niveaus potentieller Temperatur, die zur Initialisierung der CLaMS-Simulationen
fir den 14. November 1996 zur Untersuchung der ClO-Photochemie verwendet wur-
den. Initialisierungen sind sowohl fir Luftmassen aus dem Polarwirbel als auch fir
Luftmassen aus mittleren Breiten gezeigt.
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