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Abstract

During 13 flights aboard the UK Met. Office Research Aircraft Hercules (C130) around the
British Isles in the summers of 1990 and 1991 trace gases in the altitude range 0-10 km were
measured in a collabaration between the ICG-2 of KFA-Jilich and the MRF-Aimospheric
Chemistry Group of the UK Met. Office. The measurements include O3, NOy, NO, Hz0 and
hydrocarbons (<C6). In addition, JNO2 was determined by a novel photoelectric detector
described here. This allowed an estimate of NOx from the simultaneous measurements of NO
and O3 using the photostationary state assumption.

The prevailing meteorological conditions resulted in the southward transport of polar air
masses to midlatitudes. In these air masses maximum O3 and NOy mixing ratios of 345 ppb
and 2600 ppt, respeciively, were measured 2 km above the meteorologically defined
tropopause {typically & km). During different flights the stratospheric NOy/O3 ratio was found
to be constant at (7.6x1)-10-3 (fig.7.2 p.96). This ratio also was found as the slope of a linear
correlation between NOy and O3 observed over the whole range of O3 mixing ratios between
40 and 345 ppb (fig.7.1 p.94). As it is shown this result has to be explained by mixing between
tropospheric air, relatively poor in ozone and NOy, and stratospheric air, containing a constant
NOy/Os-ratio. Thus a significant stratospheric contribution to NOy and ozone in the free
troposphere can be identified, although the stratospheric source of NGy is relaiively small.

The correlation between O3 and NOy for O3 < 100 ppb is similar to that found from other
experiments as GTE-CITE-2, MLOPEX and AASE {(fig.7.4 p.105). Conversely, measured
NQy/O3 ratios of (3-4.5)-10-3 in the lower stratosphere of midlatitudes (Murphy et al, 1993)
are significantly lower than our observed value of {7.6£1)-10°3 in polar air masses. This result
is unlikely to be due to the influence of tropospheric air since we observed slightly smaller

‘NQy/O3-tatios below the tropopause than above. There are two possible explanations: (1)

Photochemical ozone reduction, {2) inhanced influence of aircrafi emissions. However, the
negative NOy-correlation with long lived tracers, such as CF2CL2 (F12) indicates the absence
of extra sources of NGy.

Model! calculations initialized with the NOy-data vielded an average ozone production of 5.6
1010 cm-2571 between 3 and 10 km. In order to quantify the influence of NCx for each model
run a second medel run was made with identical initialization except for NOx which was set to
zero. The difference between the resulting netto ozone production of both runs provides a
quantification of the photochemical NOx coniribution. The average NCx contribution between
3 and 10 km was 24.4-1010 cm-2s-! neglecting possible effects from non- methan-hydrocarbons.

Measurements in the PBL showed a nonlinear correlation between O3 and NOy in
photochemically aged airmasses (fig.2.1 p.141) which was due to photochemical ozone
production. The observed curvature indicates a nonlinearity of the ozone-ozone precursor-
relationship which is in line with results from current photochemical models. As a consequence
of the nonlinearity a general reduction of precursor emissions changing neither the spatial and
temporal distribution nor the relative contributions from different precursor species probably
would cause only a minor change of peak ozone concenirations during smog episodes.
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1. Einleitung

In den letzten zwei bis drei Jahrzehnten konnte in verschiedenen kontinuierlichen Mefreihen
die Zunahme der troposphirischen Ozonkonzentrationen iiber der gesamten ndrdlichen
Hemisphiire nachgewiesen werden (Stachelin et al. (1992), Wege & Vandersee (1991),
Staehelin & Schmid (1991), Vandersee et al. (1993)). Die mittlere Ozonzunahme in der freien
Troposphire betrug tiber dem Hohenpeifienberg in der Zeit von 1967-1990 mehr als 2 % pro
Jahr (Vandersee et al. 1993). Ahnliche Werte wurden auch fiir den White Face Mountain (43¢
N, 1600 m) in den USA dokumentiert (Kley et al., 1992). Der Ozonanstieg ist wegen der
Absorptionsbande des Ozonmolekiils bei 9.6 um erheblich am Treibhauseffekt beteiligt (Lacis
et al. 1990, Wang et al. 1993). Ozon spieli ebenfalls eine Schliisselrolle in der CH-Produktion,
das wiederurn hauptverantwortlich fiir den natiirlichen Abbau anderer Treibhausgase ist.

In den  mitteleuropdischen  Ballungsgebieten  mit hohen  Stickoxid  -und
Kohlenwasserstoffemissionen werden heute im Sommer Spitzenwerte von iiber 100 ppb Ozon
gemessen, bekannt als Sommersmog. Der empfohlene Grenzwert der VDI-Kommission
Reinhaltung der Luft (1992) liegt bei 60 ppb. In amerikanischen Stidien wurden in den 70-er
Jahren bis zu 400 ppb gefunden. Ozon ist stark tfoxisch und stelli eine ernstzunchmende
Belastung der menschlichen Atmungsorgane dar, insbesondere, weil es wegen seiner geringen
Wasserldslichkeit weit in die Lungenperepherie eindringi. Es steht ebenfalis im Verdacht in den

- heute vorliegenden Konzentrationen schiidigend auf die Vegeiation zu wirken und somit zam

Waldsierben beizutragen (Kley et al. (1989 und 1990)). Ein quantitatives Verstdndnis der
Ozonbilanz der Troposphére ist deshalb von Bedeutung fiir Handlungssirategien sowohl zur
Verringerung der Ozonbelastung wihrend Smogperioden als auch zur Umkehrung der
globalen Trends. -

Die lange einzig bekannte natlirliche Ozonquelle der Troposphire ist der Eintrag
stratosphérischen Ozons durch Austauschprozesse zwischen Stratosphire und Troposphire.
Die Ozonkonzentrationen der Stratosphére, die mindesiens 80 % der gesamten Ozonséule der
Atmosphire enthili, haben sich jedoch wéhrend der letzten zwei Dekaden vor allem im Bereich
der. im_te,en Stratosphére iiber der nordlichen Halbkugel leicht verringert (Vandersee et al.,
1993, Herman et al, 1993). Ebenfalls besteht bisher kein Hinweis darauf, daB sich die
Ausiauschraten zwischen Stratosphire und Troposphére enisprechend dem troposphérischen
Ozonanstieg verindert haben. Als weitere troposphirische Ozonquelle konnien in den 70-er
Jahren photochemische Prozesse der Ozonbildung durch das Zusammenwirken von reaktiven
Stickoxiden einerseits und Kohlenmonoxid bzw. Kohlenwasserstoffen andererseits identifiziert
werden (Fishman (1978), Chameides and Walker (1973), Stewart (1977)).

Diese Ozonvorldufer stammen zu einem erheblichen Teil aus anthropogenen Quellen. Die
'vorhandenen Emissionsdaten sind zu unsicher und das Zusammenwirken der - Vielzahl
chemischer, photolytis_cher 'und-.dynamischer Prozesse ist zu komplex, "__um -auf “Basis -der
vorhandenen Daten Zuverlﬁssig von numerischen Modelien beschricben werden zu konnen.
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Deshalb werden Feldmessungen der fiir die Ozonbilanz relevanten Spurengase und
Photolysefrequenzen bendtigt, um eine genauere Quantifizierung der verschiedenen Fliisse und
Konzentrationen in der Ozonbilanz zu erhalten. Insbesondere liegen nur wenige Daten iiber die
Konzentrationen und Vertikalverteilungen der Stickoxide in der freien Troposphédre vor, da
diese nur durch aufwendige Flugzeugmessungen oder Ballonaufstiege gewonnen werden
konnen (s. bspw. Kley et al. (1981), Dickerson (1984, 1985}, Kondo et al. (1987), Drummond
et al. (1988), Chameides et al. (1989), Carroll et al. (1990), Ridley (1991), Hiibler et al.
(1992), Sandholm et al. (1992)). Gleichzeitig gelten gerade die Stickoxide als ein limitierender
Faktor der photochemischen Ozonproduktion bzw. Destruktion in der freien Troposphére (s.
bspw. ‘Warneck, 1988). Die Beitrdge der verschiedenen Quellen und Senken der Stickoxide in
der freien Troposphdre sind deshalb in den letzien 25 Jahren Gegenstand der
wissenschafilichen Diskussion (s. bspw. Penner et ai.(1991), Logan (1983), Levy & Moxim
(1988), Ehhalt et al. (1992), Fehsenfeld & Liu (1992)). Insbesondere wurde von vielen
Autoren versuchi, die Flugzeugemissionen und deren Einfluf} auf die Ozonkonzentrationen in
der oberen Troposphire und unteren Stratosphire abzuschitzen (s. bspw.: Hidalgo and
Crutzen (1977), Liu et al. (1980), Isaksen (1980), Derwent (1982), Crutzen and Bruehl
(1990), Wuebbles and Kinnison (1990), Johnson and Henshaw (1991) und Beck et al. (1992)).
Dariiber hinaus gibt es ersic Ansiize, die Rolle konvektiver Prozesse, die zu einem schnellen
Transpori (Staubsaugeretfekt) von Stickoxiden und reakiiven Kohlenwasserstoffen aus der
stark verschmutzten PBL! in die obere Troposphiére hinein fiihren, zu quantifizieren (Chatfield
et al., 1984, Ehhalt et al, 1992). Diesen anthropogenen Quellen stehen die natiirlichen
Stickoxidquellen aus der N2O-Oxidation in der Stratosphdre, der NU»-Bildung durch die
elekirischen Entladungen in Blitzen und den natiirlichen Bodenemissionen gegeniiber.

Um sowohl die beziiglich der Stickoxide noch diinne Dalenbasis weiter zu ergénzen, als auch,
um Transport -und phoiochemische Produkiionsprozesse zu studieren, wurden im Mai 1990
sowie im Juni/Juli 1991 in Zusammenarbeit zwischen dem ICG-2 der KFA-Jilich und der
Atmospheric Chemistry Group des briiischen Meteorological Office an Bord des britischen
Forschungsflugzeuges, Lockheed C-130 Hercules, wihrend ca. 60 Flugstunden umfangreiche
Spurengasmessungen in der Troposphdre zwischen 0.03 und 10 km Hohe vorgenommen.
Startort fiir die MeBifliige war ein Militarflughafen in Famborough Hampshire stidwestlich von
London. Die Fluge fanden aunsschlieflich in der Nihe der britischen Inseln in maximaler
Entfernung von ca. 500 km zur englischen Kiiste statt. Aufgrund der spezifischen
meteoroiogischen Situation wihrend der Sommermedfliige 1951 konnien mehifach polare
Luftmassen der unteren Stratosphire durchﬂogen werden. Diese wurden in einer
Tropopausenfaltung sowie in Kaltlufttropfen (‘cut off lows’) und Kalduftzungen in mittlere

Breiten transportiert. Wegen der niedrigen Tropopause in polaren Luftmassen konnten trotz

1afit PBL (Planetary Boundary Layer) bezeichnet man nach Shell (1988) den Teil der Troposphire, der direki
durch die Gegenwart der Erdoberfliiche beeinfluBt ist und auf durch diese bedingte Kritfte (z.B. durch Reibung,
Wiirmetranspori, Verdampfendes Wasser etc.) in Zeitskalen kietner ais eine Stunde reagieri.




der maximalen Flughthe von 10 km mehrfach stratosphérische Luftmassen mit
Ozonmischungsverhilinissen bis zu 330 ppb durchflogen werden. Wihrend vier weiterer
Fliigen wurden Smogepisoden in der PBL  untersuchi. Die  maximalen

Ozonmischungsverhilinisse betrugen hierbei 130 ppb.

Zur Interpretation der Smogepisoden als auch der Messungen in der freien Troposphére? und
unteren Stratosphiare wurde auf Modellrechnungen mit einem einfachen Boxmodell
zurlickgegriffen. Fiir die PBL wurde das Euroradm (Stockwell & Kley 1994) verwendet, das
eine Weiterentwickiung des Radm2-Modells (Stockwell et al. 1990) darstellt. Die derzeitige
Version des Euroradm enth#lt die Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit OH und Ozon, die
Bildung und Reakiionen von Nitraten und organischen Peroxiden. Fiir die freie Troposphire
wurde auf einem PC ein Programm zur numerischen Losung von gekoppelien
Differentialgleichungen verwendet ("Facsimile”). Dieses wurde beziiglich der Methan -und
Kohlenmonoxidchemic mit denselben Reaktionsmechanismen wie das Euroradm initialisiert.
Andere Nichtmethankohlenwasserstoffe wurden meistens von der Betrachtung ausgeschlossen.

2Als freie Troposphire bezeichnet man den Teil der Troposphire oberhalb der PBL.

g g




[ I | 1 S

g




2. Stickexide und photochemische Ozonpreduktion in der Troposphére

2.1 Die NQOy-Kemponenien

Fig.2.1 gibt einen Uberblick iiber die Definitionen oxidierter Stickoxidverbindungen sowie
ihrer wichtigsten bekannten Reaktionszyklen. NOy, die Summe aller oxidierter
Stickstoffverbindungen (NG, NGz, HONG, NOs, NOs, HNGs, HO2NG), 2 N20s5, PAN
(=RC(0)OONO?), andere organische Nitrate, ...) mit einer Oxidationszahi > 1, ist eine
chemisch konservative GroBe, so daf die Aufenthaltszeit in der Tropossphire durch
Depositionsprozesse limitiert ist. Hierzu gehort neben der Trockendeposition an der
Erdoberfliche auch die hocheffektive NaBdeposition durch Ausregnen der wasserltslichen
Komponenten, insbesondere der Salpetersiure. Die mittlere Aufenthaliszeit von NOy reicht
von wenigen Tagen in der PBL bis zu mehreren Wochen in der oberen Troposphire und

Monaten in der unteren Stratosphire.

Die fast ausschlieBlich als NO emittierten Stickoxide befinden sich aufgrund der hohen
Geschwindigkeiiskonstanten tagsiiber bereits nach 1-2 Minuien im photostationdren
Gleichgewicht zwischen NO und NO», das durch die sich vergleichsweise nur langsam
indernden Konzentrationen von Ozon, HO2, CH;0: und anderer organischer Peroxiradikale
(RO2), sowie der NQO»-Photolysefrequenz, JNO2, bestimmi ist®. Im photostationdren

| Gleichgewicht zwischen NO und NO; gilt

@) [NOM{k 0]+, [HO K [CELO, ]+ Bk, [RO,} = 1NO, O]

mit den Reakiionen:

(R1) NGO +Os — N+ On

(R2) NO+HO; ——>NG2+0H

(R3) NG + CHaO7 —> NQO2 + CH30

(R4) NO+RO2 ——— NO2+RiO zB. R =CH:xCHy
(R3) NO2+hv ——>NC+O '
(R6) O+02+M — O3+M

Beriicksichtigi man nur die Reaktionen RI, R5 und R6, ldft sich aus den
Differentialgleichungen fiir dic Konzentrationsinderungen der photostationdre Zustand von
Leighton (1961) herleiten:

3Es sei wegen der spiter folgenden Diskussion filr das Gleichgewicht zwischen NO,, und Ozon bereits hier
betont, dal es sich nur um einen photostationéiren Zustand zwischen NO und NG, gandelt. wihrend sich das
Gesamitsystem durchaus nicht im Gleichgewicht befinden mu8.
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k, -[NO]-|O
(2.22) [NO, ] = _1_[}}36].“[._1.].
2

T [no,]

(2.2b) [NO]= 0.+ N0, NO

Dieser wurde verwendet, um aus den vorhandenen Messungen von (NO), (Ozon) und ING»
einc Abschitzung von (NO2) und damit von (NOx) = (NO) + (NO2) durchzufithren (siche
Kap.4.3). Die Klammem bezeichnen die Teilchenmischungsverhiltnisse der in den Klammern
stehenden - Spezie beziiglich der Gesamtteilchenzahl®. Bleibt die betrachiete Luft ungestdrt
(s.u.); stelli sich Gber die in Fig.2.1 gezeigien Reaktionswege auch zwischen allen anderen
NOy-Komponenten ein photochemisches Gleichgewicht ein. Ist dieses nach ca. 2-4 Tagen
erreicht, hat (NOx) nur noch einen geringen Anteil an (NOy). Alle anderen NOy-Komponenten,
die nicht mehr zu NOx gehoren, werden gemafB Fig.2.1 als NOz bezeichnet. Das NO.
Mischungsverhiltnis ist demnach als (NO;z) := (NOy)- (NOyx) definiert. Da die Umwandlung
von NOx nach NO; relativ langsam verliuft, wird das (NOx)/(NOy)-Verhilinis ofi als ein
Hinweis auf das chemische Alter verschmutzter Luftmassen betrachtet. Da die verschiedenen
NQO-Komponenten meist stirker deponieren und wasserlislicher sind, kann Trocken und
NaBdeposition das Gleichgewicht wieder erheblich zugunsten von NOx zerstdren. Derselbe
Effekt entsteht auch durch Neuveintrag von NOx-Emissionen, Die Abschitzung von (NOx) aus
der Messung von (NO) mit Hilfe von GL.2.2b sowie die Messung von (NQGy) erlauben es,
(NOg2) und (NOx)/(NOy) niherungsweise zn bestimmen (siche Kap.4.3).

NOQO: ist gemiB dem Boxmodell fiir die freie Troposphére im Gleichgewicht mit HNGs, die im
Modell mehr als 95 % des NO; bildet und bei einem Gleichgewichisverhilinis von 0.05-0.10
zwischen NOx und NOy auch mehr als 85 % Anteil an NOy hat. Das Gleichgewicht zwischen
NOx und HNG3 wird primér durch die Reakiionen R7-RS hergestelit: '

(R7) OH+NO2+ M —HNG3 + M
(R8) HNQGs +hv — OH + NO2
(R9a) OH + HNGO3 ~ HoG + NO3
(RSDb) NQO3+hv > N2+ O

Im Gleichgewicht zwischen R7-RS gilt: -

4Uh}giche Einheiten sind ppm {parts per million: 10°6), ppb (parts per billion: _10_'9) und ppt (parts per trillion: '
1012y BRI e N '
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(2.3a)

Ist HNO

[HNO,]_ = ki [OH]

= . NO
2 JHN03+1<93-[0H][ oL

A ¥ usRa L

3 der Hauptbestandieil von NQy und gilt niherungsweise das einfache photostationére
Y Y S

Gleichgewicht (Gl.2.2), 146t sich fiir die Bezichung zwischen NO und NOQy schreiben:

(2.3b)

ING,[NC,],  ( JHNOs+ ks [OH] [vo,]
[NO]ﬂz ks'[os] “( ki'k“f'[OH] }-INGZ-—[{)_B]—

Die G1.2.3b zeigt, daB das Ozon via (R1) auch das (NO)/(NOy)-Verhilinis peeinfluft. Dies ist
von Bedeutung fiir die Diskussion der photochemischen Ozonbilanz (Kap.2.3-2.5).

.. Trocken -und Nafideposition

: Reaktionszyklen der NGy-Komponenien (nach Volz-Thomas et al., 1993)
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2.2 Die Stickoxidbilanz und bisherige Messungen

Die Tab.2.1 gibt einen Uberblick iiber dic globalen, mittleren jahrlichen Beitrige der
verschiedenen Stickoxidquellen -und Senken. Obwohl die sich in der PBL befindenden Quellen
alle anderen Quellen weit iibertreffen, ist ihre Bedeutung fiir die mittlere und obere
Troposphire schwierig einzuschitzen, da Deposition, insbesondere durch das Ausregnen der
wasserlgslichen NOy-Komponenten, eine wesentliche Senke auf dem Transportweg in groBlere
Hohen darstellt. Wegen der inhomogenen geographischen Verieilung der Quellen und der
kurzen Lebenszeit von NOyx variieren die zeitlichen und riumlichen Verteilungen von (NOx)
und (NOy) um mehrere Grofienordnungen. Die hochsten Konzentrationen werden in
unmittelbarer Nahe zu den Hauptemissionsgebicien gemessen. Die Bodenmessungen von NOx
in den lindlichen Gebieten der industrialisierten Lander zeigen mittlere Mischungsverhilinisse
zwischen 0.5 und 20 ppb und (NOX/(NOy)-Verhilnisse zwischen 0.2 und 0.6 (siche bspw. die
Ubersichisartikel von Alshuller (1986) und Fehsenfeld (1988)). Die niedrigsien
Konzentrationen dagegen liegen im groBen rdumlichen bzw. zeitlichem Absiand zu den
Hauptemissionsgebieten: Wihrend der GTE/CITE-1-MeBilige (Global Tropospheric
Experiment/Chemical . Instrumentation Test and Evaluation) im Frilhjahr 1984 iiber dem
Nordpazifik (ca. 350 N) wurden von Chameides et al. (1984) in 2-6.4 km Hohe mittlere NO-
Mischungsverhiltnisse von 4-14 ppt gemessen. Auf dem Berg Mauna Loa (3400 m) auf
Hawaii in einer Enifernung von 3800 km zum amerikanischen Koniinent wurden un Rahmen
des' MLOPEX-Projekts (Mauna Loa Observatory Photochemistry Experiment) im Mai/Juni
1988 umfangreiche Messungen der NOy-Komponenten vorgenommen ($. bspw. Hiibler et al.,
1992, Ridley 1991). Die mittleren NO-Mischungsverhilinisse betrugen (5.3 £ 6.7) ppts. Fiir
NO2 und NOy lagen die Mischungsverhiilinisse bei (33 £ 19) ppt bzw. (272 £ 128) ppt
Ahnliche Mittelwerte wurden auch im Rahmen des :GTE/CITE-2-Projekis im
August/September 1986 tiber dem nordosdichen Pazifik gefunden (Carroll et al. (1990),
Hiibler et al. (1992)). Prummond et al. (1988) fanden im Juni 1984 typischerweise Werte um
20 ppt NO in der freien Troposphire Gber dem adantischen Ozean und einen Ansiieg auf
mehrere 100 ppt in der oberen Troposphire (8-12 km) nahe dem européischen Kontinent.

Die mittleren (NOx)/NOy)-Verhiitnisse betrugen fiir die MLOPEX-Daten 0.14 und fiir die
Daten aus GTE/CITE-2 oberhalb von 4.4 km (.08. Signifikant hohere Verhiltnisse wurden
dagegen wihrend der AASE-Melfliige (Airbomne Arciic Stratospheric Expedition) im Winter
in der oberen Troposphire gemessen. Die mittleren Verhilinisse wihrend dieser Fliige lagen in
10-12 km Hohe und nordlich von 590 N bei 0.25 sowie um ca. 409 N bei 0.37 (Carroll et al.,

1590).

Die Zusammensetzung der mittleren NOy-Mischungsverhilinisse beziiglich ihrer verschiedenen
Quellen und Senken wurde von Ehhalt et al. (1992) fiir die mittleren Breiten (40-50° N) als

5Die rechte Zahl in der Klammer gibt die Io -Streuung an.
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Funktion der Hohe und des Lingengrades modelliert. Nahe den Britischen Inseln zeigt das
Modell fiir den Hohenbereich zwischen vier und zehn km im Sommer einen dominierenden
EinfluB der Bodenquellen und Flugzeugemissionen bei miitleren Mischungsverhiiinissen von
0.4 ppb NOy.

natiirliche Quellen 1012 gN/a 107 Motekiile/(cms)
natiirliche Bodenemissionen® 1-20 27-540

Blitze (iiberwiegend aus 2008-200N)7 1.5-10 40-270
Stratosphire® (ohne den Beitrag der (.22-0.73 6.2-19.8
Flugzeugemissionen in der Stratosphére)

Summe ' 2.7-31 73-830
anthropogene Queilen® 1812 oN/a 187 Molekiile/(cm’s)
Fossile Treibstoffverbrennung!® 8-28 217-760
Biomassenverbrennung!t 4-40) 108-1084
Flugzeugemissionen!Z 3 81

Summe 15-71 406-1925
Summe natiirliche + anthropogene

Quellen 18-102 479-2755
Senken!? 1612 gN/a 147 molek/{cmi’s)
Ausregnen 12-42 325-1137
Trockendeposition 12-22 325-595

Tabelle 2.1: Globale Stickoxidbilanz der Troposphire. Die Angaben in der linken Spalte sind
in Einheiten 1012 Stickstoffatome pro Jahr. Dic Angaben in der rechten Spalie sind
Jahresmittelwerie fiir die gesamte Erdoberfiache.

5 Die Zahienangaben geben die Grenzen der Abschitzungen vor Ehbalt & Drummond (1982), Logan (1983),
Stedman & Shetter (1983), Crutzen (1983) an.

7 Die Zahlenangaben geben die Grenzen der Abschiizungen von Ehhalt & Drummond (1982), Logan (1983),
Stedman & Shetter (1983), Crutzen (1983) an. Franzblau & Popp (1989) schiitzen eine Grofenordnung hoher:
100 TgN/a

8 nach Murphy and Fahey (1994). Der Eintrag aus der Stratosphére liegt iiberwiegend ais HNO3 vor.

9 iiberwiegend als NO emittiert.

10 Die Zahlenangaben geben die Grenzen der Abschitzungen von Ehhalt & Drummond (1982), Logan (1983),
Stedman & Shetter (1983}, Cruizen (1983} an.

11 Dje Zahlenangaben geben die Grenzen der Abschitzungen von Ehhalt & Druramond (1982), Logan (1983},
Stedman & Shetier (1983}, Crutzen (1983) an.
12 nach Mohnen et al. (1993). Ein Teil der Flugzeugemissionen wird je nach akiueller Tropopausenhéhe in die
uniere Stratosphére injiziert. Der Anteil wird im WMO-repori (1990) mit 22-48 % im Jahresmittel
abgeschitzt.

13 nach Logan (1983)

PR Rl | 1 R
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2.3 Photochemische Ozonproduktion

Die Reaktionen R1-R6 des photostationiiren Gleichgewichts zwischen NO und NO2 (Kap.2.1)
enthalten bereits die bekannten Reaktionen, die zu einer photochemischen Ozonproduktion
PQOs3 fithren. Aus den chemischen FluBgleichungen folgt:

0] 1 re) = 1m0, [N0]-k, [NO] o] "2

(2.4a)
{k,[r0,}+k om0, + kg [R O} [NO] = PO,

Gl.2.4a zeigt, daB nur die NO-Oxidation via HO2, CH30O; oder ROz zu eimer
Nettoozonproduktion fiihrt, wihrend die NO-Oxidation mit Ozon aufgrund der anschlieflenden
NO»2-Photodissoziation im photostationéren Gleichgewicht beziiglich der Nettoozonproduktion
neutral ist. Die G1.2.4a wird deshalb auch als Definitionsgleichung von PO3 verwendet. Die
Peroxiradikale stammen primdr aus der Oxidation von €O, Methan und
Nichimethankohlenwasserstoffen mit OH-Radikalen und anschlieBenden Folgereaktionen. In
der freien Troposphiére ist die CO-Oxidation die dominierende Quelie von HGa:

{(R10a) CO+0H-CO+H

(R10b) H+ 02— HO2

Der chemische Voriduier von OH isi das Ozon selbst: Durch Ozonphotodissoziation werden

unter anderem O(1D)-Atome gebildet, die mit Wasserdampf zo OH reagieren.

(Rila) Gz +hv = 00D)+ 02
(R1ilb) oDy +H0— 2 0H

Zwar wird in der Reaktion R11b zunéichst ein Ozonmolekiil zerstort, doch werden durch diese

Initialreaktion vielfdltige Kettenreaktionen in Gang geseizt, in der OH und HO; mehrfach

ineinander umgewandelt werden, so daB fiir jedes via R11 zerstorte O3-Molekii]l mehr als ein

(33-Molekiil via R2 gebildet werden kann, wenn ausreichend NG und CO vorhanden ist. -

Ist der einfache phofostationire Zustand (Gl.2.2) niherongsweise erfiilli, folgt_- fiir die

Ozonproduktion: o
NG,

o ro-(opsnolopkoll i)

In der freien Troposphire ist der Beitrag der bekannten R;02 klein gegeniiber dem Beiirag von
HO:. Gilt zusiizlich noch [HNO3] = [NOy] folgt mit GL2.3b: DR
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[NO,]
}'m‘—[{r

JHNO; +ko. [OH]
k, -k, -[OH]

(2.4¢c) PO, ~ (k,[HO,}+k,[CH,0,]) [

Beide Gleichungen (2.4b und 2.4c) zeigen die lineare Abhéngigkeit der Produkiionsrate von
JNG,. Dariiberhinaus demonstrieren sie, da die Ozonkonzentration iiber das photostationdre
Gleichgewicht zwischen NO und NO; invers auf die Produktionsrate zuriickkoppelt, indem sie
die zur Verfiigung siehende NO-Konzentration beeinfluBt. Ein troposphirischer Ozonanstieg
bzw. Ozonabfall fiihrt demnach nicht nur zu einer Erhohung bzw. Erniedrigung der Abbauraten
von Qzon (vergl. Kap.2.4), sondern wirkt gleichzeitig seiner Ursache enigegen, indem er iiber
das photostationdre Gleichgewicht zwischen NO und NQO2 das den Peroxiradikalen zur
Verfiigung stehende NG erniedrigt bzw. erhoht. Dieser Effckt kiOnnie den bisherigen
troposphérischen Ozonanstieg geddmpft haben, was allerdings gleichzeitig bedeuten wiirde,
daB eine Reduzierung der jetzigen Ozonkonzentration in der Troposphire eine
"iberproportionale” Reduzierung der Ozonvorldufer erfordern wiirde.

Die Riickkopplung wird teilweise dadurch wieder aufgehoben, daB [HO»] wicderum positiv
voi: [O3] abhiingt. Eine genauve Quantifizierung der Abhingigkeit der Produkiionsrate von [O3]
bedarf  deshalb einer  detaillierteren  Betrachiung  unter  Einbeziehung  der
Bestimmungsgleichungen fiir 5O, und CH30:.

In Lufimassen aus den Ballungsgebieten mit hohen Konzenirationen von Stickoxiden und
Kohlenwasserstoffen findet bei ausreichender Sonneneinstrahlung und Lufttemperatur eine
schinelle Ozonproduktion mit typischen Raten von 1-10 ppb pro Siunde siait, die Gber mehrere
Tage hinweg in austauscharmen Weitierlagen zu den Ozonspitzenwerien des Sommersmogs
akkumulieren kann. NOx wird, wenn weitere Eintriige ausbleiben, im Verlauf der
Czonproduktion in NO; umgewandelt und steht so fiir die weitere Ozonbildung via (R2-R4)
nicht mehr zor Verfigung. Lin et al. (1988) definieren das Verhdlinis der
Nettoozonproduktionsrate zur NOx-Abbaurate als Ozonproduktionseffizienz und zeigen
anhand von Modellrechnungen, daB diese c¢ine Funktion der NOx und verschiedenen
Kohlenwasserstoffkonzentrationen sind. Fir typische Aunflenluftkonzentrationen ist die
Produktionseffizienz positiv mit den Kohlenwasserstoff-konzentrationen und negativ mit den
NO«-Konzentrationen korrelliert. Dies fithrt u. a. zu einer Nichtlinearitit in der Ozon-
Ozonvorliuferbeziehung, Die Ursachen hierfilr werden in Kap.8 diskutiert.

R R T
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2.4 Photochemische Gzondestruktion

Liegen nur noch relativ niedrige NOx-Konzentrationen vor, weil bspw. das Gleichgewicht
zwischen NOx und NG, erreicht wurde oder Mischung mit sauberer Luft stattgefunden hat,
konnen die Ozonbildungsreakiionen in Konkurrenz mit den Ozonabbaureaktionen geraten. In
sauberer Luft erfoigt der Ozonabbau zu einem wesentlichen Teil durch die oben erwihnie
Ozonphotodissoziation (R11a) und der anschlieBenden Reaktion der O(ID)-Atome mit
Wasserdampf (R11b). Bei der Ozonphotodissoziation entsteht iiberwiegend atomarer
Sauerstoff im Grundzustand, der durch Reaktion mit molekularem Sauersioff das zerstbrte
QOzonmolekiil regeneriert. Auch die O(1D)-Atome gehen {iberwiegend durch Loschen wieder in
den Grundzustand und regenerieren durch Reaktion mit G2 das Ozon. Insbesondere in der
wasserdampfiarmeren oberen Troposphire sind deshalb auch andere Reaktionen wichtige
photochemische Senken fiir Ozon. Hierzu gehoren geméB Logan (1983): |

(R12) O3+ HOCr— 02+ CH
(R13) 03+ 0H—> O+ HO?

Bezeichnet man mit b den Anteil der O(1D)-Atome, der nicht zu Ozon zuriickreagiert, sondern
mit Wasserdampf OH-Radikale bildet, 1a8¢ sich die photochemische Ozondestruktion VO3
gemih G1.2.5 definieren: '

@5) v0s:= {ky [HO, ]+ kys [OH]+b-3( D)}-[0,]

N I} 1 S
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2.5 Die Ozon-NQOy-Bezichung im photochemischen Gleichgewicht zwischen Czonbildung
und Ozonabbau

Fiir die Interpretation der Messungen in der freien Troposphire und unteren Stratosphire wird
in Kap.7 anhand von Modellrechnungen die Beziehung zwischen NOy und Ozon diskutiert
unter der Bedingung, daB sich sowohl die NOy-Komponeneten miteinander im Gleichgewicht
befinden als auch photochemischer Ozonabbau und Orzonbildung sich gegenseitig
kompensieren. Wegen Gl.2.4c und G1.2.5 14Bt sich schreiben:

(2.6) PO3=V(O3
=
{ 7 1 Ryt FNO\
(k2 [H021+I(3 '[CH302]) JHNG3‘1‘R9{‘; iul{]}_ jNOZ . Lr -Jeq -
\ kl 'k7‘[uH} LOB]M

{k!Z '[H02]+k13‘[0H]+b" J(lD)}'[Os

=
[0;]., = F([HO,], [0H), [CH,0,), I('D), JHNO,)-.[INO, - iNO, 1,

Um die korrekte Bezichung zwischen [Os],, und [NOy],, zuv erhalien, muB auch die
Abhéngigkeit der HO2, OH und CHaO2-Konzentrationen von NOy und Ozon berticksichtigt

~ werden. Die Abhéngigkeit der HOz-Konzeniration von NO und damit auch von NQOy ist

gemdl Logan (1983) fiir (NO) < 200 ppt klein. Da Ozon die Quelle von OH und HOz in der
freien Troposphire (Logan, 1983) bildet, ist der EinfluB von Ozon auf [OH] und {HOs]
positiv. Eine Anderung der OH und HOz-Konzenirationen wirkt jedoch sowohl auf PO3 als
auch anf VOs. Die Modellrechnungen (Kap.7, Tabelle 7.2) zeigen, daBl der verbleibende
Netioeffekt klein ist und fiir die dort betrachteten Fille ngherungsweise gilt:

@ (N(}y)eq ~ konst.-(O, };

Aus GL2.7 folgt bspw., dall Luft im photochemischen Cleichgewicht durch Verdiinnung in
einen Zusiand mit Nettoozonprodukiion iberfithit wird. (Bei konstantem (NOy/(O3)-
Verhiltnis wird die rechte Seite von GL2.7 mehr erniedrigt als die linke Seite). Dieser Effekt
spielt eine Rolle bei der Vermischung zwischen stratosphérischer und troposphérischer Luft im
Bereich der Tropopause (vergl. Kap.7.2).

GL2.7 dokumentiert eine Nichtlinearitdt in der Beziehung zwischen NOy und Ozon im
photochemischen Gleichgewicht, die letzlich dadurch entsteht, da die Gzonkonzeniration das
photostationiire Gleichgewicht zwischer NO und NOx und damit das der Ozonbildung zur
Verfiigung stehende NO beeinfluBt. Diese Riickkopplung ist moglicherweise von prinzipieller
Bedeutung fir die photochemische Ozonbilanz der freien Troposphire, auch wenn kein

BT TR
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photochemisches Gleichgewicht zwischen Ozonbildung und Ozonabbau vorliegt (vergl
Kap.2.3).
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2.6 Die Ozonbilanz der Troposphére

Typische Neito-Ozonproduktions -oder Abbauraten in sauberer Luft der freien Troposphire
liegen in der GroBenordnung von + 1 ppb/d (siehe bspw. Carroll 1990 oder Fig.6.4). Die
reinen Produktions bzw.-Destruktionsraten gemif den Definitionsgleichungen 2.4a und 2.5
liegen in sauberer Luft in der GroBenordnung von (-5 ppb/d, (vergl. Kap.6 Figuren 6.3 und
6.5). Da auch im Gleichgewicht zwischen den NQOy-Komponenien immer noch ein geringer
Teil des NQOy als NOx vorliegt, ist diese Ozonbildung im Vergleich zu  Smogepisoden zwar
langsam, aber zeitlich nur durch die Aufenthaliszeit von NOx und damit indirekt durch die
Aufenthaltsdaver von NOy in der freien Troposphire begrenzt. Vergleichsweise langsame
Ozonproduktion oder Ozonabbau nach Erreichen des Gleichgewichts zwischen NOx und NGy
miissen deshalb ebenfalls als Beitrag fiir die Gesamtozonbilanz der Troposphire betrachiet
werden. Tabelle 2.2 gibt einen Uberblick iiber bisherige Abschitzungen der einzelnen Beitriige
zur Ozonbilanz der Troposphire. Man erkennt, dal die phoicchemischen Ozonfliisse,
angeblich den durchschnittlichen Eintrag aus der Stratosphére iiberireffen. Auch nach neueren
Modelirechnungen von Fehsenfeld & Liu (1992) betrdgt der photochemische Produkiionsterm
der Troposphére das vierfache des globalen Eintrags aus der Stratosphire.

Uber den globalen Beitrag des photochemisch produzierten Ozons in den Luftmassen der
PBL, die mit erheblichen NOx -und Kohlenwasserstofikonzentrationen belastet sind, liegen
noch keine Abschétzungen vor. Die Abschidizung der Produktion in der PBL iiber den USA
- zeigt, dafl der Beitrag {iber den indusirialisierien Lindemn erheblich wenn nichi dominierend
sein kann. Der Eintrag tropospnérischen Ozons in die Siratosphére ist wegen der groflen
Vertikalgradienten der Ozonkonzentrationen an der Tropopause gegeniiber dem Eintrag aus
der Stratosphdre gering. | |
Die Quellen und Senken befinden sich im Jahresmittel annihernd miteinander in einem
stationdiren Gleichgewicht, wenn man den langsamen jihrlichen Ozonanstieg vemnachidssigt.
Von 'wichtiger Bedeutung ist dic Unierscheidung zwischen anthropogenen und natiiilichen
Beitrigen zur Ozonbilanz. Der Beitrag aus der photochemischen Gzonproduoktion ist geméB
G1.2.4 linear von dem zur Verfiigung stehenden NO abhéngig, das zo einem groflen Teil aus
anthropogenen Quellen stammt. Die photochemische Ozondestruktion ist dagegen weitgehend
unabhingig von NO bzw, NOy und primér durch die Ozonkonzentrationen selbst bestimmt
(G1.2.5). Die Aufspaltung der Nettoozonproduktion in Destrukiions und Produkiionsierme
ermoglicht deshalb eine spezifischere Betrachtung der Rolle der Stickoxide auf die Ozonbilanz.
Sie zeigt bspw. daB NOx auch dann Einflul} auf die photochemische Ozonbilanz hat, wenn
netto ein Ozonabbau vorliegt (PG3 - VO3 < (), indem dieser gegeniiber einer "NOx-freien”
Atmosphire mit PO3 = 0 verlangsamt wird. .o e
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Quelien und Senken des 1011 kg Osfa 1610 Molekiile/(cm?s)

troposphéirischen Czons

globaler O3-FluB aus der Stratosphire in 4.5 3.5

die freie Troposphire!*:= ¢(Oa)grrr 4.8 3.7

O3-Fluf} nur in der nérdlichen 1.1 1.7

Hemisphire aus der Siratosphiére in die 4.95 7.8

freie Troposphére!® (nur auf der Nordhemisphire)

globale photochemische

Jahresozonproduktion in der 38 30
roposphiire6:= PQs FT 5-19 4-15

globale photochemische

Jahresozondestrukiion in der 28 22

Troposphiire! .= PO3 FT 24 19

photochemische Jahresozonproduktion 8-28

in der freien Troposphire bei 500 N 18 - (nur bei 500 )

photochemische Jahresozondestruktion 14

in der freien Troposphére bei 50° N 19 - (nur bei 509 N)

photochemische Sommernettoozon- 0.13 ca. 25

produktion in der PBL {iber den USA 20 (nur iiber den USA)

Deposition an der Erdoberfliche?! 11 8.5

Tabeile 2.2: Abschiitzungen globaler und regionaler Beiirdge zur Gzonbilanz. Die linke Spalie
gibt den absoluten Beitrag in kg pro Jahr an, die rechte Spalte den Jahresmittelwert tiber der
jeweils -betrachteten Fliche. Wenn nichts anderes angegeben ist, sind die Angaben auf die
gesamte Erdoberfliche bezogen. Die Angaben zu den globalen photochemischen Termen in der
Troposphire beruhen auf Modellrechnungen von Liu et al. (1980) und Logan (1983} ohne
Beriicksichtigung bei_asteter Luftmassen ir__l der PBL. |

l4gbere Angabe von Fahey & Murphy (1994), untere Angabe von Gidel & Shapiro (WMO, 1986)
15gbere Angabe von Follows (1991), untere Angabe von Volker&Mohnen (1977)

16opere Angabe von Logan (1983), untere von Liu et al. (1980)

17obere Angabe von Logan (1983), untere von Liu et al. (1980)

18]ty et al. (1980)

Y911 et al. (1980)

20 g et al. (1987)

21Galbally & Roy (1980)
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3. Ozon vnd NOy in der unteren Stratosphéire

Simultane Messungen von NOy und Gzon wurden bereits im Rahmen verschiedener anderer
Flugzeugexperimente in der unteren Stratosphire durchgefiihrt, Hierzu gehdren insbesondere
STEP (Siratosphere-Troposphere Exchange Project, AACE (Airborne Antarctic Ozone
Experiment) und AASE (Airborne Arctic Stratospheric Expedition), deren Ergebnisse
beziiglich Korrelationen zwischen NOy und Ozon von Murphy et al. (1993) zusammengefalit
wurden. Troiz der erheblichen Variabilitdt der Ozon und NOy-Mischungsverhdlinisse als
Funktion der Hohe und des Breitengrades wurde wihrend dieser Fliige ein anndhernd
konstantes (NOy)/(O3)-Verhilinis in der unteren Stratosphire bis ca. 20 km Hohe gefunden.
Ausnahmen bildeten die Luftmassen innerhalb des nord -und stidpolaren Polarwirbels??, sowie
ein Breitengiirtel von cirka 159 S bis 150 N in den Tropen. Die Vertikalprofile des (NOy)/(O3)-
Verhilinisses zeigten fiir die mittleren Breiten einen Anstieg von etwa 3-10-3 in 18-20 km
Hohe auf (4-5)-10- in niedrigeren Hohen nahe der Tropopause bei cirka 12 km. Gleichzeiiig
wurde eine lineare Antikorrelation sowohl zwischen (NGy) und (N20) als auch zwischen (83)
und (N20) gefunden®. Die Betrachtung der jeweiligen Quellen und Senken der beteiligten
Gase ergibi Hinweise auf mogliche Ursachen filr das weiigehend konstante (NOy)/(Os3)-
Verhilinis und die Antikorrelationen mit (N2().

Das NQOy der Stratosphire stammt nach bisheriger Auffassung iiberwiegend?® aus der N20O-
Oxidation mit G(1D)-Atomen, die wiederum aus der Ozonphotodissoziation (R11a, Kap.2) mit
einem Maximum bei 305 nm stammen:

(Rl1a) Oz +hv — O(D)+ 02
(Ri4) N2C +O(D) - 2NO (58 %)%
NO+O(D)—=N2+0y  (42%) 28

Aus den so entsiehenden NO-Molekiilen werden auch die anderen NOy-Spezies gebildet. Die
NO-Produktion hat ihr Maximum in 35-40 km Hohe tber den Tropen. Das NOy wird
enisprechend der siratosphdrischen Zirkuvlation?? .polwirts transportiert und gelangt

22715 Polarwirbel wird das starke,quasizonale stratosphéirische Windsystem der mittleren Breiten bezeichnet,
das sich im Winter als Folge der Breitenabhingigkeit der Erwarmung des sivatosphiitischen Ozons ausbildat
{Schoeberi et al., 1992)

23siche hierzu Fahey (1990)

24Weitere Quellen bilden der Bintrag von troposphirischen NO,, durch Austauschprozesse zwischen
Troposphire und Stratosphire, insbesondere ber die Hadleyzirkulation (WO -Repori (1986), Holton (1972),
und Kotamarthi (1994)), Flugzeugemissionen (Tab.2.2) und die Reaktion 2 N+0,—2 NG, wobei der atomare
Stickstoff aus der Dissoziation von Ny durch kosmische Strahlung stammt (Nicolet, 1975).

~ 257et Propulsion Laboratory (1987) e

267et Propulsion Laboratory (1987) ' :

© 2Tgiehe bspw. WMO -Report (1986), Brasseur and Solomon (1984)
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anschlieBend durch episodenhafte Intrusionsprozesse in die Troposphére der mittleren Breiten,
wo es durch Trocken und NaBdeposition entfernt wird. Oberhalb von 40 km Hohe befindet
sich eine weitere Senke durch Reaktion des NO mit atomaren Stickstoff (Ko et al. (1985),
Fahey et al. (1990)). Die mittlere photochemische Lebenszeit von NGOy in der unferen
Stratosphire wird von Brasseur & Solomon (1984) mit > 1 Jahr angegeben. Die
Zusammensetzung besteht gemil Modellrechnungen von Brasseur et al. (1983) in 20 km Hohe
im wesentlichen aus HNO3 (ca. 65 %) und NOx (ca. 25 %).

Das N20  entweicht durch unvolistindige mikrobielle  Nitrifizierungs  -und
Denitrifizierungsprozesse dem Erdboden und erreicht praktisch ungehindert die Stratosphire,
wo es oberhalb von 25 km durch Photolyse wieder zerstort wird. Eine kleinere Senke bildet die
erwihnte Reakiion (R14) mit O(D)-Atomen. Die Lebenszeit von N20 in der Stratosphire
liegt zwischen 90 und 160 Jahren?s.

Das Ozon der Stratosphire enisieht durch die Sauerstoffphotodissoziation primér zwischen
200 und 220 nm innerhalb des Herzbergkontinuums (Brasseur & Solomon 1984) und
anschlieBender Rekombination der G-Atome mit molekularem Sauerstoff zu Ozon.

(R15) C2+ho—=0+0
(R16) C+02 03

Die Ozonproduktion durch Sauerstoffphotodissoziation hat ihr Maximum in 25 bis 40 km
Hohe iber den Tropen. Dort befindet sie sich anndhernd im Gleichgewicht mit der
photochemischen Ozondestruktion durch die Reaktion R17 (Chapman-Cyclus)

(R17) O+G3-2M

sowie durch katalytische Prozesse unter Beteiligung von GH, HO2, H, Cl oder NO, die i.f. mit
X bezeichnet werden:

(RIS X+03-5X0+0
(R18) X0+0 X+
Netto: 0+03 = O+ O

Unterhalb von 30 km ist der Anteil der OG-Atome an O, (=0+03) Kleiner 104
(Brasseur&Solomon, 1984). Die photochemische Lebenszeit von O, ist unterhalb 20 km linger
als ein Jahr (Brasseur&Solomon, 1984). Wie das NOy wird auch str__atospharis__c_:hes_ Ozor_l in die

28siehe hierzu Murphy and Fahey (1994), die ihre Rechnungen im wesentlichen auf Modellrechnungen und
eine Auswertung der SAMS -Satelittendaten von Ko et al. (1991) stiitzen.
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Troposphire der mittleren Breiten transportiert. Die Aufenthaliszeiten gegeniiber veriikalem
und horizontalem Transport Hegen unterhalb von 20 km Hohe in der Grofienordnung von
Monaien (Brasseur&Soiomon, 1984) und sind demnach kiirzer als die Zeitkonstanien der
Photochemie fiir Ozon und NQy. Vernachlissigt man die photochemische Ozon und NOy-
Bilanz auBerhalb der Haupiquell -und Senkregionen, so sind die Ozon und NOy
Mischungsverhiltnisse nur durch die gemeinsamen Transport und Mischungsprozesse
bestimmt. Advektiver Transport 148t ein sich einmal gebildetes (NOy)/(O3)-Verhilinis
unverindert. Turbulente und diffusive Mischung zwischen Luftmassen unterschiedlichen
(NOy)/(O3)-Verhilinisses #ndemn prinzipiell das Verhilinis. Aufgrund der gemeinsamen
Produktions -und Abbauregionen von Ozon und NGOy und den vergleichsweise
vernachlissigbaren Konzenirationen in der Nihe der Tropopause fithrt Mischung zwischen
diesen beiden Regionen ndherungsweise nur zu einer Verdiinmung der jeweiligen
Konzentrationen und 138t das Verhdlinis dadurch unbeeinfluft.

Fir NoO gilt eine dhnliche Argomentation mit dem Unterschied, da8 fiir N2O die Queil -und
Senkregionen vertauscht sind, wodurch es zu einer Antikorrelation zwischen (N20) und (O3)
bzw. (NOy) kommt, Letzteres wird deutlich, wenn man beispielhaft die Mischung zwischen
cinem stratosphirischem und einem troposphirischem Luftpaket (Indizes s und t) mit NaO-
Mischungsverhélinissen von (N2Q), und (N20), bzw. Ozonmischungsverhilinissen von {Q3)
und {O3), betrachtet. Dorch Mischung entsteht ein neues Lufipaket mit unierschiedlichen
Anieilen a; und a, aus den urspriinglichen Lufipaketen. Fiir die nenen N20 und Oa-

- Mischungsverhiitnisse gili:
@Gun - (N20) = a,(N20) + 2, (N20),
(3.2) (03) = 2,(C3); + a(O3), Tit: 8 + 2, = 1

Durch Umformen der drei Gleichungen erhilt man eine lineare Beziehung zwischen O3 und
N2O:

Gilt (03), > (03), und (N20), < (N20), wird die Steigung gemdB G1.3.3 negativ. Ersetzi man
(N20) durch NOy und setzt (NOy), = 0 sowie (03), = 0 erhilt man gemaB GL.3.4 das oben

erwahnte konstame (N()y)l(03) -Verhiltnis:

(03) (0,),

:<.3._-4>_,__ o vo) o)
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Photochemische Ozonproduktion -oder Destruktion konnen grundsitzlich zu Anderungen des
(NOy)/(O3)-Verhalinisses  in  der Stratosphdre fithren. Ebenfalls fithrt sogenannie
Denitrifikation?? in den polaren Stratosphiiren, bei der sich NOy-Spezies an Aerosolteilchen
anlagern bzw. Aerosole bilden, die anschiiefend durch Gravitationskréfie an Hohe verlieren
und in geringerer Hohe wieder verdampfen konnen, zu vertikalen Umverteilungen von NQOy
und ggf. zu einer Entfernung aus der Stratosphire (siche Murphy and Fahey, 1994). Soiche
Effekte gelten auch als Mitverursacher fiir die erwahnten Abweichungen in den Polregionen
und den Tropen von der Korrelation der mittleren Breiten (Murphy et al., 1993). Desweitcren
konnen Flugzeugemissionen sowie Einmischung troposphirischer Luft prinzipiell das
(NOy)/(O3)-Verhiltnis in der unteren Stratosphire beeinflussen.

Das Verhilinis zwischen den mittleren Teilchenfliissen von Ozon und NOy aus der
Stratosphire in die freie Troposphire sollie mit dem mittleren (NGy)/(O3)-Verhdlmis in der
unteren Stratosphire idbereinstimmen. Die mittleren jahrlichen Teilchenfliisse kOnnen auch
unabhingig voneinander abgeschéizi werden:

Der NOyFluB ergibt sich indirekt aus der N»O-Abbauvrate. Aufgrund der linearen
Antikorrelation zwischen NOy und N2O stehen die Betréige des nach oben gerichieten miitleren
N2O-Flusses und des nach unten gerichteten mittleren NOy-Flusses in einem festen Verhélinis
zueinander, das durch die Steigung der Antikorrelation gegeben ist®C. Der mittlere nach oben
gerichtete NoO-Flufl muf mit der jihrlichen Abbaurate von N2{ identisch sein, damit sich im
Jahresmittel ein annihernd stationdres Gleichgewicht einstellen kann. Unter Verwendung einer
mitileren Lebensdauer fiir N2O von 110 Jahren (Ko et al. 1991), was einem FluB von 14 TgN/a
entspricht®, sowie einer Steigung von -0.065 (Fahey, 1990) erhalten Murphy und Fahey
(1994) einen mittleren NOy-FluB von 0.45 TgN/a bzw. 12.2-107 Molekiile/(cm?s) in die
Troposphire. Der Unsicherheitsbereich aufgrund der Ungenauigkeit in der Bestimmmung der
N20O-Lebensdauver und der Denitrifikation in den Polargebieten liegt bei (6.2-19.8)-107
Molekiile/(cm?s).

Danielson und Mohnen (1977) geben den mitileren jéhrlichen stratosphéirischen Gzoneintrag
auf die nordliche Halbkugel mit 7.8-10'%(cm2s) an. Im WMO-Report (1986) wird der globale
Ozoneintrag mit Hilfe von Zirkulationsmodellen zu (3.8-6.6)-10'° Molekiile/(cm?2s)
abgeschitzt, wobei ein Verhiltnis zwischen den Fliissen aof der Nord und Siidhemisphére von
etwa 2:1 angenommen wird. Jiingere Abschitzungen von Austin und Follows (1991}, die auf
giner siatistischen Analyse von 21 Jahren kontinuierlicher Ozonsondierungen iber Payerne
(470 N, 70 (3} beruhen, ergeben einen ca, 4 mal Kleineren Flu von 1.7-10'° Molekiile/(cm?2s)
auf der Nordhalbkugel. Der Unterschied entsteht aus den von Austin und Follows deutlich
niedriger angenommenen mittleren Ozonmischungsverhélinissen der in die Troposphére

eingemischien stratosphirischen Luft. Murphy & Fahey (1994) benutzen analog zu NOy die

29iehe Fahey et al. (1990a,b), Hiibler et al. (1990), Kondo et al. (1992), Kawa et al. (1992)
30Fine einfache mathematische Herleitung dieser Behauptung wird von Murphy und Fahey (1994} gegeben
31D4e Abkirzung TgN/a siehi fir 1012 g N-Atome pro Jahr.
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Ozon-N20-Antikorrelation zur Abschitzung des globalen Ozonflusses in die Troposphire und
erhalten 3.5-10'° Molekiile/(cm2s) mit einem Unsicherheitsbereich von (1.5-6.8)-10%°
Molekiile/(cm2s). Die oben genannten Abschitzungen der Einzelflisse ergeben einen
Erwartungswert fir das mittdere  (NOy)/(O3)-Verhilinis von 3.5-10° mit einem
Unsicherheitsbereich von (0.9-11)-10° Hierbei sind die Flugzeugemissionen, die gemiB
Tab.2.2 einen signifikanten Beitrag zum NOy der unteren Stratosphire leisten, noch

unberiicksichtigt,
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4, Die Flugzeugmessungen

Der in den Sommermn 1990 und 1991 an Bord der C-130 aufgenommene Datensatz umfalt
neben den iiblichen meteorologischen Parametern die Messung der Spurengase Ozom, NO,
NQy, Wasserdampf und H20» bis 7.5 km Hohe. Mit einern Photometerpaar wurde sekiindlich
die Photolysefrequenz von NQO» bestimmt. Aus der gleichzeitigen Messung von Ozon, NO,
JNQ2 des Drucks und der Temperatur wurde dber den einfachen photostationiren Zustand
(Gl.2.2b) das Mischungsverhditnis von NOx abgeschitzi. Desweiteren wurden ca. 50
Luftproben in Flaschen (1.6 1) aus VA-Stahi abgefiillt. Diese Luftproben wurden fiir eine
gaschromatographische Bestimmung der Mischungsverhzlinisse verschiedener
Nichtmethankohlenwasserstoffe und CO verwendet. Die Mischungsverhiiltnisse in den
Flaschen sind nsherungsweise das Mitiel aus der Zeitspanne von 1-3 Minuten, die zur
Befiillung der Haschen benstigi werden. Mit einem Bolometer wurde die
Oberflichentemperatur (1s) gemessen, wodurch sich bspw. Wolken unterhalb des Flugzeuges
identifizieren lassen, Wihrend der Flige wurden Videokasetien mif einer nach vorne

gerichteten Kamera auf dem Dach der Hercules aufgenommen, die ebenfalls zur

Dokumentation des Bewdlkungszustandes herangezogen werden konnen. Tabelle 4.1 gibt
einen Uberblick {iber die wichtigsten meteorologischen und photochemischen Messungen in
den Sommerfliigen 1990/91. Die Ozonmessungen miissen nach Auskunft des Meteorological

- Office unterhalb von 3 ki mdglicherweise noch um etwa 15 % nach unten korrigiert werden.
Eine deraillierte Beschreibung der Grundaussiattung der Herkules befindet sich bei Nicholls et

al. (1990).

Die zur Messung von NO, NOy und JNO: benutzten Instrumenie wurden am ICG-2 der KFA-
Jiilich entwickelt. Der wihrend der Fliige im Mai 1990 benuizte Aufbau ist detaillieri von
Lerner (1991) beschrieben. Gegeniiber der "90-er Version” wurden weitere Verbesserungen
der Gerite vorgenommen und umfangreiche Tests zur Bestimmung der Nachweiseffizienz fiir
HNO3 durchgefiihrt, die in Kap.4.1-4.3 dokumentiert werden. Die seit 1991 benutzten JNGo-
Photodetektoren sind dagegen eine Neuentwicklung und ihr Aufbau, Tests und
Korrekturverfahren wird in Kap.4.4 ausfiihrlich dargestellt, Die H202 Messungen wurden von
der University of East Anglia durchgefiihrt.- Alie anderen Messungen unterstehen der
Verantwortung des Meteorological Office. o S L
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MeBgrofien Zeitauf. | MeBge- |Nachweis | MeBprinzip
idsung | nanipkeit | -grenzen
Temperatur Ai;:;n +£03K -80%C | Platin-Widerstandsmessung,
+409C |Rosemount 102BL
Taupunkt A?;‘;Z‘;n 0.25-DK| -609C |General Eastern 1011B Frost Point
+500C | Hygrometer

Druck sls 3hPa | < 100 hPa | Kapazititsmessung, Rosemount
1201F

Wind- A:Zz‘bem vert.: 0.1 | 0-100 m/s | INS, OMEGA, GPS und Loran

komponenien hor.: .5

[m/s]
NO 1 min =15 ppt 20 ppt | Ozon-Chemilumineszens Drummond
(siche Tab.4.3) et al. (1985) (siche Kap.4.1)
NGy 1min | 2115ppt | 115 ppt |katalytische Reduktion Bollinger
(siche Tab.d 4) (1983) zu NO und anschiieBende

NO-Messung (siche Kap.4.1)

Ozon 10s 10 % 5ppb |Ethen-Chemilumineszenz, Bendix
Modell 8002 Ozone analyser

JNG2 (1990) 1s 25 % <10 |photometrisch (s. Kap.4.4)

JNQO2 (1991) is 7.5-15%%2 1 <103

Oberflichen- keine 06K -209C |bolometrisch (8 um - 14 pm),

temperatur Angaben +300C | RBarnes PRT4 (modifiziert)

H202 (bis 7.5km) 1 min keine keine | Fluoreszens, Lazrus (1985)

Angaben Angaben

Kohlenwasserstoffe | 1-3 min Kohlenwasserstoft- FID (Electron Capture Detector),

(< C5), CO spezifisch ECD (Flammenionisationsdetektor)

Fliissigwassergehalt Aﬁzigeﬂ 10 % 0-3 g/m3 | Johnson-Williams LWH

Totaler A:ia';;n 0.15 g/kg | 0-20 g/m3 | Lyman-alpha absorption hygrometer

Wassergehalt

Wolkentropfenspek Aﬁ?ﬂ’g’eﬂ >10% Aizgen Forward scattering laser

-trum 0.5 -45 um spectrometer, FSSP PMS Inc.

Tabelle 4.1: Auflistung der meteorologischen und photochemischen Messungen withrend der
Fliige im Mai 1990 und Juni/Juli 1991.

32abhingig vom Bewdlkungszustand und Zenitwinkel (vergl. Kap.4.4)
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4.1 Auf bau der Instrumente zur Messung von NO und NQy

Der Gesamtaufbau (Fig.4.l) besteht aus zwei identischen parallel betriebenen NO-
Chemilumineszensdetektoren, die nach dem bei Drummond et al. (1985) beschriebenen
MeRprinzip arbeiten. Vor einem der beiden NO-Detektoren, im sogenannien NOy-Kanal,
befindet sich ein Konverter (s.u.), der die verschiedenen NOy-Spezies zit NO konveriiert, Die
Tabelle 4.1 am Ende des Kapitels gibt eine Ubersicht tiber die im folgenden beschriebenen
Kenngréfen.

Die MefBluft wird von jeweils einer Membranpumpe (MZ4' der FA.Vacuubrand) durch die
Detekioren gesaugt. Bei einemn Druck von 30 hPa in den Reakiionskammern der Detektoren
erreichen die Pumpen eine Saugleistung von 2 m3h. Um einen stabilen Gasfluf durch die
Detektoren unabhiingig vom AuBendruck zu gewihileisten, wird die angesangie Auflenluft
iiber eine EinlaBdiise zundchst in einen druckstabilisierten Verteiler gefithet (Fig.4.1, Kennziffer
11), von wo aus sie iiber zwei weitere Diisen (Fig.4.1, Kennziffer 15} in die Detektoren
geleitet wird. Zur Einstellung des konstanten Drucks von 200 hPa pumpt eine weitere
Membranpumpe je nach Flughthe mit Hilfe eines compuiergesicuerien Nadelventils
iiberschiissigen EinlaBfluf (1-8 nl/min) aus dem Verieiler. Die AuBenlufi wird durch eine 80
cra lange Ansaugleitung (&, = 1/4 Zoll) ans Teflon (PFA), die sich in einem Fiihrungsrohr
durch die Flugzeughaut befindet, dem Verteiler zugefihri.

Desweiteren gibt es eine Vorrichiong zur in-situ-Kalibrierong beider Detekioren mit NO-

- Kalibriergas, sowie zur in-situ-Bestimmung der Konversionsrate des Goldkonverters fiir NOGa.

Hierzu wird das NG aus einer Eichgasflasche mit 10 ppm NGO in N {iber ecine
temperatursiabilisierie, geeichie Edelstahikapillare der MeS8luft unmittelbar vor der EinlaBdiise
beigemischt (10 nm/min in 3 bis 10 nl/min je nach Flughthe). NO2 wird durch Titration des
NQO-Eichgases durch Beimischung von Ozon hergestelii®3. C

-Die NO-Deiekioren

Das Prinzip der NO-Detektoren beruht imn wesentlichen auf der Oxidation der vorhandenen
NO-Molekiile mit Ozon (2-3 % O3 in O2) zu angeregiem NO2, das unier Photonenabstrahlung
im Infrarotbereich wieder in den Grundzustand iibergeht. Die beiden NO-Detektoren werden
von einem gemeinsamen Ozongenerator mit Ozon versorgi®s. Die emittierten Photonen werden
von einem Photomultiplier durch das Fenster eings vergoldeten Glasvolumens detektiert, das
von der mit Ozon angereicherten Luft gemi Fig.4.2 durchstromt wird. Die Vergoldung dient
dazu, einen moglichst groBen Teil der Photonen, die nicht direkt auf die Kathode des
;?hotomultipliers abgestrahlt werden, durch Vielfachreflexionen an den Goldoberflichen noch
.' nachtriglich auf die Kathode zu lenken. Da auch die Reflektivitdt von Gold kleiner als 100 %

33 per genaue Auiban éer Kalibriereinheit ist bei Lerner (1991) beschrieben
34 Der genaue Aufbau des Ozongenerators ist bei Lerner (1991) beschrieben
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ist, geht hierbei ein Teil der Photonen und damit potentielle Nachweisempfindlichkeit des
Geriies verloren.

ie genaue Analyse der Reaktionsgleichungen (Drummond et al., 1985) zeigt, dafl der Anieil
des PMT-Signals, der aus der Photonenemission der angeregten NO2-Molekiile resultiert, dem
NO-Mischungsverhiltnis der die Reaktionskammer durchstromenden Luft proportional ist. Ein
weiterer Beilrag zum PMT-Signal entsteht durch Interferenzspezies, die ebenfails zu einer
Chemilumineszens im Infrarotbereich fithren, sowie durch den Dunkelstrom des PMT. Diese
Beitrdge werden nahezu vollstindig mit Hilfe eines sogenannten Nullvolumens quantifiziert,
das im Minutentakt, dem sogenannten Nullmode, wahlweise fiir 15 oder 30 Sekunden vor die
kontinuierlich durchstromte Reaktionskammer geschaltet wird (Fig.4.3). Aufgrund der fiir NO
im Gegensatz zu den meisten Interferenzspezies wesentlich htheren Reaktionskonstante fiir die
Reaktion mit Ozon wird im Nullmode ein definierter Anteil des NO (meist 93 %) vor Erreichen
der Reaktionszelle bereits zu NQ2 titriert, wihrend die Interferenzspezies auch im Nullmode
praktisch vollstindig die Reaktionszelle erreichen und zu einem nahezu identischen
Signalbeitrag wie im Messmode fithren. Letzteres gilt auch fiir den Dunkelstrom des PMT. Im
Gegensatz dazu betrigt der Signalbeitrag des NO im Nullmode nur noch 7 % des NO-
Signalbeitrags im Messmode. Die Signaldifferenz zwischen Null -und Messmode ist demnach
niherungsweise nur noch dem NO-Mischungsverhilinis proportional. Die Abweichung von
einer perfekten Proportionalitit entsteht durch den Beiirag zur Signaldifferenz zwischen Null -
und Messmode, der durch den Anteil der Interferenzsperzies entstehi, die trotz der kleineren
Reaktionskonstante bereits im Nullmode abreagieren. Dieser Beitrag wird als Artefakt-NO
bezeichnet und mufl dorch Messungen in NO-freier Aufleniuft bestimmi werden, wie man sie
bspw. aufgrund des photostationdren Gleichgewichts (GL2.2b) nachts (mit INO2 = 0) in
sauberen Luftmassen vorfindet.
Fig.4.4 zeigt beispielhaft die Zihlraten im Mess -und Nullmode von je 30 s vor und nach dem
Einschalten einer NO-Kalibrierung wiahrend einer Aufleniuitmessung im Flug A104. Vor dem
Einschalten zur Zeit ¢ = 0.7 min nach 22.00 Uhr sieht man das Hintergrundsignal von ca. 150
ips (Zahlratenimpulse pro Sekunde), das wegen der geringen NO-Mischungsverhéitnisse in der
AuBeniuft im Null -und Messmode nahezu gleich ist. Wihrend der Kalibrierung steigt auch das
Nulimodesignal entsprechend des hinter dem Nullvolumen noch vorhandenem NO gegeniiber
dem Signal in "NO-freier" Luft etwas an. Dic Zahliaten je 2 s unmittelbar nach dem
Umschalien zwischen Null und-Messmode bleiben wegen elekironischer Storungen durch die
Magnetventile und der Ansprechzeit von 1-2 s bei der Berechnung der Minutenmittelwerte

unberticksichtigt.

Im Gegénsatz_zum urspriinglichen Verfahren von Drummond et al. (1985) wird seit 1991 ein
ca. 15 ‘mal Kleineres Nullvolumen (15 ml) als die Reaktionszelle verwendet. Die
Ozonkonientration wurde entsprechend erhdht, um wegen der reduzierien Aufenthaltszeit im
Nullvolumen weiterhin eine 93 %-ige Titration zu erreichen. Durch die auch im Messmode

erhdhte Ozonkonzentration wird die Produktion .von elektronisch  angeregtem NO2

g e s g
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beschleunigt, so dafl ein groferer Teil der Photonenemissionen direkt vor dem Fenster zum
Photomultiplier stattfindet, wodurch die Photonenausbeute und damit die Empfindlichkeit
erhoht werden konnie3s, Der mitilere Fehler aus der Zahiraienstatistik des NO-Detektors, der
fiir die NO-Messung verwendet wurde, betrug wihrend der Sommerfliige 1991 fiir NO-
Mischungsverhilinisse < 50 ppt und einer Integrationszeit von 1 min 10-20 ppt (1o). Die
Nachweisgrenze betrug fiir dieselbe Integrationszeit 20 ppt (2 6). Das durch Interferenzspezies
bedingte Artefaki-NO wurde wihrend des Fluges A104 am 8.7.1991, der teilweise nachis
statttdand, zu < 1 ppt bestimmt.

Der Goldkonverier

Vor einem der beiden Detektoren befindet sich ein Goldkonverter entsprechend dem bei Fahey
et al. (1985) und Bollinger (1983) beschriebenen Aufbau, der die verschiedenen NGy-Spezies
zu NO konveriert. Hierbei wird der Luft iiber eine auf 298 0C geheizte Edelstahlkapillare
reines CO beigemischt und das Gemisch (ucg=0.1 %) durch ein auf 298 °C beheizies Goldrohr
(J; = 4 mm, 1 = 350 mm) gefiihrt. Das Goldrohr dient als Katalysator fiir die CO-Oxidation,
bei der die NOy-Spezies zu NO reduziert werden. Die genaven Reakiionswege sind nicht
bekannt®®, Wie Labortesis zeigien, werden durch die Beheizung der CO-Kapillare
Interferenzspezies in der CO-Flasche (vermutlich Carbonylverbindungen) von mehreren ppm
 Artefakt-NO vollstdndig thermisch zerstort. Die Konversionsraie fiir NO2 und HNQO3 wurde in
synthetischer Luft zu > 93 % bestimmt (vergl.Kap.4.2). Die Konversionsrate kann, vermutlich
durch Verunreinigungen des Goldkonverters oder Verdnderungen der Goldoberfldche, bis auf
nahezu Null sinken. In Labortests mit schlecht konvertierenden Goldrohren wurden
Konversionsraten fiir NO2 bzw. HNQs zwischen 10 und 1060 % gefunden, wobei die
Konversionraten fiir NO2 ausnahmslos mit denen fiir HNGs3 iibereinstimmten. :

Die Genauigkeit des NO-Detekiors im NOy-Kanal beirug fiir (NOy) < 500 ppt usd-

einminiitiger Integrationszeit 30 ppi (16). Das Artefaki-NOC und die Nachweisgrenze fiir NG
wurden wegen dem erheblich hoheren Einflufl der anderen Fehlerquellen (siehe Kap.4.2) nicht

genauer als zu < 30 ppt bestimmt.

35Die Linearitit der Empfindlichkeit wird, wie eine entsprechende Anpassung der Gleichungen von

Drummond et al. (1985) zeigt, durch diese Anderung nicht beeinfluBt. Dies wurde ebenfalls in einem Laboriest
. mit dynamischen Eichgasmischungen zwischen 30 und 30000 ppt NO bestitigt.

36Fiir NO, und HNO, lauten sie vermutlich: NO»+CO—-NO+CO, bzw. HNO3+CO—-NO+OH+CO; (Bollinger

etal, 1983)
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Fig.4.1: GasfluBdiagramm der Instrumente zur NO -und NOy-Messung. Die Zahlen markieren
folgende Einzelieile: (1) Ansaugleitung aus Teflon (PFA), (2) EinlaBrohr durch die
Flugzeugwand, (3) Zuleitung fiir synthetische Luft , (4) Zuleimng fiir HNO3-Eichgas in das
Zulere Ende der Ansaugleitung, (5) Abpumpleitung fiir HNOs-Eichgas, (6) magnetisches
VerschiuBventii (im MeBbeirieb auf, fiir HNOs-Eichung geschlossen), (7) Zuleitung {ir
synihetische Luft in das innere Ende der Ansaugleitung, (8) Zuleitung fiir HNO3-Eichgas in
dass innere Ende der Ansaugleitung, (9) Druckaufnehmer (Firma Sensym), (10) kritische
Eingangsdiise, (11) Verteiler, (12) Nadelventil mit computergesteuerten Schrittmotor, (13)
Goldkonverter, (14) Zuleitung fiir CO-Beimischung in den Goldkonverter,(15) kritische
Durchgangsdiisen zu den NO-Detektoren, (16) NO-Detekioren, (17) Pumpen.
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Fig.4.2: Prinzipaufbau der Reakiionskammer des NO-Detektors mit Fensier zom
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Probenluftzugabe
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Fig.4.3: Nullmode/Messmode- Verschianchung und Gasfliisse des NO-Detekiors.
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Fig.4.4: Zhlraten im NO-Kanal im Verlauf einer Kalibrierung im Flug A104 am 8.7.1991
(Einheiten in ips = Zahlratenimpulse pro Sekunde)
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Kenngrofie Wert
Volumen der Goldzelle in der

Reaktionskammer 200 ml
Volumen des Nulivolumens 15ml
GasfluB durch die Reaktionskammern je 1-1.1 nlfmin
(inkl. Ozonbeimischung)

Druck in den Reaktionskammern 30-35hPa
Dunkelstromsignal des PMT 25-50 ips
Hintergrundsignal durch Interferenzspezies 100-400 ips
Empfindlichkeit (1991) 400 ips/ppb
Nachweisgrenze bei 1 Minute

Integrationszeit (1991) 20 ppt (26)
Eingangsfluf} in den Verteiler 2.5-10 n¥/min
Flub aus dem Verteiler in den NG-Detektor 1 nl/min

FinB aus dein Verigiler in den Goldkonverter

{und NO-Detektor im NOy-Kanal 1 ni/min
Ozonmischungsverhiltnis des 03/02-Gemischs
aus dem Ozonisator 2-4 %
GasfluB des O3/0C2-Gemischs in die
Detekioren cirka 20-1G0 nml
Temperatur des Goldkonveriers 298 0C
C{O-Fiob in den Goldkonverier 1-2 nml/min
CO-Mischungsverhilinis im Goldkonverter (0.1-0.2) %
NO-Mischungsverhilinis in der |
Eichgasflasche 10 ppm
NO-Mischungsverhdlmis wihrend der |
NO-Kalibrierungen 5-30 ppb

Tabelle 4.2: Auflistung von Kenngroflen der Meantrumente fur NO und NOY Dze Meﬁfehler
smd detaﬂhert in den Tabellen 4, 2 und 4 3 aufgehsiet - :

R i 1 S ety Tyl
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4,% Die Nachwelseffizienz fiir BNGa

Gasformige Salpeteriure gilt aufgrond ihrer hohen Loslichkeit®” als die am schwierigsten
nachzuweisende NOy-Komponente, wihrend sie gleichzeitig einen grofien Anteil an NOy in
photochemisch alten Luftmassen hat (siche bspw. Atlas et al. (1992), Bottenheim et al. (1993),
Fahey et al. (1986)). Zur Bestimmung der Nachweiseffizienz miissen die verschiedenen
Effekte, die potentiell zu einer Verminderung der Nachweiseffizienz fiihren, identifizieri und
uniersucht werden. Es lassen sich drei Effekie bzw. Parameter unterscheiden, die die

Nachweiseffizienz beeinflussen;

e Die Konversionsrate des Goldkonverters von HNO3 zu NO.

s Verluste von HNO3 an den Wandoberflichen der Zuleitung durch chemische Reakiionen
mit der Leitungswand selbst oder durch heterogene Verlustprozesse auf den
Wandoberfliachen unter Beteiligung weiterer Spezies.

e Ansprech und Abklingzeiten durch Wandeffekte im Goldrohr sowie in der dem
Goldkonverter vorgeschalteten Einlalverschiauchung.

4.2.1 Pie ENQsa-Eichgasguelle; Bestimmung der HNO3-Konversionsrate

Fir in-situ-Untersuchungen der HNOs-Nachweiseffizienz wurden 2zwei  HNOsz-
Permeationsquellen verwendet, die wahlweise mit beiden Enden der Ansaugleitung verbunden
werden konnen (vergl Figd4.l). Sie bestehen jeweils aus einem permanent durchstrfmten
Teflonschiauch (&a=1/16 Zoll, PFA), der durch einen geschiossenen, iemperatursiabilisierien
Glasbehilter mit Nitrdersiure (65 % H2804 und 35 % HNQO3) gefiihrt ist (Fig.4.5). Der Fluf
von ca. 5 nmlmin durch den Permeationsschlauch wird von einer Glaskapillare mit einem
Vordruck von 6 bar begrenzt, um den Fluf unabhingig vom aktellen Druck hinter der
Glaskapiliare zu halien, Bei einer der beiden Permeationsquellen wurde die Kapillare hinter den
Permeationsschlauch gelegt, um zusdtzlich einen konstanien Druck im Permeationsschlauch
unabhingig vom akmellen AuBendruck in der Ansaugleitung zu ermdiglichen. In
anschiiefenden Laboriests zeigten die Produktionsraten beider Permeationsquellen allerdings
keinerlei Abh#ngigkeit vom Druck in der Ansaugleitung. Um die Konstanz der extrem
terperaturabhingigen Quellen zu gewihrleisten, werden die Permeationsrohre seit Mai 1993
auch zwischen den Fliigen und tiber Nacht auf konstant 40 OC geheizt.

Die -Eichung der Permeationsquellen erfolgie wahiweise pH-metrisch oder durch
Nitratmessungen. Hierzu wird das Ende mit dem ausstrSmenden HNO3-Eichgas des 1/16 -
Schlauchs fiir 1-2 Stunden in eine Wassersiule von ca. 2 ml Wasser geschoben, die sich in
einem verschlieBbaren Glasrshrchen befindet. Aufgrand der hohen Loslichkeit wird die HNO3

37 Der Henrykoeffizient betréigt nach Schwartz and White (1981) 2.1-10° mol/i-atm.
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aus dem Eichgas entfernt und bleibt als H30* bzw. NO3~-Ionen im Wasser zuriick. Dies fithrt
zu einer Anderung der H3O* und NOs~Ionenkonzentrationen in der wiBrigen Losung. Durch
Messen der Niiratkonzentrationen vor und nach dem Losungsvorgang kann gemiB G14.1 auf

No, t,) v, =[No, |1 v
“4.1) PHNO3=[ 3J( ) (te_[t) 3J( JV,

t,= Startzeitpunkt des LOsungsvorgangs
t.:= Endzeitpunkt des Losungsvorgangs
V= Wasservolumen zur Zeit (g
V= Wasservolumen zur Zeit {,

Die Nitratmessungen wurden mitiels Ionenchromatographie am Institut fiir Chemische
Analysen (ZCH) der KFA-Jilich durchgefilhrt. Sie ergaben, daf sich in dem verwendeien
Wasser aus einer Milli-Q-Anlage (Firma Millipore) keine nachweisbaren Nitrate?® mehr
befanden, so daB nidherungsweise gilt: [NOs3J(t=0) = 0. Bei einer Genauvigkeit der
Nitratmessung von & 3 % folgt fiir den Fehler der so bestimmten Produktionsrate:

ro
apaNG,  ANOs }

= =3%
PHNG;, {NOS"]

(4.2)

Die Anderung der H3O*-Ionenkonzeniration kann durch eine pH-Messung bestimmt werden.
Bei Verwendung der pH-metrischen Methode muf beriicksichtigt werden, da88 nicht nur die
H*-Jonen der eingeleiteten HNOs-Molekiile zur Verfiigung stehen, sondern gleichzeitig ein

Gleichgewicht zwischen Kohlensdure und dem geldsten CO2 der Umgebungsiuft vorliegt, das-

bereits vor dem Einleiten des Eichgases zu einer H3O*-Konzentration von etwa 1056 molft
fiihrt. Eine Erhthung der H3O*-Konzentration in der Probe fithrt zu einer Verschiebung des
Kohlensguregleichgewichts zu CO, und puffert dariiber indirekt den HsO™Anstieg. Um diesen
Effekt auf < 1 % zu minimieren, wurden die fiic die pH-metrische Methode vorgesehenen
Wasserproben vor dem Lsungsvorgang mit konzentrierter Salpetersiiure auf pH 4.00

angesiuert. Unter diesen Bedingungen folgi:

H,0 |t )- V. -|H,O0 It }-V SR 00
4.3} PHNQ, =!: 3 ]( e) e [ 3 ]( ) s _ 16 v, -10 v,
(=t (-t

38 Die Nachweisgrenze lag bei 1070 g (NO3)/g (H20).

g
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Die Volistindigkeit des Losungsvorganges wurde tberpriift, indem man den aus der
Wasserprobe austretenden GasfluB in eine weitere Wasserprobe leitete. In dieser konnte keine
pH-Anderung mehr nachgewiesen werden. Die Genauigkeit der pH-Messung betrigt
unabhangig vom pH-Wert % 0.02. Fiir den Fehler in der Bestimmung von PHNO;3 folgt:

APHNO, 1 J( SPHNO, ]2_ Aot +[BPHNO3 }2_ pot?

PHNO, PHNO, Y| apH(t,) OpH(L,)
(4.4a)
1 Ig_ph({e)v ’ , 0“‘400\] : ,
= - Ji (10 e | . ApH? +| In(10) —————= | - ApH
pavo, Y T T d TR e

Wegen ApH = 0.02 und [H*1(t,) >>[H*](t,) =104 148t sich schreiben:

2

_ph(g-e)‘
m(lg).u -ApH2
APHNO, (t.-t)
= =
(4.4b) PHNO, | ( 107749y, Y
L oG-ty J
APHNQO,
————-;(-);’-zin(IG)-ApH=ln(IG)-G,(}ZzS%
PHNO,

Die so bestimmten Produktionsraten der beiden Permeationsrohre betrugen 4.9 -10 und 7.2
10 mol/min. Dies fiihrte zu einem NOQOy-Signal von ca. 4-20 ppb je nach EingangsfluB. Zur
Bestimmung der Konversionsrate wird das HNQs-Eichgas unmittelbar vor die Eingangsdiise
dem Eingangsfluf beigemischt. Bezeichnet man den TeilchenfluB durch die Diise mit F, gilt fiir
das entstchende HNOs3-Mischungsverhilinis: (HNQG3) = PHNOQOs/F. Das Verhiltnis des
gemessenen {(NOy)-Signals®® zau (HNO3) entspricht dann der Konversionsrate des
Goldkonverters. Strenggenommen handelt es sich nur um eine untere Grenze, da noch Verluste
an der Diise aufireien konnten. Labortests zeigten, daB solche Verluste in trockener
synthetischer Luft nicht signifikant sind.

39 abziiglich des NOy-Signals vor der Beimischung von INO3

B ) 1 |
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4.2.2 Die HNO3-Veriuste in der Ansaugleitung

Seit Mirz 1993 kbnnen sowoh! das HNOs-Eichgas, als auch die synthetische Luft wahlweise in
das vordere Ende der Ansaugleitung oder direkt vor die EinlaBdiise zugegeben werden
(Fig.4.1). Dies erlaubt durch Vergleichsmessungen die Bestimmung von Leitungsveriusten in
der Ansaugleitung, die Messung der Anstiegs -und Abklingzeiten sowie des aktellen NOy-
Hintergrundsignals in synthetischer Luft:

Labortests zur Bestimmung der HNQOs-Leitungsverluste, bei denen trockene synthetische Luft
und eine 1m lange Ansaugleitung benuizt wurden, ergaben keine signifikanien Verluste. Bei
Befeuchtung der synthetischen Luft auf anndhernd 100 % relative Feuchte mit Hilfe einer
Waschflasche wurden unter Laborbedingungen 15 % Verluste gefonden. Im Gegensatz hierzu
wurden bei Flugiests im Miarz 1993 unterhalb von 2.5 km  Verlusie von 30-40 % in
Luftmassen mit hoher relativer Luftfeuchiigkeit gemessen. Die Ursache fiir die Abweichung
zwischen den Laborergebnissen und den Messungen unter Flugbedingungen wurde noch nicht
untersucht. Moglicherweise konnie es sich um einen Temperatureffekt handeln. Dies lieBe sich
prinzipiell durch Labortests mit einer gekiihlien Ansaugleitung iiberpriifen. Ebenso knnten
Aerosole, die nur in AuBentuft vorkommen, eine Rolle spielen. Ein Testim Mai 1993 in 0.3 km
Hohe in rockenerer Luft zeigte Verluste < 15 %. In Wolken wurden bis zu 65 % Verluste

gefunden. Aufgrond dieser Ergebnisse wird seit Januar 1994 eine geheizie Ansangleitung

verwendet. Weitere flugzeuggestiitzie Experimente von C. Gerbig (private Mitteilung) im

- Januar, Mirz und April 1994 ergaben bei ausgeschalteter Heizung zwischen 27 % und 46 %

Verluste unterhaldb von 2.5 km und 10 bis 28 % Verluste cberhalb von 2.5 km. Bei
cingeschalteter Heizung lagen die Verlustie unterhalb von 2.5 km zwischen 13 und 306 % und
oberhalb von 2.5 km bei <7 % (C. Gerbig, private Mitteilung).

Da der genaue Anteil von (HNO3) an (NOy) fiir den vorliegenden Datensatz nicht gemessen
wurde, und die die Verluste bestimmenden Parameter noch nicht bekannt sind, wurde auf eine
Korrektur der NOyDaten beziiglich potentieller HNOs-Verluste verzichtet, Fiir die
Fehlerrechmung (Tab.4.4) wurden die HNOs-Leitungsverluste mii den Mittelwerten der
verschiedenen Verlustmessungen abgeschitzt. Diese betmgen 33 % unterhalb von 2. 5 km und

18 % oberhalb von 2.5 km Flughthe.

e
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4.2.3 Die Ansprech -und Abklingzeiten fiir HNO3

Die Ansprech -und Abklingzeit der gesamten EinlaBverschlauchung inklusive des
Goldkonverters betrigt hohenunabhiingig 1-2 min fir 90 % des maximalen HNO3-
Eichgassignals. Fig.4.6 zeigt das NOy-Signal in relativen Einheiten wihrend eines Flugtests im
Mirz 1993, bei dem um 14:01:50 Uhr das HNOs-Eichgas in das vordere Ende der
Ansaugleitung geleitet wurde und um 14:06:30 Uhr das Eichgas wieder vor Eintritt in die
Ansaugleitung abgepumpt wurde. Labortests mit synthetischer Luft, bei denen die HNO3
unmittelbar in das Goldrohr geleitet wurde, zeigten Ansprechzeiten von 20 s fir 90 % des
Signals.

Die Ansprech -und Abklingzeiten filhren zu einem "Gediichiniseffekt”, der bei abrupten
Wechseln von stark verschmutzten zu reinen Luftmassen, bspw. beim Verlassen der PBL, zu
einer Uberschiizung von (NQOy) in den saubereren Lufimassen filhren kann. Ebenso knnen
Verunreinigungen der Verschlauchung sowie des Goldkonveriers selbst zu einem zuséizlichen
NOy-Signal filhren. Aus diesen Grund wird seit Marz 1993 nach Verlassen stark belasteter
Luftmassen in-situ das sogenannte NOy-Hintergrundsignai bestimmi, indem "NOy-arme”
synthetische Luft in das vordere Ende der Ansaugleitung geleitet wird. Um den NOy-
Hintergrund nicht zu tberschitzen, muBl das NOy-Mischungsverhilinis in der synmeﬁschen
Luoft bekannt sein und noch von dem in der synthetischen Luft gemessenen NOy-Signal
abgezogen werden, um das korrekte NOy-Hintergrundmischungsverhélinis zu erhalten (siehe
Kap.4.2.4).

Wihrend der Fliige 1950/91 konnte die synthetische Luft nur vor die EinlaBdiise zugegeben
werden, da die bendtigten Zuleitungen noch nicht gelegt waren. Der so bestimmte Hintergrund
schwankie zwischen 50 und 250 ppt*? und wurde individuell von den Rohdaten abgezogen.
Ahnliche Werte wurden auch im Mdirz und Mai 1993 unter Einschlu§ der Ansaugleitung
gefunden. Der Fehler aus der Unsicherheit der Kenntnis des aktuellen Hintergrunds wird fiir
die 80/91-er Daten mit £100 ppt abgeschitzt. In Einzelisllen, wie bspw. im oben erwéhnien
Fall beim Verlassen hochgradig verschmutzter Luft, kann der Fehler deutlich hoher liegen. Dies
muB in Fallstudien einzelner Flugabschnitte beriicksichtigt werden. Fiir die in dieser Arbeit
mehr statistisch angelegte Analyse ist die Annahme eines mittleren Fehlers von 100 ppt aus der
Hintergrundbestimmung  jedoch gerechtfertigt, da abrupte Anderungen der NOy-
Mischungsverhiltnisse nur seiten vorkamen.

40Hjerbei ist das NOy-Mischungsverbiltis in der synihetischen Luft bereits abgezogen,

TR I
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4,2.4 Das NQOy-Mischungsverhéitnis in der synthetischen Luft

Zur Bestimmung des NOy-Mischungsverhiltnis in der synthetischen Luft wurden in Labortests
zwei baugleiche Goldkonverter gemiB dem Verschlauchungsdiagramm in Fig.4.7 wahlweise in
Reihe vor einen gemeinsamen NO-Detektor oder parallel vor zwei verschiedenen NO-
Detektoren mit der synthetischen Luft betrieben, die auch wihrend der Fliige verwendet
wurde4!l, Bei Parallelbetrieb wird sowohl das NOy-Mischungsverhélinis der synthetischen Luft,
als auch der NOy-Hintergrund, der durch Abdampfen von NOy-Molekiilen von den Winden
des jeweiligen Goldkonveriers entsteht, von den NO-Detektoren gemessen. In der
Reihenschaltung wird dagegen das NOy der synthetischen Luft nur einmal zu NO konvertiert
und als solches gemessen, wihrend die Beitrdge beider Konverter weiterhin von einem
Detektor ais NO gemessen werden. Die Differenz zwischen der Summe der NO-Signale der
beiden NO-Detektoren in Parallelbetrieb und dem NO-Signal in der Reihenschaltung sollte
deshalb mit dem NOy-Mischungsverhilimis in der synthetischen Luft ideniisch sein*2 Die so
bestimmien NOy-Mischungsverh#lmisse in der synthtischen Luft schwankten in fiinf
verschiedenen Flaschen zwischen 30 und 70 ppt.

Langzeitmessungen von mehreren Tagen mit einem einzelnen Goldkonverter ergaben in
Ubereinstimmung mit dem obigen Ergebnis als Endwert, der nicht mehr unterschriiten wurde,
50 ppt. Dieser Wert wurde als mittleres NOy -Mischungsverhditnis der synthetischen Luft fiir
die Hintergrundsbestimmungen wihrend der Fliige zugrunde gelegt. Bei einem versuchsweisen
" Einzeltest mit reinem Stickstoff (Reinheitsgrad 99.999 %), der wegen dem fehlenden
Sauerstoffanteil (Reinheitsgrad 99.995 %) etwas sauberer als die synthetische Luft ist, wurde
ein Endwert von 25 ppt gefunden.

Variationen des CO-Flusses ergaben keine Anderungen der gemessenen NOy
Mischungsverhilinisse, Ein signifikanter Beitrag zum NOy-Signal aus Interferenz -oder NGy~
Spezies in der CO-Flasche wurde deshalb ausgeschlossen.

- 4leg 80 %N, (Reinheitsgrad 99.999 %) und 20 % O, (Reinheitsgrad 99.995 %) der Firma Messer Griessheim.

42Tatsichlich ist es nur eine untere Grenze, da in der Reihenschaltung abdampfendes NO,, aus dem ersien

- Konverter, das noch nicht im ersten Konverter zu NO konvertiert wurde, im Gegensatz zur Parallelschaliung
“im zweiten Konverter zusitzlich zu NO konvertiert worden sein k¢nnte. Hierdurch wiirde das NO -Signal der
Reihenschaliung erhoht und die Differenz zwischen den beiden Schaltungen emiedrigt.

T
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Glaskapillare

Glasrshrohen

Nifriersdiure

Fig.4.5: Aufbau der Permeationsquelle. Die Nitriersiure besteht zu 65 % aus H2SO4 und zu 35

% aus HNQOs. Das Glasrdhrchen hat ein Volumen von ca. 5 ml.
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Fig.4.6: Ansprech -und Abklingzeit fir HNO3 wihrend eines Testflugs im Midrz 1993.
Dargestellt sind die Zahiratenimpulse pro Sekunde im Verlauf einer HNOs-Eichung mit
Zugabe der HNQs in das duBere Ende der Ansaugleitung. Die Zihiraten im Nulimode sind
nicht dargestelit. B ' B e
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Fig.4.7: Aufbau zur Bestimmung des NOy-Mischungsverhilinis in synthetischer Lufi. Die
Kisichen mit den gestrichelien Linien symbolisieren 3-Wegeventile aus Teflon (PFA), die
wahlweise eine Parallel -oder Serienschaltung der Goldkonverter emmoglichen. Bei
Serienschaltung (gepunkiete Linien in den 3-Wegeveniilen) wird der frei werdende NO-

Detektor aus wartungstechnischen Griinden weiier mit synthetischer Luft betrieben.
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4.3 Bestimmung von NOx und NOg, MelBiehler

Die gleichzeitige Messung von Temperator, Druck, NO, JNO2 und Ozon wurde benutzt, um
mit Hilfe des idealen Gasgesetzes und des einfachen photostationdren Zustandes nach G1.2.2
die NO2 bzw. NOx-Mischungsverhaltnisse abzuschétzen. Dies wiederum erlaubt mit Hiife der
NOy-Messung eine Abschitzung von (NOy) = (NOy) - (NOx) sowie von {NOx)/(NGy). Die
nach G1.2.4 bestimmiten NO2 -und NOx-Mischungsverhiltnisse sind untere Grenzwerte, da in
(G1.2.4 die Reakiionen R2 und R4 vernachldssigt werden. Der hierdurch enistehende Fehler
kann mit Hilfe der verwendeten Boxmodelle abgeschitzt werden. Fiir die maximale
Abweichung ergibt sich aus den in Kap.6 und 8 beschriebenen Modellrechnungen fiir NOx 15
% und fiir NO2 25 %. Die Tabellen 4.3-4.8 fassen die Fehlerquellen der Messungen von (NO),
(NOy) und der Bestimmung von (NGx), (NOz), (NOx)/(NGy) und (NOy)/(G3) zusammen. Der
Fehler der INO»-Messung, die in die Herleitung von (NOx) eingeht, beirégt fiir die 90-er Daten
25 % und fiir die 91-er Daten 7.5-15 % (Kap.4.4). Wihrend der ersten drei Fliige (A096,
AQ98 und A099) im Sommer 1991 konnien die Photometer aus genchmigungsrechilichen
Griinden noch nicht eingesetzt werden. Fir diese Daten wird JNO; mit den mittleren INO2-
Werten (Kap.6.1, Fig.6.1) wihrend der anderen Fliige im Sommer 1991 abgeschiéizt. Als
Fehler dieser Abschitzung wird die Streuung der Messungen von etwa £ 30 % angenommen
(Fig.6.1). Sowohl der Fehler der Czonmessung als auch der JNOz-Messung gehen nur zu ca.
50 % in den Fehler von (NOx) ein, weil fiir die meisten Messungen (NC2)/(NOx) < (.5 gilt.

[ 11




Fehlerquellen (NOY< | (NO)Y< | (RO)>

S50pnt | 206G ppt | 200 ppt
Zihiratenstatistik (fir 1 min 15 ppt 0ppt | S15%
Integrationszeit)
Bestimmung der Kalibrierungsfliisse 6% 0% 6 %
Bestimmung des NO-Mischungsverh#ltnis 5% 5% 5%
in der NO-Eichgasflasche
guadratische Summe 15 ppt 34 ppt i7 %
Tabelle 4.3: MeRfehler der priméren MeBgrofe (NO)
Fehlerguellen (NGy) < (NGy) = {(NOy) >

530 oot 8.5 bis 2 npb Z pnb

Zzhlratenstatistik (fiir 1 min 20 ppt - 6% <25%
Integrationszeit)
NOy-Hintergrundschwankung 100 ppt 100 ppt <5%
Bestimmung der Kalibrierungs{liisse 6 % 6 % 6 %
Bestimmung des NO-Mischungs- 5% 5% 5%
verhilinis in der NO-Eichgasflasche
unvollstindige Konversion zu NO -7.0% -7.0)% -7.0)%
guadratische Summe 1i5opt | < {13 bis 23 %)t <13 %
18 % Leitungsverlusie fiir HNOG3
oberhalb 2.5 km (0..+22) % (0..+22) % 0..4+22) %
33 % Leitungsverluste fiir HNO3
unterhalb 2.5 km {(0..+49) % (0..+49) % {0..449) %
ginfache Summe (-115..42258) | (-23..445) % (-12..+35) %
oberhalb 2.5 kin ppt _
einfache Sumime (-115.4360) | (-23.472} % (-12.462} % -
unterhalb 2.5 km poi

1 abhiingig von (NOy)

Tabelle 4.4: MeBfehler der primiren MeBgrofie (NOy). Der EinfluB der HNOs-
Leitungsverluste hingt vom HNO3-Anteil an NOy ab.
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Fehlerquellen (NOx) < 100 | (NOy) <460 | (NGx) > 400
ppt ppt ppi
Zihlratenstatistik (fiir ! min 30 ppt 60 ppt <15%
Integrationszeit)
Bestimmung der Kalibrierungsfliisse 6 % 6 % 6%
Bestimmung des NO-Mischungsver- 5% 5% 5%
hiltnis in der NO-Eichgasflasche
Abweichung vom PSS! (0..+15) % (0..+15) % 0. +15 %
Ozonmessung 5% 5% 5%
JNO»2-Messung (1991) 8 % 8 % 8 %
INO»2-Messung (1950) 13 % 13% 13 %
JNQO»-Abbschitzung fiir die Fliige AG96, 15 % 15 % 15 %
A098 und AC39
quadratische Summe 38 ppt <iigppt <27 %

1 pSS: Einfacher photostationirer Zustand gemiB GL1.2.2b.

Tabelle 4.5: Fehler der abgeleiteten GroBe (NOx). Wegen (NC2)/(NOx) = 0.5 geht der Fehler .

der JINO2 -und Ozonmessung nur zur Hilfte ein.

(NO/(NOy) > 6.5
Fehlerquelien (NOy) <500 ppt | (NOy)>500ppt | (NOy)>2ppb
' (NOx) < 250 ppt
Bestimmung von NOx 83 ppt <14 % <14 %
Bestimmung von NOy (-115..+360) ppt (-23..472) % (-12..+58) %

guadratische Summe

(-142..+370) ppt

(-27.+73) %

(-18..+5%) %

Tabeile 4. é: Fehler der abgeleiieten GroBe (NGz) = (NOy) - (NOx). Der relative Fehler von

NOx geht filr (NOx)/(NQy) < 0.5 nur zur Hélfte in den Fehler von (NG;) ein.

I ) 3§
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Fehlerguellen {NGy) > 300 ppt {(NGy) > 560 pot (NOGy) > 566 ppt
(NOx) < 100 ppt (NOx) < 400 ppt {NOx) < 160 ppt
(NOR)/(NOy) <05 | (NOH(NDy)<8.5 | (NGx)/(NOy) <6.2

(NOx)-Bestimmung 0.13 0.22 0.08

(NOy)-Messung

oberhalb 2.5 km -0.38..40.1¢ -0.23.. 40.12 -0.09.. +0.05

{NOy)-Messung

unterhalb 2.5 km -0.60..+0.19 -0.36.. +0.12 -0.14..40.05

guadratische Summe

oberhalb 2.5 km =-0,40..40.23 <9.32 <0.12
uadratische Summe

unterhalb 2.5 km -0.61..+8.23 <8.42 < 8.16

Tabelle 4.7: Fehler der abgeleiteten GriBe (NOx)/(NOy). Es wird ansschlieBlich der absolute
Fehler von (NOx)/(NOy) angegeben.

Fehlerguellen (NG;) > 300 ppt| (NOy) »6.5 (NQOy) > 2
ppb
Fehler der Ozonmessung 10 % 10 %
Fehler der NOy-Messung oberhalb 2.5 km (-38..+75) % (-23..445) % | (-12..435) %
guadratische Summe oberhalb 2.5 km {-35..476) % (-24..+46) %o | (-16..+36) %

Tabelle 4.8: Fehler der abgeleiteten GroBe (NGy)/(5s).
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4.4 Bestimmung der Photolysefrequenz von JNG:

4.4.1 Das MeBprinzip

Die Photolysefrequenz J fiir ein Molekiil i der Konzentration {i], das nach eir_ler;
Photonenabsorption dissoziiert, ist als o

(4.5)

definiert. J; kann allgemein ausgedriickt werden als:

(4.6) 1, = a6, (ML, 9,9)dQd: = [g(A)o, (W FR)dA
L Q A

mit:  o(A):  Absorptionsquerschnitt des Molekiils
q(A):  Quantenausbeute (Wahrscheinlichkeit fiir eine Dissoziation nach

einer Photonenabsorption)}
L(A,09,9): spekirale Lichtintensitit an einem gegebenen Raumpunkt aus einer

durch @ und ¥ definierten Einfallsrichtung (speciral radiance)

Die integrale Lichtintensitdt tiber alle Raumwinkel € wird aktinischer FluB F genannt
(Madronich 1987):

(4.7} F(A):= JL(A,9,0)dQ

Q
Junkermann et al. (1989) zeigien, daBl die Photolysefrequenz cines Molekiils aus einer
photoelekirischen Messung des aktinischen Flusses bestimmt werden kann, vorrausgesetzt, der
Detektor hat die richiige spektraie und riumliche Empfindlichkeitscharakieristik. Mit der

spekiralen Empfindlichkeit des Detektors s4(A,$,9), die eine Funktion der Wellenldnge und des.
Einfallswinkels ist, kann fiir das Detektorsignal U geschrieben werden: o ' "

(4.8) U= [[s,.0,9)- L\, ,5)dQdA
AD

Da der genaue Verlauf von L{(A,0,8) im allgemeinen nicht bekannt ist, soll unabhzngig vom
jeweiligen L(A,9,8) gelien:

(4.9) i=cU mit ¢ := konstant
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Der Vergleich zwischen den Integralen in Gl4.6 und 4.8 fiithrt zu den zwei Bedingunger,
denen ein idealer Detektor geniigen muf, um G1.4.9 zu erfiillen:
Erstens eine isotrope Empfangscharakteristik;

(4.10) s4(®,9) = konstant
Zweitens eine spekirale Empfindlichkeit, die dem Photolysespekirum von NO2 gleicht:
(4.11) sa(A) = c-o(A)yq(A) c:= konstant

Der Kalibrierungsfakior ¢ mufl durch Vergleich mit einer direkien JNO2>-Messung, bspw. mit
einem chemischen Akiinometer, ermittelt werden. Sind (4.10) und (4.11) streng erfiillt, so ist ¢
unabhingig von der Sonnenposition, der Wolkenstruktor und anderen Parametern die L(A,¢,0)
beeinflussen. Flache Radiometer erfiillen die Bedingung (4.10) nichi. Sie haben einen
cosinusformigen Verlauf der Empfindlichkeit als Funktion des Einfallswinkels und messen die
sogenannte Irradiance (E), die als der integrale Fluf iiber alle Einfallswinkel durch eine flache
Oberfliche definiert ist: o |

(4.12) E(A):= fcos(8): L(A,9,8)dQ
Q
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4.4.2 Der Detektorauiban

Ein photoelekirischer Detektor mit isotroper Empfangscharakieristik zur Messung von
Photolysefrequenzen wurde bereits von Junkermann et al. (1989) beschrieben. Bei dem
Photometerdesign dieser Autoren wurde erfolgreich Quartzsand verwendet, um das einfallende
Licht isotrop umzuverteilen. Dieser befand sich unter einem Dom aus Quarizglas und wurde
mit koaxialen Rohrchen, ebenfalls aus Quarizglas, in Positionierung gehalten. Die Rohrchen
dienten gleichzeitig dazu, das Licht auf die sich am anderen Ende befindende Empfangsoptik
umzulenken. Diese Losung schien jedoch wegen einer moglichen Umverteilung des
Quartzsandes durch Flugzeugerschiitterungen und der damit verbundenen Anderung der
Streueigenschaften nicht ideal fiir flugzeuggestiitzte Messungen. Aus diesem Grund wurde ¢in
anderer Photometeraufbau entwickelt, In ersten Versuchen im ICG-2 an der KFA-Jilich
wurden Lichtleiter verwendet, die auf den Ecken und Flichenmitien eines Isokaeders
angeordnet waren (Wellerdick, 1989). Dies filhrie jedoch wegen der geringen Offnungswinkel
der Lichtleiter zu erheblichen Anisotropien fiir direkies Licht. Die anschliefende Erginzung,
bei der gesandsirahlie Streuplitichen aus Quartzglas iiber den Lichtleitern angebracht wurden,
stelite zwar eine Verbesserung dar, blieb aber wegen der verbleibenden Unsicherbeit von £ 15
% weiterhin unbefriedigend (Lerner 1991). Deshalb wurde in Anlehnung an ein
Photometerdesign der Firma Meteo Consult Frankfurt (private Mitieilung Rainer Schmiit) eine
neue Konstrktion filr flugzenggestiitzie Messungen entwickelt, das seit 1991 kontinuierlich
fiir MeBfliige an Bord der Hercules eingesetzt wird.

Um Abschattungen durch Flugzengteile zu vermeiden, wurden zwei einzelne Photomeier
verwendet, wovon eines nach oben gerichtet auf dem Dach des Flugzeuges und eines nach
unten gerichtet am Flugzeughoden montiert war, Jedes Photometer deckt einen Raumwinkel
von 2% sr ab, wihrend seine Empfindlichkeit fiir dic gegeniiberliegende Hemisphire
nzherungsweise Null ist. Wie in Fig.4.8 gezeigt, besieht der Sirenkopf der Photometer aus drei
Domen aus gesandsirahltem Quartzglas, Im innersten Dom dient ein ebenfalls aus
gesandsirahltem Quartzglas bestehender Zylinder mit kegelformiger Spitze als Lichtleiter, der
die Strahlung durch einen Satz optischer Filter anf eine Photodiode (Hamamatsu R840) lenkt.
Ein konzentrischer schwarzer Aluminiumring um das Phoiometer schirmt Licht aus der
gegeniiberliegenden Hemisphére ab.
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Fig.4.8: Langsschniit durch ein Photometer. Die Zahlenangaben bezeichnen die folgenden
Bauteile: (1) Dome aus gesandstrahliems Quarzglas, (2) Lichileiter aus gesandsirahliem
Quarzglas, (3) Lichiblende ans geschwirztern Aluminium, (4) Aluminiumgehduse, (5)
Dichtungsring, (6) Schraube, (7) Farbglasfilier (seit 1992: 2 mm UG3 und Imm UGS), (8)

|Photodiode (Hamamatsu R840}, (9) elekironischer Versidrker des Ausgangssignals der

Photodiode, (10) Dichtungsring.

Zur Optimierung der Sireueigenschaften wurden die Photometer vor dem Zusammenbaun unter
gine schwenkbare Xenonlampe gesiellt, die als Quelle fir paraileles Licht der Wellenlingen
270-1300 nm dient. Das Licht kann aus Zenitwinkeln von +120° (Kochs, 1988) eingestrahlt
werden. Eine Anderung des Azimutwinkels wird durch Drehen der Photometer um ihre
vertikale Achse erreicht. Dieser Aufbau erlaubte ecine stindige Uberprifung der
Winkelabhingigkeit der Empfindlichkeit. Die Position der drei Dome und des Lichieiters
wurden vor dem endgiiltigen Zusammenbau solange variieri, bis die gréffimogliche Isctropie
der Empfindlichkeit iiber die gesamte Hemisphiire erreicht war. AnschlieBend wurde die Hohe
des Aluminiumringes fiir den kiinstlichen Horizont optimiert.

Das Ergebnis filr den Gesamidetektor, der aus der Kombination der zwei einzelnen Photomeier

‘besteht, ist in Fig.4.9 dargestellt. Die Figur zeigt die Empfindlichkeit der einzelnen Photometer
fiir paralieles Licht als Funktion des Einfallswinkels zur veriikalen Detekiorachse. Zu den
 Einfallswinkeln der Kurve fiir das untere Photometer ist eine positive Konstante von -180°
. addieri, um das Asrangemeni des kompletten Detektors uater Flugbedingungen zu

veranschaulichen.  Beide  Photometer  zeigen  isotrope  Empfindlichkeit — mit
Maximalabweichungen von + 5 % fiir das obere und = 7 % fiir das uniere Photometer mit

T —
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Ausnahme des Raumwinkelbereichs von £15° um den Horizont. Die Empfindlichkeit des
oberen Photometers beginnt ab 75° abzufallen, erreicht etwa 50 % am Horizont und
verschwindet erst vollstindig 15° unter dem Horizont. Das Analoge gilt fiir das untere
Photometer. Mit entsprechend groBerern Durchmesser der Lichtblende hitte man ein
perfekieres Verhalten gemdf einem stufenfOrmigem Ubergang am Horizont erreicht. Dies
konnte jedoch aus Platzgrinden an Bord der Hercules nicht realisiert werden. Das
unerwiinschte Verhalten der Photometer am Horizont ist zwar fur cinc individuelle
Bestimmung der Beitrige aus den einzelnen Hemisphdren zum akiinischen Fluf von
Bedeutung, beeintrichtigt jedoch nicht die Messung von JNO, da sich die Abweichungen der
Photometer von einer isotropen Empfindlichkeit gegenseitig innerhalb von *+ 10 %
kompensieren. Dies wird in Fig.4.9 durch die Summe der Winkelabhéngigkeiten beider
Photomeier dargesielit.

O unteres Photometer
& oberes Photometer
+ Gesamtdetekior

Fig.4.9: Polardiagramm der Winkelabhangigkeit der Photometerempfindlichkeit (Dreiecke:
oberes Photometer, Kreise: unteres Photometer). Zu den Einfailswinkein der Kurve flr das
untere Photometer wurde eine positive Konstante von 180° addiert, um das Arrangement des
kompletten  Detektors ~ unter  Flugbedingungen  zu  veranschaulichen.  Der
Empfindlichkeitsverlauf des Gesamtdetektors (Kreuze) ist durch die Summe der

Winkelabhingigkeiten der einzelnen Photometer gegeben.

' 1)
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Der Spekiralverlauf der Photometerempfindlichkeit ist durch den Spektralverlauf der
Empfindlichkeit der Photodiode und den Spekiralverlanf der Transmission durch die
Farbglasfilierkombination determiniert. Wihrend der ersten Flugserien im Sommer 1990 und
1991 wurde die Filterkombination (1 mm WG305 und 1 mm UG11 der Firma Schoit) benutzt,
die zu einem dhnlichern Spektralverlauf wie bei den weitverbreiteten Eppley Radiometern fiihri.
In Fig.4.10 ist der relative Verlanf der Photometerempfindlichkeit als Funktion der
Wellenlinge dargestelit. Erginzend sind die Spekiralverlivfe bei Verwendung anderer
denkbarer Filterkombinationen eingezeichnet sowie die Wellenldngenabhingigkeit von JNO»
selbst, die durch {¢-q)(A) gegeben ist. Fiir die in Fig4.10 gezeigien Filterkombinationen
wurden die Tabellen der Firma Schoti verwendet, die ausnahmslos mif einem
Einstrahiphoiometer (DU-50 Speciro Photometer der Firma Beckmann) reproduziert werden
konnten. Das Maximum des resultierenden Spektralverlaufs fiir die 1990 und 1991 verwendeie
Filterkombination WG305/UG11 ist gegeniber (G-q)(A) zu kiirzeren Wellenlingen hin
verschoben®®. Dies fiihrt zu Komekturen der JNGo-Messungen, die in Kap.4.4.3 beschrieben
werden.

]
|

T L T T F B I |

100 |-

& ﬁé'q -1
L 2 1 mm WE305 und 1 mm UGTI -
¥ 1 mm WG3I20 und 1 mm UGHT .
C 1 mm UGS und 1 mm UGS 4
¢ 2 mm UG3 und 1 mm UGS _
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Fig.4.10; Spekirale Empfindlichkeit der Photometer fiir verschiedene Filierkombinationen

sowie der Verlauf von (o-g)(A). Die Angaben sind in relativen Einheiten.

43715 Referenz fiir (0-q)(A) siche DeMore et al (1985), Davidson et al. (1988) und Gardner et al. (1987)
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- 4.4.3 Kaiibrierung der Phofometer

Zur Kalibrierung wurden die Photometer auf dem Institutsdach des ICG-2, beide nach oben
gerichtet, neben einem chemischen Aktinomeier installiert. Eine Beschreibung des
aktinometrischen MeBprinzips wird bspw. von Madronich (1987) gegeben. Eine detaillierte
Beschreibung des zur Kalibrierung verwendeten Aktinometers ist am ICG-2 in Bearbeitung
(Schuitz et al., 1994). Aufgrund seiner optischen Geometrie mit das Aktinometer nur den
Anteil von JNOz, der durch den nach unten gerichteten aktinischen Flu8 Fl entsteht. Dieser
wird i.f. mit INC2{ bezeichnet. Die Genanigkeit der Akiinometermessung betrigt inklusive der
durch die optische Geometrie verursachten Fehler 5 % (A. Volz-Thomas, personliche
Mitteilung).

Wihrend der Kalibrierung befanden sich die mach oben gerichietien Photometer zur
Vermeidung unerwiinschier Reflekiionen auf schwarzem Unigergrund. Der aktinische Fluf3 der
unteren Hemisphire ist wihrend der Kalibrierung fiir das Photometersignal vernachlissigbar,
da der umgebende Wald einen Horizont in einer Hohe von 1-2° bildet und die
Restempfindlichkeit fiir die gegeniiberliegende Hemisphire, gema Fig.4.9 sehr klein ist . Das
Photometersignal ist demnach wie die aktinometrische Messung nur durch den nach unten
gerichteten aktinischen FluB bestimmt. Die Photometersignale wurden mit der gleichzeiﬁgen
Akiinometermessung von JNO24 verglichen, um ihre individuelien Kalibrierungsfakioren, i.f.
als'¢o und cu bezeichnet, zu erhalten.

Eine Korrekiur ergibt sich aus dem Abfall der Empfindlichkeit fiir Zenitwinkel zwischen 75°
und 90°. Im Flug ist dieser Abfall durch das gegeniiberliegende Photometer kompensiert (siche
Fig.4.9) und die durchschnittliche Empfindlichkeit des kompletten Detekiors ist mit der eines
einzelnen Photometers fiir Zenitwinkel < 75° identisch. Deshalb missen die individuell
errechneten Kalibrierungsfakioren ¢o fiir den oberen vnd ¢y fiir den unteren Sensor gemif
(G1.4.13 korrigiert werden, so dafl JNO:2 aus den zugehorigen Photometersignalen Us und Uy

gemiB GL.4.14 bestimmt werden kann,

(4.13) cu = £ (TNO24 7 Uy)
Co = fo-(INO2d / Uo) mit £, = 0.96 (siehe Kap4.4.4)

(4.14) ING2 = (¢,- U, + co'Uo)

Wegen der Annahmen in der Herleitung von £, (5. Kap.4.4.4) fithrt die Korrektur zu eciner
zusitzlichen Unsicherheit des Kalibrierungsfaktors von * 1 %. Weitere Unsicherheiten im
Kalibrierungsfaktor ergeben sich aus der verbleibenden Anisotropie der Empfindlichkeit des
Detektors. Fiir eine Finzelmessung bei gegebener Sonnenposition, kann ein Fehler von 3 %
entstehen. Da der Kalibrierungsfaktor jedoch aus einer Reihe von Vergleichsmessungen fiir
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unterschiedliche Sonnenpositionen entsteht, ist der verbleibende Fehler < £ 1 %, Der gesamte
Fehler der Kalibrierung betrigt 5 % und ist fast ausschlieflich durch die Aktinometermessung
von JNO> bedingt. Fiir eine photoelektrische Messung in der Atmosphére miissen allerdings
weitere Fehlerquellen beriicksichtigt werden, die i.f. diskutiert werden. Die Korrekiuren der
Rohsignale und die geschiizien verbleibenden Fehler der photoelekirischen JNG2-Messung
sind in Tabellen 4.9-4.11 zusarnmengefasst.

Sowohl der Absorptionskoeffizient von NQO2 als ausch die Quanienausbeute der
Photodissoziation sind leicht temperaturabhdngig. Dies fithit bei gegebenem aktinischen FluB
zu einer Temperaturabhingigkeit von JNG» ( Calvert, 1987; Dickerson, 1982; Shetter, 1988).
Da die Photometer den akiinischen Flul messen, wird zur Beriicksichtigung der
Temperaturabhingigkeit ein temperaturabhingiger Kalibrierungsfaktor verwendet. Die
Temperaturabhangigkeit wurde von Dickerson (1982) experimentell untersucht. Aus seinen
Ergebnissen 148t sich G1.4.15 herleiten:

T:= Temperatur in Kelvin

(4.15) o(T) = c(273 K) -exp(—m(sg'-; 6)K)

Wihrend der Flugzengmessungen schwankien die Temperaturen zwischen -40 °C und +25 °C,
wihrend die Kalibrierung selbst bei Temperaturen um die 20 °C ausgefiilut wurden. Die

- korrespondierenden Temperaturkorrekturen variieren demnach zwischen +0.4 % und -5 %, mit

einer Restunsicherheit < 0.5 %. Fir die Herleitung von JNO2 aus den Photometersignaten Us
und Uy 1488t sich schreiben:

58K 58}()

4.16 JNGs =[¢,(293 K)- U, + ¢o(293 K)»-Ugl-ex
(4.16) G2 =[ey( ) of o] P[293K =

Da sich die spektrale Zusammensetzung des aktinischen Flusses mit dem Sonnenstand und der
Hohe signifikant dndert, wurde ein Strahlungsmodell von Madronich (1983) benuszi, um die
Abweichungen zu berechnen, die sich fiir verschiedene Zenitwinkel der Somne €, und
Flughthen bei klarem Himmel ergeben. Die Ergebnisse sind in Fig.4.11 dargesteilt. Sie zeigen
die von dem Modell gemif G14.6 und 4.8 berechneten Abweichungen (dg):

d .— JNO’E
e, (DU, +¢,(T)-U,

(4.17)

Unter den Bedingungen der Kalibrierung, ndmlich 0 km Hohe und 8, = 599 ist d per
Definition gleich 1. Fiir 6, < 75° reichen die Abweichungen gemiB Fig.4.11 von -10 bis +8 %.
Wegen der relativ groBen Abweichungen wurde nach anderen moglichen Filterkombinationen
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gesucht (Fig.4.12 bis Fig.4.14). Das beste Verhalten tiber alle Zenitwinkel und Hohen von O bis
10 km ist durch die Kombination 2 mm UG3 mit 1 mm UGS gegeben. Diese Filterkombination
ist seit Dezember 1992 installiert. Die Abweichungen liegen fiir 8, < 75° zwischen -3 und +3
%. Die Ergebnisse aus Fig.4.11 und 4.14 wurden benutzt, um die Rohdaten abhéngig von der
Hohe und solarem Zenitwinkel gemiB G1.4.18 zu korrigieren:
wegen GL4.16
INO, =d;-[c,(T)- U, +¢c (D)-U,] =

58K 358K

(4.18)
_ INO, =d; -[c,(293K)- U, +co(293K)-U°]-exp(-—————)

293K T

Bewolkungseffekte kionnen einen erheblichen EinfluB auf die spektrale Komposition des
aktinischen Flusses haben, Wird bspw. die Sonne durch eine Wolke verdeckt, ist der aktinische
FluB nur noch durch das Streulicht bestimmt, das gegeniiber dem direkien Licht zu kiirzeren
Wellenlingen verschoben ist. Erste Modelldnfe ergaben filir diesen Fall zusitziiche
Abweichungen von -10 bis -15 % fiir die "91-iger" Filterkombination aus 1 mm WG305 und 1
min UG11 und +3 bis +5 % {iir die Kombination aus 2 mim UG3 und 1 mm UGS.

g g
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4.4.4 Fehlerbetrachiung

Regtanisotropie der Empfindlichkeit

Die verbleibende Restanisotropie der Empfindlichkeit gemaB Fig.4.9 fithrt aufgrund der sich
indernden Sonnenposition zu einer weiteren MeBungenauigkeit von J. Der Anteil des direkien
Sonnenlichis zum gesamten aktinischen Fluf variiert von 0 % in einer optisch dichten Wolke
bis zu 65 % unter klarem Himmel in 10 km Hohe. Die Restanisotropie des oberen Photometers
von * 5 % fiihrt demnach zu einemn maximalen Fehler in der JNO2-Messung von & 3 % bei
klarem Himmel und Zenitwinkeln der Sonne < 75° bezogen auf die vertikale Photometerachse.
Ist die Sonnenposiiion in der Nihe des Detektorhorizonts, kann der maximale Fehler £ 6 %
werden. Fir grofe Datensitze mit verschiedenen Sonnenpositionen relativ zur Detekiorachse
wird der Fehler aus der Restanisotropie mit den Standardabweichungen von+2 % bzw. £3 %

abgeschitzi.

Um die Winkelabhingigkeit der Empfindlichkeit unter Flugbedingungen zu testen, wurde am 3.
Juli 1991 unter nahezu wolkenlosem Himmel ein Vollkreis geflogen. In der bewreffenden Zeit
hatte die Sonne einen Zenitwinkel von 37° und die Flughthe betrug 2 km. Das Flugzeug war
beim Kreisflug mit 30° gegen die Horizontale geneigi, so daB der Winkel zwischen der Sonne
und der Detekiorachse wihrend des Kreisfluges zwischen 7° und 67° variierte. Fig.4.15 zeigt
die einzelnen Photometerbeitrdge cuUun und co-Uo, SOWie das Gesamitsignal (cu-Uu + corUo) als
Funktion der Zeit. Zur Zeit 13.88 h, dem Zeitpunki, an dem sich das Flugzeug neigie und den
Vollkreis begann, zeigte das obere Photometer ‘einen Signalabfall, wihrend im unteren
Photometer ein entsprechender Anstieg zu beobachten war. Der Grund hierfiir ist, daB bei
einer Neigung von 30°, das obere Photometer fast 20 % des Streulichts aus der oberen
Hemisphire "verliert" und stattdessen 20 % des Sireulichis aus der unteren Hemisphire
detektiert. Das umgekehrte gilt fiir das untere Photometer. Wihrend des Vollkreises, rotiert
die Detektorachse um den Zenitwinkel mit einem Winkel von 30° und beide Signale zeigen eine
antikorrelierte sinusartige Variation mit einer Periode von 360°. Dies zeigt, daB das Streulicht
nicht isotrop iiber die Hemisphdren verteilt ist, sondern ein relatives Maximum aus Richtung
.'c_ier Sonne hat. Dies wurde auch bei Messungen auf dem Dach des ICG-2 (Packmore, 1989)
gefunden und kann durch die Eigenschaften der Rayleighstreuung erklart werden, die Maxima
in Vorwiris und Riickwirisrichtung hat, wobei die Riickwirtssirevung durch den nahen Boden
(2 km) stark unterdriickt ist, da die charakteristische Streuldnge bei 350 nm 12.6 km betrdgt
(Penndorf 1955). Miestreuung an Aerosolpartikeln bevorzugt ebenfalls die Vorwértsrichtung,

Wihrend das Signal des unteren Photometers, das nur von Streulicht besirahli wird, sehr
| gleichformig variiert, zeigt das obere Photometer, das auch dem direkten Licht ausgestzt ist,
eine tiberlagerte Struktur. Am auffilligsten sind nach unten gerichtete kurzzeitige Peaks, die
hichstwahischeinlich durch Schatten des Flugzeugruders entstehen. Sie davern nur eine
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Sekunde und bleiben if unberiicksichtigt, da sie durch einfache statistische Tests
herausgefiliert werden konnen. Die anderen Variationen im Signal des oberen Photometers
kommen durch die Restanisotropie zustande, die nur fiir das obere Photometer wegen des
direkten Sonnenlichts relevant wird. Fig.4.15 zeigt, da} sich die beiden Kurven weitgehend
gegenseitig kompensieren und die verbleibende Varianz des Gesamtsignals kleiner ist ais + 1
%.

Um die Laborergebnisse fiir die Restanisotropie des Gesamidetekiors am Horizont ebenfalls
unter Flughedingungen zu testen, wurden vier weitere Vollkreise kurz vor Sonnenuntiergang (8
sonme = 77% geflogen. Die Flughthe betrug 5 km, und ein paar Wolken waren neben dem
Flugzeug sichibar. Fig.4.16 zeigt analog zu Fig.4.15 die Einzelbeitrige ¢y Un und ¢o-Uo der
beiden Photometer sowie das Gesamtsignal {cvUu + ¢o-Uo) als Funktion der Zeit. Die
Variation der Einzelbeitridge ist wesentlich groBer als in Fig.4.15, weil der Winkel zwischen
Sonne und Detekiorachse diesmal von 47° bis 107° reichie, so daB das untere Photometer
zeitweise direktes Sonnenlicht detektierte, was zu einer Verdopplung des Signals fithrte.
Wieder waren kurzzeitige Abschattungen zweimal pro Vollkreis zu beobachten. Das
Gesamtsignal sank langsam wihrend der Zeit zwischen dem ersten und letzten Volkreis
aufgrund der sinkenden Sonnenhohe. Der Beitrag des direkten Lichts zu (Cy-Un + Co-Us) und
damit zu JNO; kann aus der Variation der Einzelsignale abgeschitzt werden, Bei einem Winkel
zwischen Sonne und Detektorachse von 107° ist das Signal des unieren Photometers um

| nizherungsweise 1.2 s-1 gegeniiber dem "iiblichen” Verlauf gemiB Fig.4.15 aus der Anisotropie

der Streulichtverteilung erhoht. Dies entspricht 30% von (cuUu + coUo). GemiB Fig.d.0
detektiert das untere Photometer bei diesern Winkel das direkte Licht der Sonne nur mit 75 %
seiner maximalen Empfindlichkeit. Hieraus ergibt sich ein Beitrag des direkten Lichts von cirka
40 %. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit entsprechenden Rechnungen des verwendeten
Strahlungsmodells. GemiB Fig.4.9 sollte bei einem Anieil von 40 % direkten Lichis die
maximale Abweichung der Empfindlichkeit von der Isotropie £4 % betragen. Tatsdchlich
variierte (Cu-Un + ¢oUo) bzw. die INOz-Messung wahrend der vier Kreise mit 3-5 %, 1468t man
die Schatteneffekte unberiicksichtigt. Dies ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den
Laborergebnissen, insbesondere, da ein Teil der Variationen durch Refiektionen an den Fiiigeln
bedingt sein konnte. Zusammenfassend 148t sich fesistelien, daf das Detekiorarrangement, wie

‘es an Bord der C-130 geflogen wird, eine isotrope Winkelabhéngigkeit innerhalb von £l % fitr
Zenitwinkel leiner als 75° und +4 % fiir Zenitwinkel grofer als 75° zeigte. . -

e g




58

¥ H [ i H ] [ E ¥ ] i E ¥ ¥ L]
12+ ~
10 |- col el -
"~ \ﬂéu%m%q“%”#”ﬁ T e, i
L s} St .
E;!';’“% L .
‘Q 8 |- S Schatten vom Flugzeu —
— R -
*
E R -
“ n o
R . " o

g Lo Neioung dss Flugzeugs gegen dis Horizontale _

Ly
- = -

rd
=3 B 6 i ” -]
L, . =l I} L m‘;@g ] ] =’ ] o
4 - -
Loel(Dey, L - .
R — e fo e - N\ ]
.2 -~
§ H 1] ! N ] E { 1

@ ] H s $ F i
13.86 1388 @ 13.90 13.82 13.84
Zeit |h]
Fig.4.15: Photometersignale wihrend des Kreisfiuges am 5. Juli 1951 miitags bei fast kiarem
Himme! und einer Flughthe von 5 km. Zum Zeitpunkt 13.88 h beginnt das Flugzeung sich

gegen die Horizontale zu neigen (r = 309), wodurch es zu einer abrupten, entgegengestzten
Anderung der beiden Phoiomeiersignaie Komim.
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Fig.4.16: Photometersignale und Gesamisignal wihrend vier Kreisflige am 8. Juli 1991
abends. Wegen des niedrigen Sonnensiands detektiert das untere Photometer zeitweise das
direkte Sonnenlicht. Dies fithrt zu einer wesentlich grofleren Variation der Einzelsignale als in

Figd.15.
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Abweichungen der spekiralen Empfindlichkeit

Wie oben beschrieben, wird das NO2-Photolysespektrum von den Photometern nicht
vollstindig reproduziert, was zu signifikanten Abweichungen zwischen JNG2 und (Co-UutCor
Uo) fithrt, wenn sich die spektrale Zusammensetzung des aktinischen Flusses gegeniiber
Zusammensetzung wihrend der Kalibrierung dndert. Dies ist gemif den Modellrechnungen in
Fig.4.11- Fig.4.14 in anderen Hohen und bei anderen Zenitwinkeln der Sonne als wihrend der
Kalibrierung zu erwarten. Die Genauigkeit der aus den Figuren 4.11 und 4.14 abgeleiteten
Kormrekturterme ist durch die Genauigkeit der mit dem Modell berechneten spektralen
Zusammensetzung des aktinischen Flusses als Funktion der Hohe und des Zenitwinkels der
Sonne bestimmt. Um den Fehler der Kormekturfakioren abzuschitzen, wurde ein Experiment
durchgefiihrt, bei dem verschiedene Filterkombinationen in den Photometern benutzt wurden,
und zwar die Kombination (I mm WG305, 1 mm UG11) und die Kombination (1 mm UG3,
Imm UGS). Diese Auswahl sollte gemih Fig.4.11-4.14 zu den groften Schwankungen in den
Signalverhiltnissen im Laufe eines Tages filhren, Fig.4.17 zeigt das Signalverhéltnis zwischen
den Photometern als Funktion des Zenitwinkels der Sonne, das man erhilt, wenn man beide
Photometer bei klarem Himmel aul dem Dach des ICG-2 die obere Hemisphdre detektieren
128t
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Fig.4.17: Signalverhdlinisse (Kreuze) zwischen zwei nach oben gerichteten Photometern mit
verschiedenen Filterkombinationen als Funktion des Zenithwinkels der Sonne fiir klaren
Himmel. Die verwendeten Filterkombinationen sind: (I mm WG305, 1 mm UGI11) und (I mm

UG3, 1 mm UGS).
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Der Unterschied von 1-3 % im gemessenen Verhilinis fiir denselben Zenitwinkel ist durch den
unterschiedlichen Azimutwinkel vor -bzw. nachmitiags bedingt und dokumentiert die
Restanisotropie der Photometer. Die Korrekturfaktoren in Fig.4.11 und 4.14 wurden benutzi,
um das zu erwartende Signalverhdlinis zwischen den Photometern zu berechunen. Die
gemessene Variation ist in weitgehender Ubereinstimmung mit der Modellrechnung
(durchgezogene Kurve in Fig.4.17). Das Modell reproduziert 85 % der gemessenen Variation.
Schiitzt man den Fehler der relativ kleinen Korrekiurterme mit den fehlenden 15 % ab, ergibt
sich fiir die Bestimmung von JNO2 eine Restunsicherheit von 1.5 %.

Temperaturabhingiskeit der Phatodio

Eine weitere Fehlerquelle neben der Temperaturabhingigkeit von JNO2 ergibt sich aus einer
potenticllen Temperaturabhiingigkeit der Empfindlichkeit der Photodiode. Diese ist laut
Firmenangaben fiir das vorliegende Temperaturintervall von -40 8C bis +25 OC kleiner als 5 %.
Mboglicherweise kann dieser Fehler durch eine einmalige Bestimmung der

Temperaturabhiingigkeit der verwendeten Photodiode und einer in-situ Messung der aktuellen

Temperatur der Photodiode in Zokunft vermieden werden.
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s 8 < 75° 8 <900

Fehlerquellen Korrektur | verbleibender | Korrekiur | verbleibender
Fehler Fehler

Anisotropie -- 2% -- 3%

spektrale Empfindlichkeit | (-10..+8) % 15% (-10..+21) % 3%

in 1991 (WG305/UG11) <15 % <15 %

spekirale Empfindlichkeit | (-3.+3) % 0.5% (-8.43) % 1.5%

seit 1992 (UGHUGIUGS) <5% £5%

Temperaturabhingigkeit -5.40.4) % 0.5% -5.40.4 % 0.5%

von JNG»

Temperaturabhingigkeit im Prinzip ohne Korrektur: im Prinzip ohne Korrekiur:

der Photodiode méglich (0..+5) % méglich {0..+5) %

absolute Kalibrierung mit -- 5% -- 5%

dem Aktinometer

elektronische Drifi - 1% -- 1%

guadratische Summe “e 7.5 % 8 %

fiir Fliige 1991 mit <i5% <16 %

Filtern WG365/UG11

guadratische Summe fiir == 75 % 8 %

Fliige seit 1992 mit £2% S %

iltern UGYULYUGS

Tabelle 4.9: Zusammenfassung der notwendigen Komrekturen und verbleibenden Fehler der
JNQO2-Messung. Bei zwei Fehlerangaben bezieht sich die obere Zahl ausschlieflich auf
Messungen bei klarem Himmel. Die untere Zahl ist eine vorldufige Abschiiizung fiir den
verbleibenden Fehler durch die unperfekie spekirale Empfangscharakieristik, der sich durch

zusiiziiche Bewoikungseifekie ergibi.
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4.4.5 Bestimmung des Korrekturfaktors f. fiir die Kalibrierungsfaktoren

Die individuellen Kalibrierungsfakioren cu und ¢o fiir den oberen und unteren Sensor missen
so bestimmt werden, daB ihre Signale Us und Uo in der Endkonfiguration im Flug mit INO2
iber G1.4.18 verkniipft sind.

(4.18) INO, = d [c,(T)- U, +¢,(T)-U,]

Im Flug ist der Empfindlichkeitsabfall fiir 75%<9<90° durch den gegeniiberliegenden Sensor
kompensiert und vice versa (Fig.4.9). Deshalb entspricht die durchschnittliche Empfindlichkeit
des kompletten Detektorarrangements der der einzelnen Photometer filr Zenitwinkel <75°.
Wihrend der Kalibrierung waren beide Photometer nach oben gerichtet, so daf keine
Kompensation stattfand. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit fiir eine Korrektur der
Kalibrierung mit Hilfe eines Komrekturfaktors £ (Kap.4.4.2). Dieser ist durch das Verhéliis
zwischen dem Signal U des realen Photometers und dem Signal U’ eines idealen Photometers
mit wirklich isotroper Empfangscharakieristik iber die gesamte Hemisphdre gegeben.
Betrachtet man mur dic Abhingigkeit der Empfindlichkeit s vom Zenitwinkel kann das
Photometersignal U wihrend der Kalibrierung gemif G1.4.19 geschrieben werden:

20
(4.19) U = 21 [ s(9) sin (8)L{S)dS
Q

Der Beitrag des aufwirisgerichieten akiinischen Flusses zum Photometersignal ist gemdf
Kap.4.4.3 vernachlissigbar, Fiir das Signal des idealen Photometers mit der Empfindlichkeit §'
und den Korrekturfakior £ gilt:

50
(4.20) U' = "2z [ L(9) sin ($)dS =s"FJ
4]

thgfs(i}) L{(®)sin(H)ds
— 0

@21) TR

Das Strahlungsfeld L kann in drei Komponenten eingeteili werden, n#mlich direkie
Einstrahlung von der Sonne (La=FyAQg ), diffuse Strahlung (L) fiir © < 75, fiir die

s(®) = s' = konst. gilt, und diffuse Strahlung fiir 6>75°% fiir die s(8) von §' auf 1/2 §' am
Horizont abfillt. Der Zenitwinkel der Sonne war wihrend der Kalibrierungen < 75° Demnach
wurde Fy immer mit der vollen Empfindlichkeit gemessen und fir GL4.21 kann demnach
geschrieben werden:

=
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SF,+527 | L (8)sin (9)d0+27 [ S(O)L, (3) sin (9)dd
1] 75
§Fd

(4.22) fo=

| il

Der relative Beitrag der direkten Strahlung zu Fl wurde bei einem Zenitwinkel von 45° durch
kurzzeitiges Abschatten der Sonne zu 44 % bestimmt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
dem fiir diese Bedingungen von dem Modell berechneten Wert von 41 %. Fiir den Zenitwinkel

von 55° wihrend der Kalibrierungen bei klarem Himmel berechnet das Modell:
e . el

4.23 —4=0.33 und —==
@29 Fl Fl

mit:  Fy= Beijtrag des direkten Lichis zu F

0.62

Flg:= Beitrag des diffusen Lichts aus der oberen

Hemisphidre zu F

Zur Berechnung der beiden Iniegralierme in G1.4.22 benftigt man Informationen iiber die
Winkelverteilung von L, Diese wurde auf dem Dach des ICG-2 von Packmore (1989) u.a. fiir
klaren Himmel bestimmt. Demnach ist L, bei klarern Himmel zwischen 75 und 90° weitgehend
konstant und nur geringfiigig (< 20 %) vom Durchschnitiswert iiber alle Raumwinkel der
Hemisphiire verschieden. Folglich 148t sich fiir den ersten Imtegralterm in G1.4.22 folgende
Niaherung bilden:

(4.24) § 27 | L, (8)sin(9)d8 ~ s -F 4, - sin(8)ds
0 ¢

Da weiterhin die Photometerempfindlichkeit etwa linear zwischen 75° and 90° von 5" auf 0.5 ¢
abfillt und fiir (750 < ¢ < 90° d(sin®)/dd =~ O gilt, 146t sich fiir den zweiten Integralierm

schreiben:

(4.25) 27 S(B)L, (1) sin(9)d = 0.75-5 L, - [sin(8)dd
15

75
Mit den Naherungen (4.24) und (4.25) wird avs Gi.4.21 endgiiliig:

75 90 .
s'-F, +s"-Fd_- [sin(9)d0+0.75-5-F 4, - fsin($)dd
Q 75 -

f o= . 3 =
Cee $FL '

(4.26). F +Fl, -(0.721 +0.75-0.259) _

0.38-Fl+0.62.-Fl.0.935
Fl

=0.960

(A ) 1"
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5. Ergebnisse

5.1 Besonderheiten der synoptischen Sitation wilhrend der Mefifliige

Die synoptische Situation im Bereich der britischen Inseln war vom 21. Juni bis zum 3. Juli
1991 durch hiufigen Transport polarer Kaltluft bis in mittlere Breiten gekennzeichnet. Diese
Prozesse gelten als charakieristisch fiir den episodenartigen Eintrag siratosphérischer Luft in
die freie Troposphidre der mittleren Breiten*t, weswegen die Kaltluft mit Hilfe des
Wettervorhersagemodelis des britischen Meteorological Office fiir die Flugzeugmessungen
gezielt aufgesuchi wurde. Wegen der fiir polare Luft typischerweise niedrigen Tropopause, die
zeitweise bei 7.5 km lag, konnten troiz einer maximalen Flughthe der Hercules von 10 km
wihrend der fiinf Fliige, die in diesem Zeitraum statiffanden, stratosphirische Luftmassen
durchfiogen werden. Hierzu gehtrt u.a. der Flug AGS8 am 26.6.1991, bei dem eine
Tropopausenfaltung im Bereich des polaren Strahisiroms mehrfach durchkreuzt wurde®. In
den Fligen AI00 und AL01 am 2. und 3. Juli 1991 wurde ein deutlich ausgeprigier
Kaltlufitropfen (cut off low) wesilich von Sitidengland durchflogen. Hierbei wurden die
hichsten Ozonmischungsverhiltnisse von maximal 345 ppb gemessen, Am 21.6.91 (Flug
AQ96) und am 28.6.91 (Flug A099) wurden ebenfalls Luftmassen einer Kaltlufizunge oberhalb
der Tropopause durchkreuzi. Am 8.7.1921 (Flug Al104) und ein Jahr zuvor am 23.5.1990
{Flug AOQ8) konnten in polarer Luft hohe Ozonmischungsverhiltnissen bis zu 130 ppb in der
freien Troposphire gemessen werden, die stratosphirischen EiniluB vermuten lassen. Die
Fliige am 4. und 5. Juli (A102 und A103) sowie am 10, und 11. Juli (A105 und A106) fanden
iiberwiegend unterhalb von 2 km Hohe bei somumerlichem Wetter innerhalb der PBL stast. In
diesen Fligen wurde gezielt photochemische Ozonbildung in belastieten Lufimassen
eobachtet.

Von den insgesamt 13 Fliigen sind demnach fiinf bis sieben Fliige durch swratosphérischen
Einfluf auf die durchflogenen Lufimassen gekennzeichnet, wihrend 4 weitere Hiige
vorwiegend in der PBL stattfanden. Der Daiensatz darf aus diesen Griinden beziiglich der
Synoptik keinesfalls “als reprisentativ fiir die mittleren Beiten in den Sommermonaten
angesehen werden. Er ist vielmehr oberhalb der PBL durch das Einstromen polarer Luft in
mittlere Breiten dominiert. Statistische Analysen von Price & Vaughan (1992) zeigen, daf} die
beobachteten ‘cut-off-low-Systeme' (Kaltluftiropfen) gehiuft {iber Europa und den
Sommermonaten aufireten. Thre Hiufigkeit tiber einem festen Punkt auf “der nordhchen
Halbkugel hegt etwa bel 5 10%(G. Vaughan pnvate Mztteﬂung) . '

44Zur genaven Darstellung siratosphiirischer Intrusionen sei hier auf die einschifigige Literatur verwiesen. Eine
ausfiibrliche Literaturiibersicht sowie eine Darstellung der Sachverhalte wird im WMO -Report (1986)

‘gegeben
43Eine spezifische Analyse dieser Messungen im Bereich der Tropopausenfaltung ist von McKenna & Lemer ©
(1992) gegeben worden.
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5.2 Beschreibung und Diskussion der mittieren Vertikaiprofile

Um einen Uberblick iiber die Variabilitit und charakteristische Besonderheiten der gemessenen
Spurengasverteilungen zu erhalten, wurden die Messungen aus allen Fliigen zu einem einzigen
Datensatz zusammengefaBt. Die folgenden Figuren 5.1 bis 5.8 zeigen die mittleren
Vertikalprofile der Temperatur, der potentiellen Temperatur, der Mischungsverhéltnisse von
H20, Ozon, NO, NGy sowie die abgeleiteten Grofen (NOx), (NOx)/(NQOy) und (NOy)(O3) aus
den Messungen aller Fliige. Hierzu wurden die Hohen in | km-Abschnitie eingeteilt und fur
jedes Hohenintervall der Median, der Mittelwert sowie die 15 -und 85 %-Perzentile der in dem
Hohenintervall liegenden Daten berechnet*®. Die berechneten statistischen Grofen wurden
gegen den Mittelwert des jeweiligen Hohenintervalls aufgetragen, so daff die Symbole nicht
zwangslaufig auf den ganzzahligen km-Abschnitten der Ordinate liegen miissen. Die drei
Zahlenspalten neben den Abbildungen geben von links nach rechts den Median, Mittelwert und
die Anzanl der Datenpunkie im beireffenden Hohenintervall an. Die uniersie Zahl rechis ist die
Gesamtanzahl aller Daten aus den Messungen 1990/91 der in der Figur dargestellten
MefBgroBe. Die wichtigsten charakieristischen Merkmale dieser Profile solien i.f. erldutert
werden.

5.2.1 Temperatur und Wasserdampf

Die mittleren Profile der Temperatur und Potentiellen Temperatur (Fig.5.1)} entsprechen
weitgehend dem typischen Verlauf in der Troposphire (s. bspw. Roedel, 1992). Das
Wasserdampfprofil (Fig.5.2) spiegelt unter anderem dessen typische Quellen und Senken
wieder: Verdampiendes Wasser auf der Erdoberfliche, sowie Ausregnen aufgrund des mit der
Hohe absinkenden S#itigungsdampfdrucks, wodurch sich ein negativer Gradient mit der Hohe
ausbildet (Georgii & Chameides (1985), vergl. auch Kap.7.3).

- 5.2.2 Gzon

Das Qzonveriikalprofil aus den Flugzeugmessungen (Fig.5.3) wird durch das mittere
Sommerprofil des Jahres 1991 (Kreuzchen), das durch 25 Aufstiege von Ozonsonden vom
Dach des ICG-2 gewonnen wurde, erganzt (Smit et al. 1992). Die gesirichelten Linien
symbolisieren die 15 und 85 %-Perzeniile. Zwischen zwei und acht km besteht eine gute
Ubereinstimmung zwischen den Sondenprofilen und den Flugzeugmessungen, wihrend in der
PBL und der oberen Troposphdre hthere Ozonmischungsverhilinisse lberwiegen. Die
Abweichung oberhalb von acht km entsteht dadurch, dall wihrend der Fliige gezielt
siratosphérische Luftmassen aufgesucht wurden (Kap.5.1), so dafl diese einen wesentlich
grofieren Einfluf auf den relativ kleineren Datensatz aus den Flugzeugmessungen haben als auf

46Dje Hohenintervalle lauten im einzelnen 0-0.5 km, 0.5-1.5 km, 1.5-2.5 km, 2.5-3.5 ki 5.
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die Sondenstatistik. Die Unterschiede in der PBL sind vermutlich auf lokale Einfliisse
zuriickzufiihren.

Die Vertikalprofile von NOy, NO und NOx (Figuren 5.4-5.6) zeigen fiir die Mediane oberhalb
von 1.5 km einen auffallend parallelen Verlauf zom Ozonprofil. Unterhalb von 1.5 km wurden
im Gegensatz zum Ozonvertikalprofil Mischungsverhaltnisse gemessen, die im Mitiel eine
GroBenordnung tiber denen der freien Troposphére liegen. Hieraus ergibt sich insgesamt ein C-
formiges Profil fiir die Stickoxide. Die hohen Mischungsverhiltnisse im unteren Teil des "C"
sind durch die hohen Emissionsquellen der PBL verursacht (vergl. Tabelle 2.1). Der Bauch des
"C" konnte durch einen tberwiegenden EinfluB der NOy-Senke durch Ausregnen der
wasserloslichen Komponenten in Verbindung mit der zunehmenden rdumlichen bzw. zeitlichen
Entfernung zu den hohen Emissionsquellen in der PBL entstanden sein®’. Hier fallen die
Mediane von (NQ), (NOx) und (NOy) in den typischen Variationsbereich anderer Messungen
in sauberen Luftmassen (vergl. Kap.2.2). Die Mittelwerie von (NOy) in vier und fiinf km legen
ebenfalls nahe dem Wert von 400 ppt, der sich aus den Modellrechnungen von Ehbalt et al.
(1992) fiir das mittlere Sommerprofil zwischen vier und zehn km Hohe fiir (0-5)° O und (45
5)° N nahe den MeBorten dieser Daten ergibt. Der obere Teil des "C-Profils” spiegelt im
vorliegenden Daienatz primér den Einfluf siratosphérischer Luft wieder (s. Kap.7).

Das Maximum der gemessenen Mischungsverhditnisse lag bei 33 ppb NOy und 14 ppb NO und
wurde zu Beginn des Fluges A099 am 28.6.91 in 90 m Hohe nordlich von London um 9.58
Uhr gefunden. Vereinzelte Spitzenwerte dieser Art beeinflussen nur die Mitielwerte, wodurch
es in einigen Hohenintervallen zu der groflen Rechtsverschiebung der Miticlwerte gegeniber
den Medianen kommt. Hohe Stickoxidkonzenirationen sind oft auf eine riumlich oder zeitlich
nahe gelegene Quelle zuriickzufithren und im Falle von anthropogenen Quelien mit einem
hohen (NOx)/(NOy)-Verhilinis verbunden (vergl. Kap.2.1). In photechemisch gealterter Luft
mit " niedrigerem (NOx)/(NOy)-Verhilinis ist die Wahrscheinlichkeit groBer, da hohe
Konzenirationen durch Mischung mit sauberer Luft bereits wieder verdiinnt wurden.
Betrachtet man bspw. nur Daten, die die Bedingung (NOx)/(NQy) < 0.5 erfiillen, riicken die
Mittelwerte von (NQ), (NOx) und (NQy) wieder niher-an die Mediane heran. Die unter diesem
Kriterium berechneten Mediane und Mitielwerte werden durch die offenen Kreis -bzw.
Dreieckssymboie in ‘den Figuren 5.5-5.7 dargestellt. Die Anzahl der (NOx/(NOjy)-Daten
wurde durch diese Auswahl um lediglich 10 % reduziert. Eine Analyse der Einzelfliige zeigt,
daB oberhalb von 1.5 km mehr als die Hilfte der aussortierten Daten mit (NOx)/(NOy) > 0.5
aus dem Flug A099 stammen. In diesem Flug wurde wahrscheinlich schneller Vertikaltransport

A7 Denkbar wiire auch, dad er durch Wechsel zu Lufnnassen aus enussmnsarmeren Gebleten zustande
gekommen ist. Dies muf im Einzelfall untersuchi werden. -
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durch Konvektion aus der PBL in die freie Troposphédre beobachtet, die gleichzeitig zur
Bildung von Cumuluswolken fiihrte. Eine genauere Beschreibung dieses Fluges wird in
Kap.5.3 gegeben

5.2.4 (NOx/(NGy)-Verhilinisse

Die 85 %-Perzentilbalken des Vertikalprofils (Fig.5.7) zeigen bereits, da8 mehr als 85 % der
(NOx)/(NOy)-Werte kleiner als (.5 sind. Die Mediane liegen zwischen 0.05 und 0.13 und fallen
in den Bereich bisheriger Messungen in sauberer Luft (vergl. Kap.2.2). Die Mitielwerie in 6-10
km Hohe sind signifikant kleiner als die erwihnten Wintermessungen der AASE-MeBfliige, die
(NOx)/(NOy)-Verhilinisse von .25 und (.37 in 10-12 km Hohe nordiich von 59° N bzw. bet
cirka 409 N ergaben (Kap.2.2).

Auch fiir die Daten in der PBL tberwiegen niedrige (NOx)/(NOy)-Verhilinisse, Dies liegt
daran, dal die Flige Uberwiegend {iber der Nordsee und dem Atlantik stattfanden, in
ausreichendem Abstand zu den Emissionszentren auf den britischen Inseln, sowie dem
amerikanischen und euvropéischen Kontinent, so da geniigend NOx in NO. umgewandelt
werden konnten. Die strichpunktierte Linie gibt das (NOx)/(INOy)-Gleichgewichtsverhéltnis als
Funktion der Hohe an, das mit dem Boxmodell fiir die freie Troposphire ermiticlt wurde.
Hierzu wurde das Boxmodell filr jedes Hohenintervall mit den Medianen der
Mischungsverhélinisse von NOy, Ozon und H2O initialisiert und solange integriert, bis {fiir
gleiche Tageszeien ein konstanies (NOx)/NGy)-Verhilinis erreicht war, %8 Das NGy wurde zum
Startzeitpunkt vollsténdig als NOx initialisiert, um die maximale Zeit bis zum Erreichen des
Gleichgewichts zu bestimmen. In den betrachteten Hohen bendtigte das Boxmodell zwei bis
vier Tage um 90 % der NOx-Starikonzentrationen in NQ, umzuwandeln also ein (NOx)/(NOy)-
Verhélnis von 0.1 zu erreichen. Die einfach gestrichelte Linie ist das (NOx)/(NOy)-Verhéltnis,
das man erhili, wenn man statt der vom Modell berechneten NGx-Mischungsverhiilinisse das
vom Modell berechneie NO-Mischungsverhiiinis verwendet und hieravs tiber den einfachen
photostationdren Zustand (GL2.2b) (NOx)} bzw. (NOx)/(NOy) ausrechnet. Dies erfaubt einen
direkteren Vergleich mit den Daten, da diese nach demselben Verfahren gewonnen wurden
(vergl.- Kap.4.3). Der Unierschied zwischen der gestrichelten und sirichpunktierten Linie
reprasentiert demnach den Fehler der (NGx)/(INGy)-Besiimmung, der aus der Vernachldssigung
der Peroxiradikale fiir das photostationdre Gleichgewicht entstehi, Oberhalb von 5.5 km
unierscheiden sich die Messungen nicht signifikant von der Modellrechnung fiir das
Gleichgewicht. Unterhalb von 5.5 km erhoht sich die Variabilitt bis auf das dreifache und es
treten zunehmend signifikante Abweichungen vom Gleichgewicht auf. Eine naheliegende
Erkldrung hierfiir konnie sein, daf es in den unteren Hohenintervallen hiufiger zu Stdrungen

48Da das Verhéltnis auch eine Funktion von (O3} ist wurde (O3} fiir d;ese Modelliufe konstant gekalten.
Weitere Einzelheiten des Boxmedelis sind in Kap.6 beschrieben.
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des (NOx)/(NOy)-Verhiltnisses durch die Bodenquellen in der PBL kommt und das NGOy in
griferen Hohen zu einem groBeren Teil aus Quellen stammte, fiir die bereits ein Gleichgewicht
zwischen NQOx und NOy vorlag, bspw. aus der unteren Stratosphire. Darliberhinaus nimmt die
mittlere Hiufigkeit fiir das Auftreten von Regen, wodurch das (NOy)/(NOy)-Verhilinis gemaf
Kap.2.1 erhoht wird, nach Georgi & Chameides (1985) mit der Hohe ab. Fiir vier und aclit km
geben die Autoren eine mittiere Zeitspanne zwischen zwei Ausregnungsprozessen von 3 bzw.
7 Tagen an, Diese Zeitrdume sind von derselben Grifienordnung wie die Zeiten, die
photochemisch zum Erreichen des Gleichgewichts bendtigt werden.

5.2.5 (NGy)/(03)-Verhiiinisse

Ein bemerkensweites Vertikalprofil ist das des (NOy)/(0O3)-Verhilinisses (Fig.5.8). Oberhalb
von 1.5 km licgen alle Mediane zwischen 5.5-103 und 8.4-10°3, Der Vergleich mit den
Vertikalprofilen von NOy und Ozon selbst zeigt dagegen eine groBere Variabilitdt der
jeweiligen Mischungsverhilmisse. Dieses Verhalien entspricht einer linearen Korrelation
zwischen NQOy und Ozon, die in Kap.7 diskuidert wird. Innerhalb der PBL ergeben sich,
entsprechend dern unterschiedlichen Verlauf der Einzelprofile von Ozon und NOy wesenilich
hothere (NOGy)/(O3)-Verhalinisse. Auch hier konnten Korrelationen zwischen Ozon uad NGy
nachgewiesen werden, die in Kap. 8 behandelt werden.
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Fig.5.1: Veriikalprofile der Temperatur und Potentiellen Temperaiur. Es werden die Mediane
(Kreise), Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
Minutenmittelwerte aller Fliige in 1 km-Hohenintervallen dargestellt. Die Zahlenspalten neben

im betreffenden Hohenintervail an.
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Fig.5.2: Vertikalprofile der Wasserdampfmischungsverhiltnisse, Es werden die Mediane
(Kreise), Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile  (Balken) der
Minutenmitielwerte aller Fliige in 1 km-Hohenintervallen dargestellt. Die Zahlenspalien neben
der Abbildung geben von links nach rechts den Median, Mittelwert und die Anzahl der Daten
im betreffenden Hohenintervall an.
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Fig.5.3: Veriikalprofile der Ozonmischungsverhditnisse. Es werden dic Mediane (Kreise),
Mitielwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) der Minutenmitielwerte
alier Flige in 1 km-Hohenintervallen dargestelit. Die Zahlenspalten neben der Abbildung geben
von links nach rechts den Median, Mittelwert und die Anzahl der Daten im beirefienden
Hohenintervall an. Erginzend sind die Mediane (Rauten) und Mittelwerte (Kreuze) der
Ozonsondenaufstiege von Smit et al. (1992) im Sommer 1991 eingezeichnet. Die gestrichelten
Linien markieren die zugehorigen 15 -und 85 %-Perzentile,
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Fig.5.4: Vertikalprofile der NOy -Mischungsverhilinisse. Bs werden die Mediane (Kreise),
Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) der Minutenmitielwerte
aller Fliige in 1 km-Hohenintervalien dargestelit. Die Zahlenspalier: neben der Abbildung geben

‘|von ‘links nach rechts den Median, Mittelwert und. die Anzahl der Daten im betreffenden

Hohenintervall an. Die offenen Kreise und Dreiecke stellen die Medlane und Mlttelwerte unter

der Bedmgung (NOX)/(NOY) < 0.5 dar




72

[ T H | T v T ll 13 ¥ [ E T 1 F Ii [] T H | T 1 1 T

- o Medion -4
10 2 M - 1 1152 1222 28,

© Median (No%sno So.s 72

- A Mitelwert (NO)/(R0,) (05 / 1 875 792 136
B } /%’ﬁ— 4 =1 31.8 400 179
N ]@ /$ ! 1 104 268 133

E i Fa¥ th i
= —& T - 9o 51.4 201,
2 r o:\i‘, | A 1 jaa 717 287.

] - \ E
L 4 O/“‘%A ’ 4 210 3085 221,
S S 3\/—\\: . 1 180 278.1 346,
2 - ; A A . - 273 2058 333,

i SN j
- A { A i 403 3345 553
uy_ [ — i - » .

s n\.,. \A P
O f i = = 4 851 §91.7  551.

1 i i 4 o] el 1 | S
10° 10 10? i0® 2948.
(NO) [ppt]

Fig.5.5: Vertikalprofile der NO-Mischungsverhilinisse. Es werden dic Mediane (Kreise),
Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) der Minutenmittelwerte
aller Fliige in 1 km-Hohenintervallen dargestelit. Die Zahlenspalten neben der Abbildung geben
von links nach rechts den Median, Mitielwest und die Anzahl der Daten im betreffenden
Héhenintervall an. Die offenen Kreise und Dreiecke stellen die Mediane und Mittelwerte unter
der Bedingung (NO)/(NGy) < 0.5 dar.
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Fig.5.6: Vertikalprofile der NO«-Mischungsverhdltnisse. Es werden .die Mediane (Kreise),
Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) der Minutenmiticlwerte
alier Fliige in 1 km-Hohenintervallen dargestellt. Die Zahlenspalien neben der Abbildung geben
|von links nach Techts den Median, Mitteiwert und die Anzahl der Daten im betreffenden
Hihenintervall an. Die offenen Kreise und Dreiecke stellen die Mediane und Mittelwerte unter
der Bedingung (NOx)/(NGy) < 0.5 dar '
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Fig.5.7: Vertikalprofile der (NQx)/(NOy)-Verhilinisse. Es werden die Mediane (Kreise),
Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) der Minutenmittelwerte
aller Fliige in 1 km-Hohenintervallen dargestellt. Zur Erklirung der Zahlenspalten neben der
Abbildung siehe Fig.5.6. Die offenen Kreise und Dreiecke stellen die Mediane und Mittelwerte
unter der Bedingung (NOx)/(NOy) < 0.5 dar. Die sﬁ'ichpunktierte Linic gibt das
Gleichgewichisverhilinis zwischen allen NOy-Komponenten an, die gestrichelie Linie d
| Gleichgewichtsverhiltnis ohne Berlicksichtigung von HO» und CH3Oa.
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Fig, S 8: Verukalproﬁle der (NOy/(03)-Verndlinisse. Bs werden die Mediane (Kreise),
Mntelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile (Balken) der Minutenmittelwerte
aller Fliige in 1 km-Hohenintervallen dargestellt. Die Zahlenspalien neben der Abbildung geben
‘|von links nach rechts den Median, Miitelwert und die Anzahl der Daten im betreffenden
| Hohenintervall an. Die offenen Kreise und Dreiecke siellen die Mediane und Mittelwerte unter
‘Ider Bedingung (NOx)/(NGy) < 0.5 dar.
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5.3 Schnelier Vertikaltransport durch Konvektion

Die Figuren 5.9 und 5.10 dokumentieren die Vertikalprofile von (NOx) und (NOy) wihrend
des Fluges A099 am 28.6.1991 nérdlich von London. Zum Vergleich sind die Mediane,
Mittelwerte sowie die 15 -und 85 %-Perzentile aus den Daten aller Fliige eingezeichnet. In
Neunzig Meter Hohe wurden die oben erwahnten maximalen Stickoxidmischungsverhaltnisse
von 33 ppb NOy gefunden. Im Gegensatz zum mittleren Vertikalprofil zeigen sich jedoch auch
bis in sechs km Hohe Spitzen in den Mischungsverhaltnissen der Stickoxide. Diese liegen flir
NQx etwa zwei Grofenordnungen und filr NOy etwa eine Groflenordnung iiber den Medianen
des miitleren Profils. Der Vergleich zwischen den Figuren zeigt, dafl in den Spitzen praktisch
das gesamte NQy als NOx vorlag®®. Zugitzlich ergab dic Auswertung der Videoaufnahmen,
daBl die (NOx) -und (NOy)-Spitzen oberhalp von 1 km mit dem Eintritt in Comulus Wolken
korreliert waren. Dies zeigt sich auch am Korrelationsverhalten mit der relativen Feuchte.
Oberhalb von 1 km besieht eine Komelaiion zwischen (NOx) und der relativen Feuchte,
unterhalb von 1 km besteht sie nicht (Fig.5.11). Dieses Ergebnis konnte ein Hinweis darauf
sein, daB die Stickoxide in konvektiven Zellen, die gleichzeitig zur Wolkenbildung gefiihri
haben, nach oben transportiert wurden, Solche Prozesse laufen bspw. in Gewitierwolken in
Zeitediumen von Stunden ab, wodurch sich das hohe (NO)/(NOy)-Verhdlinis erkldren liefle.
Grundsitzlich knnen auch Blitze als Ursache fiir die erhohten Stickoxidmischungsverhilinisse
nicht ausgeschlossen werden. Allerdings wurde in drei km Hohe innerhalb der Wolken auch
eing Flasche zur Kohlenwasserstoffbestimmung gefiilli. Die anschlieBenden Labormessungen
ergaben erhohte Kohlenwasserstoffmischungsverhélinisse  gegeniiber den  typischen
Hintergrundwerten in der sauberen Troposphire, bspw. 931 ppt Acethylen gegeniiber 50 bis
200 ppt auBerhalb der Wolken. Da Acethylen ausschlieSlich aus dem KFZ-Verkehr stammt
(Whithy & Altwicker, 1978) und mit NOx koemittiert wird, kOnnen zumindest fiir diese
Einzelmessung Blitze als alleinige Erkldrung fiir die erhohten Stickoxidmischungsverhiltnisse
ausgeschlossen werden.

Das Ozonprofil dieses Fluges (Fig.5.12) zeigt teilweise sehr niedrige Mischungsverhiltnisse im
unieren Hohenbereich bis zu 20 ppb Diese sind auf Titration des Gzons mit NO zu N(}z
Das Temfperaturprom (su&he Doxumenmmn; zeigt, daB in dieser Hohe die Tropopause lag.
Oberhalb der Tropopause wurden weder Wolken noch Spitzen in den NOx-
Mischungsverhilinissen beobachtet.

Die grofien Stickoxidmengen bis in 6 km Hohe soliten zu einer erhebiichen Gzonproduktion
fithren. Die Luft war jedoch photochernisch noch zu jung, um geniigend Jzon zn produzx.eren,
'$0-dal eine posmve Ozon-NOy-Korrelation nachzuweisen gewesen wire. Eine Abschatzung
der resultierenden Ozonproduknonsraten wird im Rahmen von Kap 6 gegeben | '

_ #9siehe auch das Vertikalprofil von (NOR)/(NOy) in der Dokumentation (Fig.10.9_A099) .
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Ahnliche Beobachtungen in Cumulunimbuswoiken wurden von Dickerson et al. (1987) und
Pickering et al. (1988) beschrieben. In der Nihe von Cklahoma City wurden bei cirka 359 N im
Ambof einer Gewitterwolke in 11 km Hohe bis zu 6 ppb NOx gefunden (Dickerson et al,,
i987). Die Autoren konnten ebenfalls erhohte Konzenirationen  kurzlebiger
Kohlenwasserstoffe in der Wolke nachweisen.
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Fig.5.9: Vertikalprofile der NOx-Minutenmitielwerie des Fluges A099. Zum Vergleich sind die
Mediane (Kreise), Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile (Balken} von
(NGx) der Minutenmittelwerte aller Fliige in 1 km-Hohenintervallen dargestellt.
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Fig.5.10: Vertikalprofile der NOy-Minutenmitielwerte des Fluges A099. Zum Vergleich sind
die Mediane (Kreise), Mittelwerie (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) von
(NOy) der Minutenmitielwerte aller Flige in | km-Hoheniniervallen dargesiellt.
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Fig.5.11: NOx-Minutenmittelwerte des Fluges AG99 unterhalb von | km (Kreise) und oberhalb
von 1 km (Dreiecke) als Funktion der relativen Feuchte.
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Fig,8.12: Vertikalprofile der Ozonminutenmittelwerte < 100 ppb des Fluges A099. Zum
Vergleich sind die Mediane (Kreise), Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentile (Balken) von (Q3) der Minutenmitielwerie aller Fliige in 1 km-Hghenintervallen

dargestellt, Fiir (O3) > 100 ppb siehe Fig.10.6_A099 in Kap.10.
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6. Die photochemische Ozonbilanz in der freien Troposphiire und unieren
Stratosphire wihrend der MeBfliige

Die bisherigen Abschitzungen der photochemischen Terme in der Ozonbilanz (Tabelle 2.2)
beruhien auf wenigen Einzelmessungen oder Modellrechnungen zur Vertikalverteilung der
Stickoxide. Aus diesem Grund wurden die Nettoozonproduktionsraten fiir den vorliegenden
Datensatz fiir jede der 1547 Flugminuten, in denen gleichzeitige Messungen von (NGx), (NGy),
(0O3), (H20), Druck und Temperatur in der freien Troposphire und unieren Stratosphire
stattfanden, mit dem Boxmodell fiir die freie Troposphire berechnet. Die PBL wurde von
dieser Betrachtung ausgeschlossen, da keine ausreichenden Kohlenwasserstoffimessungen
vorlagen. Als untere Grenze fiir die freie Troposphére wurde flugspezifisch die Hohe des nach
Shell (1988) hierfiir typischen Anstiegs des vertikalen Temperaturgradienten gewdhit, fails
dieser vorhanden war®0. Andernfalls wurde die Unierkante der freien Troposphire auf die nach
Shell (1988) maximale Hohe der PBL von 3 km festgesetzi. Das Modell wurde mit den
gemessenen Werten der oben genanntien Grofien initialisiert und {iber zwei Tage integriert.
Dies erlaubte die Bestimmung von Tagesmitielwerten. GemiB Kap.5.3.4 sind die gemessenen
(NOx)/(NOy)-Verhiltnisse teilweise signifikant von den wvom Modell berechneten
photochemischen Gleichgewichisverhiiitnissen verschieden. Um auszuschlieflen, daf das
* Modell die falschen NOx-Mischungsverhalinisse verwendet, weil sich im Laufe der Integration
im Modell das (NOx)/(NOy)-Gleichgewichisverhdlmis einstellt, wurde fiir diese Modelidufe
(NOx) durch eine zus#tzlich eingefithrie NOx-Produktions -und Destrukiionsraten exaki
konstant gehalten.

Kohlenmonoxid wurde gemif den Messungen von Seiler (1972, 1974) and Hipskind et al.
(1984) unterhalb von 6 km mii 120 ppb abgeschitzi. Oberhalp von 6 km wurde ein linearer
Abfall mit der Hohe auf 50 ppb in 10 km angenommen, wm dem hohen Anieil an
stratosphéirischer Luft Rechnung zu tragen. Methan wurde hOhenunabhiingig zu 1.7 ppm
gewdhit. Als Vertikalprofil fitr H20O2 wurde das mittlere Sommerprofil von Logan (1981) fiir
50°% N verwendet.

Zor Berechnung der Photolysefrequenzen wurde im Prinzip das Sirahluagsmodell von
Madronich (1987) fiir klaren und aerosolfieien Himmel bei 50° N verwendet. Um den Effekien
durch Bewdlkung und Aerosole Rechnung zu tragen, wurden die im Sommer 1991
gemessenen Photolysefrequenzen von N2 als Funkiion der Hihe und des Zenitwinkels mit
den entsprechenden Modellrechnungen fiir kiaren Himmel verglichen. Fig.6.1 zeigt das
Ergebnis der Modellrechnung als Funktion der Hohe filr Zenitwinkel von 29? und 370, Die
Symbole reprisentieren analog zu den Vertikalprofilen die gemessenen JNO2-Daien fiir
Zenitwinkel von 25 bis 350, Ebenfalls sind die zugehtrigen Mediane, Mittelwerte sowie die 15

30Ein klares Beispiel ist durch den Flug A105 gegeben (siche Fig.8.5¢ in Kap.8).
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-und 85 %-Perzentile eingetragen. Die Verhilinisse der JNO»-Mittelwerte zu den JNOo2-
Werten der Modellrechnung fiir klaren Himmel sind in Fig.6.2 dargestellt. Die von dem
Strahlungsmodell als Funktion der Tageszeit berechneten Photolysefrequenzen wurden mit
diesemn Verhiltnis multipliziert und anschlieBend als Photolysefrequenzen des Boxmodells
verwendet, um einen "mitileren Bewolkungszustand” zu simulieren. 3!

51Ein detaillierte Analyse der TNO, -Messungen fiir kiaren Himmel wird bei Lerner et al. (1994) gegeben.
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Fig.6.1: Vertikalprofile von JNO». Ebenfalls dargesiellt sind die Mediane (Kreise), Mittelwerte
(Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) der Minuienmiticlwerte aus den
Fliigen im Juli 1991 fiir Zenitwinkel der Sonne §; < 350 in 1 km-Hohenintervallen. Die
Zahlenspaiten neben der Abbildung geben von links nach rechts den Median, Mittelwert und

Ergebnis einer Modellrechnung fiir klaren Himme) fiir 8, = 29% und 8, = 370,
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Werten aus der Modelirechnung fiir kiaren Himmel in den verschiedenen Héhenintervallen.
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6.2 Vertikaiprofile der Nettoozonproduktionsraien

Um den EinfluB von NOx auf die Photochemie in der freien Troposphire und unteren
Stratosphire genauer zu quaniifizieren, wurden aufler den Modellrechnungen zur Bestimmung
der Nettoozonproduktionsrate, i.f. als NPO3 bezeichnet, fiir das gesamie Datenensemble die
Modellrechnungen mit (NOx):=0 und (NOy):=0 wiederholt. Die sich hieraus ergebenden
Nettoabbauraten oder negative Nettoozonproduktion wird i.f. NPO3(NOx=0) genanni>2. Die
Differenz zwischen der jeweiligen Nettoozonproduktion ans der ersten Modellrechnung,
NPQO3, und NPO3y(NO«=0) stellt das eigentliche MaB der Einflunahme von NOx auf die
photochemische Ozonbilanz dar und wird mit DNPO3 abgekiirzt. Die GroBen NPO3(NOx=0}
und DNPO3 sind ngherungsweise mit den in Kap.2 definierien PO3 und VO3 ideniisch (Gl.2.4a
und 2.5). Um den Einflufl von NOx zu quantifizieren, ist die hier gewshlte Begriffsdefinition
jedoch aus zwei Griinden vorteilhafter. Erstens ist sie unabhingig davon, welche Reaktionen
zur Definition von PO3 und VO3 verwendet werden und zweitens ist DNPO3 eine préizisere
Definition als POz fiir den Einfluf von NOx avf die Nettoozonproduktionsrate, da auch VO3
noch eine geringe Restabhingigkeit von NGy hat. '

Die folgenden Figuren 6.3-6.5 zeigen die Vertikalprofile der Tagesmittelwerte (24 h) von
NPO3(NOx=0), NPO3 sowic DNPO3 in ppb/Tag. Dargestelit sind die Mediane, Mittelwerte
sowie die 15 -und 85 %-Perzentitbaiken in den 1 km-HCheniniervailen. Da ohne NOx keine
Nettoozonbildung moglich ist, ist das Profil von NPG3(NOx=0) in Fig.6.3 ausschlieBlich durch
die Ozon abbauenden Reakiionen beeinfluBt. Hierzu gehtiren geméf Kap.2.4 im wesentlichen
die Reaktionen:

(R11a) G+ho—=0(D)+ O
(R11b) O(D) + H20 -2 0OH
(R12) HR+HL—>h+OH

(R13) B+0H—- 0 +BG:2

Da die Ozonphotolysefrequenz zwischen ein und zehn km vergleichsweise wenig von der Hohe
abh#ngt, fithrt die exponentielle Abnahme von (H20) mit der Hohe sowohl zu einer
Verringerung des Ozonabbaus via R11 als auch der OH -und HO2-Mischungsverhdltnisse, die
wiederum fiir den Gzonabbau via (R12) und (R13) veraniwortlich sind. Oberhalb von acht km
sieigen die mittleren Gzonmischungsverhdltnisse gemdf Fig.5.3 erheblich an, so dafl der
Ozonabbau via R11-R13 wieder verstirkt wird, was zu dem erneuten Abfall von
NPO3(NOx=0) oberhalb von acht km fithit. Das etwas abweichende Verhalten im
Hohenintervall (0.5-1.5 km) entsteht durch die geringe Datenanzahl von 2 Punkien, die
auflergewthnlich trockene Luft unmittelbar iber der PBL im Flug A104 reprisentieren.

52Der Buchsiabe N steht hier fiir Netto
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Die Fig.6.4 zeigt den eigentlichen Verlauf der Nettoozonproduktionsrate mit der Hohe. Diese
schwankt mit etwa * 2 ppb/d um die Mittelwerte, die oberhalb von 1.5 km ein leichtes
{bergewicht in Richtung positiver Nettoozonproduktion zeigen. Der Verlauf zwischen 4.5 und
10 km zhnelt dem Profil von (NQOx), dessen mittleres Vertikalprofil in der freien Troposphire
in Fig.6.5b abgebildet ist. NOx beeinflufit iber die Ozon bildenden Reaktionen R2 und R3 die
Nettoozonproduktionsrate:

(R2) NO+HO2 —— NO»+OH
(R3) NG + CH302 —— NO2 + CH30O

Auffillig ist, daB im unieren Teil der Profile NPO3 gegeniiber (NOx) nach links verschoben ist.
Dies entsieht durch den zunchmenden EinfluB der Ozondestruktion auf die
Nettoozonproduktion in niedrigeren Hohen. Die Verschiebung verschwindet, wenn man
DNPQs betrachiet (Fig.6.5), da DNPQO3 gem#8 Definition nur den Einflul von NOx
widerspiegelt.
Beriicksichtigi man die logarithmische Auftragung in Fig.6.5b, erkennt man, daf auch der
relative Vedauf des Veriikalprofils von DNPQO:; nicht mit dem von NOx identisch isi.
Insbesondere bestehen zwischen den Mittelwerten und den Medianen von NPOs und DNPO3
(Fig.6.4 und 6.5} viel kleinere relative Unierschiede als in dem Vertikalprofil von (NOx)
~ (Fig.6.5b). Der gro8e Unierschied zwischen Medianen und Mittelwerien im Vertikalprofil der
Stickoxide war prim#r durch die einzelnen hohen Mischungsverhiltnisse des Fluges AQSS
durch Cumulusbewtlkung bedingt (Kap.5.3). Diese wurden ebenfalls zur Initialisierung des
Boxmodelis benuizt. Sic sind alse in den Figwen 6.3-0.5 enthalien, ohne zu derselben
Mittelwertsverschiebung zu fithren. Eine Erklirung hierfur bietet Fig.6.6. Sie zeigt DNPO3
aller Modelldnfe im 3 km-Hohenintervall als Funktion von (NCx). Man erkennt, dal nur fiir
(NOx) < 200 ppt eine lineare Abhingigkeit besteht. Oberhalb von 200 ppt beginnt die Kurve
abzuflachen und bei etwa 1 ppb NOx ist das maximal mogliche DNPO3 erreicht. Zusitzliches
NOx fiihri dann sogar zu einer Abnahme von DNPQOs. Einen Einblick in die Ursachen fiir diese
Abha'ngigkeit erhilt man durch Fig.6.7, in der das maximale Tagesmischungsverhilinis von
HO:> als Funktion von (NOx) aufgetragen ist. Dieses zeigt den bereits von Logan (1981)
berechneten Abfail beim Uberschreiten eines gewissen Schwellenweris von (NO) und damit
von (NOx)%. Durch die Abnahme von (HO2) wird in der Ozon bildenden Reaktion (R2) ein
'Anstieg von (NO) zunehmend durch die gleichzeitige Abnahme von HQO2 kompensiert. Die
“Abnahme von (HO») mit zunehmenden (NOx) entsteht dadurch, daf die Reaktion (R2) fiir
"W.achsendes "(N()x) das (OF)/(HO2) -Verhiltnis vergroBert (Logan, '198_1). Durch die
'g_le_ichzeitige Zunahme von (CH) und (NQO2) wird der OH-Abbau via (R7)

53 Die Schwankungsbreite von (HO,) fir (NG,) < 200 ppt in Fig 6.5 entsteht durch die Variabilitit von (H,0)
und (O4).
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(RT) OH+NO2+M —=HNO3+M

verstarkt. Dies fithri indirekt auch zu der Abnahme von HQOp, das in der freien Troposphire
fast ausschlieBlich aus der CO -und Methanoxidation mit OH stammt Die Zunahme des OH-
Abbaus via (R7) ist ebenfalls mitveraniwortlich fiir die Umkehrong des Trends von DNPOG3
oberhalb von 1 ppb NOx in Fig.6.6. Durch zunchmendes NOx wird ndmlich iber die
Reaktionen {R1) und (R7) der Gzonabbau erhht+:

(R1) NO + 03 = NG +O
(R7) NO2 + OH — HNOs
neitg: NG+ OCH+ Q3 s HNGy+ Oy

Eine realistische Abschitzung der Produktionsraten muf allerdings beriicksichtigen, daB in den
Wolken auch erhebliche Mengen Kohlenwasserstoffe aus der PBL vorhanden sein kdnnien, die
als zusitzliche HO»-Quelle dienen wiirden. Aus diesem Grund wurden fiir die Daten dieses
Fluges dieselben Modeilrechnungen mit einer zusitzichen Initialisierung  mit
Nichtmethankohlenwassersioffen  durchgefithric. Fur die  Zusammensetzung  der
Kohlenwasserstoffkomponenten wurde nach dem im Kap.8 beschriebenen Verfahren -die
Vermessung der Londoner Abluftfahne von Blake et al. (1993) verwendet. Da auch im Flug
A(9S9 iberwiegend auBerhalb der Wolken gefiogen wurde, diirfen die Kohlenwassersioffe nicht
paiischal hinzugefiigt werden, um eine Uberschitzung der resultierenden Produktionsraten zu
vermeiden. Deshalb wurde aus dem jeweiligen (NOx)/(INOy)-Verhilinis die ungefshre Grofe
von (OH)-t bestimmt.

| 2 (NG,)
6.1) - : OH) t=—-In—*~
) (OR)- 1= im0

Hierbei ist mit t der Zeitraum zwischen der Emission des NOy als NOx und dem MeBzeitpunki
bezeichnet und mit OH das mittlere OH-Mischungsverhdlinis in diesem Zeitraum. Die
Gleichung ergibt sich aus den Niherungen, daB erstens die Umwandlung von NOy in NO;
ausschiieBlich - iber die Reaktion R7 abgelaufen sein wiirde, und zweitens ein ungefiihres
{(NGOx)/(NG2)-Verhiiltnis von 2 vorlag. Entsprechend den Geschwindigkeitskonstanten der
einzelnen Kohlenwasserstoffe mit OH kann anschlieBend unter Verwendung von (OH)-t das
jeweilige Verhilinis des Kohlenwasserstoffs zu seiner Ausgangskonzentration bestimmt
werden, wenn man annimmi, dall der Abbau der Kohlenwasserstoffe ausschlieflich durch die
Reaktion mit OH geschah und Efickie durch die zeitliche Variabilitdt von (OH) klein waren.
Die Reaktionen der Kohlenwasserstoffe mit Ozon als auch mogliche Mischungseffekte wurden

_54Fiir hohe NOx-Mischungsverhidlinisse spielt auch der Ozonabbau iiber die NOg-Nachtchemie eine
zunchmende Rolle.
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fiir diese grobe Abschadtzung vernachlissigi. Die so bestimmten Kohlenwasserstoffinischungs-
verhiltnisse wurden aus analogen Griinden wie fiir NOx wihrend des Integrationszeitraumes
konstant gehalien.

In Fig.6.8 sind die resuliierenden Produktionsraten als Funktion von (NOx) eingetragen. Die
Umkehrung des Verlaufs fiir hohes (NGx) ist zwar in Anwesenheit von Kohlenwassersioffen
vollkommen aufgehoben, doch zeigt sich immer noch ein Abflachen der Kurve, das ebenfalls
wieder durch die Abnahme von (HO2) bedingt ist (siche Kreuze in Fig.6.7). Der potentielle
Einfluf} einer solchen Berechnung der Produktionsraten in den Modelldufen zom Flug A0S9
auf die mittleren Profile von NPO3 und DNPQO3 ist in Fig.6.4 und 6.5 durch die Rautensymbole
markiert. Man erkennt, daf auch bei Berticksichtigung von Kohlenwasserstoffen der relative
Abstand der Mittelwerte (Ranten) zuo den Medianen von DNPO3 (Kreise) bspw. im 3 km-
Intervall kleiner ist als der enisprechende Abstand in demselben Hohenintervall fiir NOx.

e T T



86

3 1 t T T T [ 13 T T ] T T ] I ¥ T T i i ) T ] T R
10 | =4 -22 -22 28
- 3 1 -1.3 -1.4 124
— B et 4 -1 -1 17
_g r i i -1.3 -1.3 131
= & l-/=‘=~=—| 0 -4 -1.5 201
2 r ] i -i.8 -1.8  26B7.
2 4r et -1 -18 -1 221,
£ T F——-——='-7@—4 1 -22 -27 311
2 - s -4 ~2.8 -3.2 B3.
- 1 -24 -2.3 2.
O b o b e e e b e
—4 -2 0 2 4 ) 1547.
NPO3(NO,=0) [ppb/d]
7 T T 7 T 3 T T 7 1 T T T T T T T 3 T T T ]
10 - }-———-—-——@—-—-—i I 0.6 0.4 28.
L 0 wttalwert inkl, KW NS W N 1 oo 11 12e
C y; ] . . .
= B ! & { 41 04 07 177
E T — ‘/’éA — 1 -oe 02 131
e B ' N G 1 - 0.2 0.1 201.
2 r i 3 fpony J 1 -0 0.7 267
A L Vst S
g 4r ! TN ! 5 -04 0.4 221
¥ ) - : — S 4 -o07 0.1 311
1 A, X
- ——et—$ : -5 ~13 -0.6 85.
r i -i7 -0.g 2.
0L ORI AV YA VRN YA HN SR S S N S TS SR N T T N USSR ST VN N T
—4 -2 0 2 4 8 1547.
NPO; [ppb/d]
b k) l T 1 ] ' 1 T 1 E L3 ¥ E ' [} L T 'I T ¥ L I L _
10 — e = 2.8 2.8 28.
- O Mittalwert inkd. k¥ F—?@ém“mi 1 24 25 124,
— B[ ! | -
£ f 4 - 1 Ak
£ - AR _ O 0.8 1.5 131,
= B ~ b \ 52 d ] 0.5 1. 201,
2 r : e i 1 1.3 25 267
® 4 | 5 \ .Y )
9 4r ' —0 - 41 1.8 23 221
I ) - ¥ V2R ! ¢ 4 20 28 311
— ; = & ] - 1.6 2.7 B5.
- 1 o8 1.4 2.
O P P SRR NP RS S S
—4 -2 0 2 4 & 1547,
NPO;—NPO3(NO,=0) [ppb/d]
o El ¥ T ] T F T ll' T T F ] LB L II L} L T ! T 1 7 I-
10| 2 haden — ] 3 2117 2245 28
- - 1 1088 1287 124
—_ 8F : e < 425 555 177
E " ¥ = . = 1 185 382 13t
= B t 3\ 2 - 127 76.1 201
o : N i A 1 230 1085 287
g 4 e - 333 505 221
T t b —® & ] 448 4540 311
2 | = A - 200 59.7 85
- 1 185 36.1 2.
0 - i t bl e f A ' T | X L e L o]
A
10° 10" 10 10° 1347,

(NO,) [ppt]

Fig.6.3-6.5,6.5b: von oben nach unten: Vertikalprofile der Tagesmittelwerte von
NPO3(NOx=0), NPO3, DNPO3 sowie von (NOy) oberhalb der PBL. Es werden die Mediane
(Vollkreise), Mitielwerte (volle Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den
1 km-Intervallen dargestellt. Dic Rauten reprisentieren die sich ergebenden Mittelwerte, wenn
die Modelldufe zum Flug A099 zusitzlich mit Nichtmethankohlenwasserstoffen initialisiert
werden. Die Zahlenspalten neben der Abbildung geben von links nach rechts den Median,
Mittelwert und die Anzahl der Modelldufe im betreffenden Hohenintervall an.
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Fig.6.6; Differenz der Tagesmittelwerte der Nettoozonproduktionsraten der Modelldnfe zu
den Daten in den 3 km-Hohenintervallen aller Fliige als Funktion des jeweiligen (NOx) ohne
Berlicksichtigung von Nichtmethankohlenwasserstoffen.
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Fig.6.7: HO2-Mischungsverhilinisse (Kreise) um 12.00 b in den Modelldufen zu den Daten in
den 3 km-Hohenintervallen aller Fliige als Funktion von (NOx). Die Kreuze sind das Ergebnis
der Modellaufe zum Flug AGS9, wenn dieser zusitzlich mit Nichtmethankohlenwasserstoffen
initialisiert wird.

=



38

[8.1]
(@}
1
®

I

0) gppb/d]

¥
X
n
]

o~
o
T
Ed
b
1

NPO,—NPO4(NO,
N
o
l T
| ]

—t L 1 L I . X . 1 I 1 ' 1 :

5 10 15
(No,) [ppb]
Fig 6.8: Differenz der Tagesmittelwerie der Nettoozonproduktionsraten mit und ohne NQOx

{DNPQO3) der Modelldufe zu den Daten im 3 km-Hohenintervall des Fluges A(99 als Funktion
von {(NOx) bei mmausxerung mit n!zcnﬁnemankonienwasserstoffen

i g




89

6.3 Vertikalprofile der photochemischen Teilchenfliisse

Um einen Vergleich mit den mittleren Teilchenfliissen in der globalen Ozonbilanz zu
ermdglichen (Tab.2.2) sind in Fig.6.9-6.11 erginzend die diber einen Kilometer gemitielicn

.....

Nettoproduktionsraten in 10'® Gzonmolekiilen pro (cm?2s) anfgetragen. Man definiert:

ENPQ, (z):= NPQ,(z) - N(z)-10°cm
(6.2) FNPO, (NO, =0,z):= NPQ, (NO, =0,z)-N(z)-10°cm
FDNPOQ, (z):= DNPO, (z)- N(z)-10°cm

mit:  N(z):= mittflere Anzah! der Lufimolekiile pro e in der Hohe (z40.5) km
NPO3(2), NPO3(NOx=0,z) und DNPO3 in ppb/d

Da die Untergrenze der freien Troposphire von Flug zu Flug schwankie, dilrfen die Beitrlige
aus den drei untersten Intervallen bis 3.0 km fir die Bestimmung des mittleren
photochemischen Teilchenflusses in der freien Troposphire und unteren Stratosphére nicht voll

beriicksichtigt werden. Legt man die obere Grenze fiir die Unierkante der freien Tropossphire

gemiB Shell (1988) auf 3 km, 148¢ sich eine untere Grenze fiir die photochemischen Fliisse
bestimmen, indem man die Beitiige aus den Hohen bis 2.5 km vernachlassigt und das (2.5-3.5)
km-Intervail nur zur Hilfte beriicksichigt Als untere Grenze fir den mittieren
* photochemischen Teilchenfluf aus der Nettoozonproduktionsrate wihrend der Sommerflige
1990/91 ergibi sich dann +5.2-10' Teilchen/(cm?s) (unterste Zahl unter den
Mittelwertsangaben in Fig.6.10). Die enisprechenden Summen von FNPO3(NOx=0) (Fig.6.9)
und FDNPQO3 (Fig.6.11) liegen bei -19.1-10% und 24.4-10'° Teilchen/(cm?2s). Demnach betrug
der photochemische Beitrag des NOx ohne Beriicksichtigung potentieller Einfliisse von
Nichtmethankohlenwasserstoffen wihrend der MeBfilige etwa das drei bis vierfache des
durchschnittlichen Jahreseintrags aus der Stratosphire von 7.8-16'¢ Teilchen/(cmZs) anf der
ndrdlichen Halbkugel (Danielson & Mohren (1977)). Da die den Teilchenfliissen von
FDNPOs zugrunde liegenden NOx-Messungen jedoch nicht fiir Jahresmittelwerte auf der
Nordhalbkugel reprisentativ sein milssen, darf von diesem Vergleich nicht unmitielbar auf das
Verhilinis zwischen dem photochemischen NOx-Beitrag und dem stratosphirischen Beitrag im
Jahresmittel geschlossen werden.

Bei ciner Initalisierang der Modelldufe zum Flug A(099 mit Nichimethankohlenwasserstoffen
wird der GesamifluB von FNPO3 durch den Unierschied der Mittelwerte zwischen drei und
sechs km auf 11.0-10'% Teilchen/(cm?s) verdoppelt. Dies demonstricrt das grofie
EinfluBpotential konvektiver Prozesse auf die Ozonbilanz.

Die Verwendung von Teilchenfliissen aus 1 km-Abschnitien gibt einen Eindruck der relativen
~ Beitriige aus den verschiedenen Hohen, der bei der Darstellung in Einheiten ppb/d durch die
Druck -und Temperaturgradienten etwas verfilscht wird, (Durch diesen Effeki ist bspw. der
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Kurvenverlauf in Fig.6.11 gegeniiber Fig.6.5 nach rechts verschoben). Fig.6.11 zeigt, daB die
grofften NOy-Beifrige zun den photochemischen Teilchenfliissen wihrend der MeBillige aus
Hohen unterhalb von 5.5 km stamimten. Auch an dieser Stelle ist zu beachten, dal sowoh! der
C-formige Verlauf der NOx-Vertikalprofile als auch die absoluie Grofle der
Mischungsverhdlinisse nicht reprisentativ fiir die Nordhalbkugel oder auch nur fiir mittlere
Breiten sein miissen. In groBerer Entfernung zum Kontinent wurde bspw. wihrend der
MeBflige im Rahmen von GTE-CITE-2 ein Abfall der NOy-Mischungsverhélinisse unterhalb
von 3 ki beobachtet.

Das NOy und damit wahrscheinlich auch das NOx zwischen 7.5 und 10 km Hohe stammte
gemif Kap.7 iiberwiegend aus der unteren Stratosphire. Wiirde man gemif der Diskussion in
Kap.7.5 den Fall annchmen, dal die Stickoxide dort wiederum zu 60 % aus
Flugzeugemissionen stammiten, dann wiirde der Beitrag der Flugzeugemissionen wegen der
ungefdhren Proportionalitiit zwischen DNPO3 und NOx mindestens 4.6-10' Teilchen/(cm?s)
betragen haben3. Dies wiren bereiis 20 % des gesamien NOx-Beitrags oberhalb der PBL
gewesen.

-557ur Proportionalitit zwischen NOx und DNPQ3 siehe das kleine Bild in Fig.6.6 fiir niedrige NOx-
Mischungsverhilinisse.
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Fig.6.9-6.11: von oben mnach unten: Vertikalprofile der Tagesmittelwerie von
FNPO3(NQOx=0), FNPQO3, FDNPO3 oberhalb der PBL. Es werden die Mediane (Volikreise),
Mittelwerte (volle Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-
Intervallen dargestellt. Die Rauten reprisentieren die Miitelwerte, wenn die Modelidufe zum
- - . p - .. .« w -
Flug A099 zusitzlich mit Nichtmethankohlenwassersioffen initialisiert werden.  Die
Zahlenspalten neben der Abbildung geben von links nach rechts den Median, Mittelwert und
die Anzah! der Modelliufe im betreffenden Hohenintervall an.
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7. Ozen-NOy-Korrelationen in der frejen Troposphiire und unteren

Stratosphire

Aufgrund des auffilligen Unterschieds der mittleren (NOy)/(O3)-Verhélinisse oberhalb und
unterhalb von 2.5 km (Fig.5.8) wurde eine separate Analyse der NOy-Ozon-Relationen in der
freien Troposphire und unteren Stratosphiire durchgefithrt>s. Hierzu wurde in Analogie zu den
Vertikalprofilen die Ozonachse oberhalb von 20 ppb in #quidistante Einzelintervalle von 30
pob unterteilt, in denen die Mediane, Mittelwerte sowie die 15 -und 85 %-Perzentile der NOy-
Mischungsverhilinisse bestimmt wurden. Fig.7.1 zeigt die Darstellong dieser statistischen
Gréflen des Ensembles der [(O3),(NGy)}-Wertepaare (Minutenmitielwerte) in der freien
Troposphire und unieren Stratosphére aller Fliige 1990/91.

Wie bei den Vertikalprofilen Hegen auch in Fig.7.1 die Mittelwerte und Mediane teilweise weit
voneinander entfernt (siehe das 20-50 ppb Intervall, das insbesondere die Daten des Fluges
A(99 enthilt) und riicken unier dem Krterinm (NOx)/(NOy) < 0.5 wieder ndher zusammen.
Die eingezeichnete Linie sowie die Geradengieichungen in Fig.7.1 représentieren die
Ausgleichsgerade durch die Miitelwerte der Daten mit (NOx)/(NGy) < 0.5, Die Steigung
betrdgt 130 ppb Ozon pro ppb NOy. Die Steigung der umgekehrten Auftragung von (NOy) !
gegen (Os) betriigt 7.6-10°3. Der Regressionskoeffizient von 0.997 bestitigt die deutlich

sichtbare lineare Korrelation.

- Die Ozonmischungsverhiltnisse oberhalb von 110 ppb stammen fast ausschlieBlich aus
Luftmassen oberhalb der Tropopause. Dies ergibi sich aus ¢inem Vergleich der Gzon -und
Temperaturvertikalprofile der betreffenden Einzelflige (A096-A101, A0S, Al04).
Dementsprechend stammen die Datenpunkie unterhalb von 110 ppb Ozon iberwiegend aus der
freien Troposphire. SR

56Zur Bestimmung der unteren Grenze der freien Troposphire siehe Kap.6.1.
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Fig.7.1: Mediane (volle Kreise), Mittelwerte (volle Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzeniiibalken der (NOy)-Minutenmitielwerie aus allen Fliigen in der freien Troposphire und
unteren Stratosphire in dquidistanten Ozonintervallen. Die linke Zahlenspalte neben der Figur
gibt die Anzahl der Daten im betreffenden Ozonintervall an. Die offenen Symboie bezeichnen
Median und Mittelwert desselben Datenensembles mit (NGx)/(NGy) < $.5. NGy -und
Ozondaten ohne gleichzeitige NOx-Messung wurden beibehalten. Die verbleibende
Datenanzahi wird in der rechten Zahlenspalie neben dem Bild dokumentiert. Die unterste etwas
grdBer gedruckie Zahl gibt die Summe der [(03),(NOy)]-Wertepaare aus allen Ga-Intervallen
an, Die eingezeichnete Gerade ist die Regressionsgerade durch die Intervalimittelwerte der

Daten mit (NOx)/(NOy) < 0.5.
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In Fig.7.2 sind erginzend die Mediane, Mittelwerte sowie 15 -und 85 %-Perzentile von
(NOy)/(03) fir dasselbe Datenensemble gegen (0O3) aufgetragen. Die Perzentilbalken beziehen
sich jetzt anf den Datensatz mit (NOx)/(NGyj < 0.5. Die durchgezogenen Linien zeigen die
allein aus dem experimentellen Fehler zu erwariende Sireuung (16) um die sich aus der
Geradengleichung in Fig.7.1 ergebenden Werte von (NOy)/(O3). Uberwiegend systematische
Fehler blieben fiir die Bestimmung der aus den Fehlern zu erwartenden Strevung
unberiicksichtigt, da sie lediglich das gesamte Datenensemble verschieben wiirden®’. Die
Verbreiterung des Abstandes zwischen den Linien nach unten hin ist auf den zunehmenden
EinfluB der Ungenavigkeit in der Hintergrundsbestimmung des Goldkonveriers bei
abnehmenden NQOy-Mischungsverhdltnissen zuriickzufthren. Bei einer reinen nur durch
MeBfehler bedingien Gaussverieilung miBten etwa 70 % der Daten innerhalb dieser Linien
liegen. Aufgrund der Symmetrie der Gaussverteilung wiirden dann die 15 -und 85 %-Perzentile
mit den Linien zusammenfallen. Die Fig.7.2 zeigt demnach, dafl insbesondere in den unteren
Ozonintervallen eine grofere als die aus einer Gaussverteilung zu erwartende Anzahl von
Daten auferhalb der experimentellen MeBgenaunigkeit um die Ausgleichsgerade sireut. Dies
bedeuiet eine reale Variabilitiat von (NOy)/(O3), die in der freien Troposphire grofier war als in
der unteren Siratosphire. Der Mittelwert von 7.6- 107 im obersten Ozonintervall von 320-350
ppb ist mit der Steigung der Ausgleichsperaden durch die Intervallmittelwerte in Fig.7.1
identisch. Eine genauere Ubersicht iiber die Verteilung der [(03),(NOy)]-Wertepaare wird in

. Tabelle 7.1 gegeben.

"E‘a%}e_iie_ 7.1: Verieilungen der {(03),{NOy)]-Wertepaare um die Ausgleichsgeradge aus Fig.7.1

° Ozoninter- | Ozoninter- | Ozoninter- alie
valle vaile valle Ozoninter-

20-80 ppb | 80-200 ppb | 200-350 valie

ppb
1 Relativer Anteil der Daten mit |

. (NOx)/(NGy) < 0.5 innerhalb des | 34 % (1o) | 51 % (Io) | 73 % (16) | 42 % (16)
16 und 26-Bereichs 73% (26) | 79 % (20) | 95% (26} | 77 % {26)
Relzitiver Anteil aller Daten 33%(lc) | 45 % (1c) | 61 % (ic) | 39 % {lo)
Jinnerhalb des I und 2¢-Bereichs | 69 % (26) | 75 % {2¢) | 87 % (26) | 72 % (26)

_ 37Eine nicht auszuschlieBende Variabilitit der IINO3-Leitungsverluste wurde mit der Sireuung der
Verlustmessungen aus den Experimenten 1993/94 oberhalb von 2.5 km it + 8 % abgeschitzt {C.Gerbig,

privaie Mitteilung).
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Fig.7.2: Mediane (volle Kreise), Mittelwerte (volle Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentilbalken der (NOy)/(O3)-Minutenmittclwerie aus allen Fliigen in der freien Troposphire
und unieren Stratosphére in dquidisianien Ozonintervallen. Die durchgezogenen Linien zeigen
die allein aus dem experimentellen Fehler zu erwartende Strenung (16) um die sich aus der
Geradengleichung in Fig.7.1 ergebenden Werte von (NGy)/(C3). Die linke Zahlenspalte neben
der Figur gibt die Anzahl der Daten im betreffenden Ozonintervall an. Die offenen Symbole
bezeichnen Median und Mittelwert desselben Datenensembles mit (NOx)/(NOy) > 0.5. Daten
ohne gleichzeitige NCx-Messung wurden beibehalien. Die verbleibende Datenanzahl wird in
der'fechten Zahlenspalte neben dem Bild dokumentieri. Die untersie etwas gréfer gedruckie
Zahl gibt die Summe der [(03),(NOy)]-Wertepaare aus allen Os-Intervallen an. Die Kreuz -und
X-Symbole stellen (NGy)/(O3)-Verhidlinisse im photochemischen Gleichgewicht gemaB
Tab.7.1 in 10 und 8 km Hohe dar (siche Kap.7.2). Die Rauten -und Sternsymbole geben die
mittleren (NOy)/(O3)-Verhilinisse wihrend der AASE-Fliige in cirka 13 und 10 km Hohe an

(siche Kap.7.4).
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Die Angaben in der Tabelle bestitigen die anhand von Fig.7.2 getroffenen Aussagen. Bei einer
reinen Gaussverteilung miifiten 68 % der Daten innerhalb des 1¢-Bereichs und 95 % der Daien
innerhalb des 2G-Bereichs liegen. Dies ist fiir die oberen Ozoniniervalle zwischen 200 und 350
ppb der Fall, wihrend in den untersien Intervallen < 80 ppb nur 73 % der Daten in den 26-
Bereich fallen. Die beiden letzten Zeilen der Tabelle wiederholen die Analyse fiir das gesamte
Datenensemble. Auch fiir das gesamte Daienensemble ergeben sich nur geringfiigig haufigere
signifikante Abweichungen von der Geraden. Zusammenfassend 188t sich feststelien:

1.) Die wihrend der Sommerfliige 1991 gemessenen (NOy)/((3)-Verhdlmisse liegen fiir (O3)
> 300 ppb konstant bei 7.6-10-3 mit einem Fehler von (-1..+2.4)- 1073,

2.) 72 % der [(NOy),(O)]-Wertepaare aus allen Fliigen 1990/91 in der freien Troposphire und
unteren Stratosphére sireuen innerhalb der experimentellen Fehler (20) um eine Gerade,
deren Steigung mit dem (NOy)/(0O3)-Verhilinis von 7.6-10-3 oberhalb von 300 ppb Ozon

identisch ist.

e
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7.1  Die Mischungstheorie

Eine naheliegende Erklarung fiir dieses Ergebnis ist, daf die Gerade Mischung zwischen
stratosphdrischer Luft, die hohe NQOy -und Ozonmischungsverhiltnisse mit einem konstanten
(NQy)/(O3)-Verhilmis von 7.6:10-3 enthielt, und troposphirischer Luft mit vergleichsweise
geringen NQy -und Ozonmischungsverhilinissen wiederspiegelt. Je hoher die jeweiligen NOy
und Ozonmischungsverhiltnisse sind, um so hoher ist der Anteil von NOy -und Ozonmolekiilen
aus der Stratosphire. Umgekehrt nimmt der Anteil von tropospharischem NOy und Ozon im
unteren Teil der Geraden zu. Der positive Achsenabschnitt wiirde demnach bedeuten, da8 in
der an der Mischung beteiligien iroposphirischen Luft im Miilel ein eiwas niedrigeres
(NGy)/(0O3)-Verhidlinis als in der Stratosphéire vorlag. In den unteren Ozonintervallen wurden
ebenfalls zunehmend signifikante Abweichungen von der Korrelationsgeraden beobachtet. Dies
bedeutet, dal die Beziehung zwischen den NOy -und Ozonmischungsverhdltnissen in der freien
Troposphire wihrend der Meffliige variabler als in der Stratosphire war, Dies ist auch zu
erwarten, da die Beziehung zwischen (NOy) und (O3) in der freien Troposphidre durch das
komplexe Zusammenwirken verschiedener Prozesse bestimmi ist. Zu den Prozessen, die ein
gegebenes (NOy)/(0G3)-Verhilinis erhShen gehdren:

Mischung mit Luft, in der ein hoheres (NCy)/(O3)-Verhilinis vorliegt, bspw. mit Lufi aus
der PBL mit hohen Stickoxidkonzentrationen

Netto stattfindender photochemischer (zonabbau

Stickoxidprodukiion in Blitzen

NO-Emissionen durch Flugzeuge

&

@

]

[+]

Zu den Prozessen, die (NOy)/(03) erniedrigen gehren:

e Ausregnen der wasserlislichen Komponenten von NOy (HNO3, NOs-...), da Ozon kaum
wasserlslich ist58

¢ Netto statifindende photochemische Ozonproduktion

¢ Mischung mit Luft, in der ein niedrigeres (NOy)/(03)-Verhiltnis vorliegt

Auch unterhalb von 110 ppb Ozon, also liberwiegend in der freien Troposphire, streut jedoch
ein Grobiteil der Daten (Fig.7.1, Tab.7.1) um die Korrelationsgerade, obwohl die aufgelisieien
Prozesse weitgehend unabhingig voneinander stattfinden, so daBl eine exakte Kompensation
unwahrscheinlich ist. Die beobachiete Korrelation kann deshalb nicht durch das
Zusammenwirken dieser Prozesse erklart werden. Zwar ist die photochemische
Ozonproduktion ebenfalls mit NOy als einem chemischen Ozonvorldufer korreliert, doch
ergeben sich hieraus andere Steigungen bzw. (NOy)/(0G3)-Verhidlinisse (siehe Kap.7.2). Es muf}

58Der Henrykoeffizient von Ozon betrigt 1.3-10°2 (Briner & Perrotiet, 1939)
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deshalb die Schluffolgerung gezogen werden, daR dic Zusammensetzung der in der freien
Troposphire gemessenen NQOy -und Ozonmischungsverhilinisse zu einem signifikanten Teil
stratospharischen Ursprungs waren und die oben auvfgeflibrien Prozesse gegeniiber der
Einmischung stratosphirischer Luft so klein bzw. so selten waren, dafl sie die Ausbildung einer
signifikanten Korrelation nicht storen konnten. Tatsdchlich kann sich wegen der hoiieren
Variabilitit des (NOy)/(O3)-Verhiltnisses in der fieien Troposphire die Korrelation nur dann
ausbilden, wenn die NOy -und Ozonmischungsvernilitnisse der an der Mischung beteiligten
troposphirschen Luftmassen iiberwiegend kieiner oder von vergleichbarer Grofe sind wie die
Mischungsverhilinisse in der an der Mischung beteiligten stratosphérischen Luft. Dieses
Ergebnis ist auf dem Hintergrund der verschiedenen Quellstidrken von NOy und Ozon gemaR
den Tabellen _2.1 und 2.2 in Kap.2 sowie Kap.6 zu betrachten. So war der photochemische
Teilchenflu aus der Nettoozonproduktion oberhalb der PBL wihrend der MeBfliige von
dhnlicher GroBe wie der durchschnitiliche Jahreseintrag aus der Siratosphére. Die Korrelation
konnte deshalb auf einen erhohten Einflu® aus der Stratosphire in der Zeit wéhrend der
Meffliige deuten (vergl. Kap.7.2). Gemifl Tabelle 2.1 hat die stratospérische NOy-Quelle im
Durchschnitt den geringsten Anteil an der Summe aller Quellen. Offensichtlich kann es jedoch
in polarer Luft der freien Troposphire zu einer erheblichen Verschiebung der relativen
Beitrige aus den verschiedenen Quellen kommen. Dies kfnnte zum einen wieder auf einen
zeitweise erhthten Eintrag aus der Stratosphéire deuten und zum anderen darauf, dafl das NOy
aus den viel groferen Quellen in der PBL im Gegensatz zum siratosphiirischen NOy durch
Trocken -und NaBdeposition wieder weitgehend entfernt wurde, bevor die Mischung stattfand.

=
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7.2 - Die Alternativhypothese zur Mischungstheorie:
Photochemisches Gleichgewicht

Eine moégliche Alternativerkldrung fiir die beobachtete Korrelationsgerade wire, dafl die
gesamte Gerade einen sich gegeniiber Transport schnell einstellenden photochemischen
Gleichgewichtszustand zwischen Ozon und NQOy wiederspiegeln wiirde, In diesem Falle wire
Mischung mit stratosphirischem Ozon vnd NOy ununterscheidbar von Mischung mit
Luftmassen, die sich photochemisch im Gleichgewicht befinden. Die "Photochemische
Hypothese" hitte den Vorieil, dafl sie auch nichtstratosphérische NOy-Quellen zulassen wiirde,
ohne die Wahrscheinlichkeit {iir eine Abweichung von der Geraden zu erhthen. Sie wiirde
auflerdem eine Aliernativerkldrung filr das konstante (NGy)/(03)-Verhilinis in der unteren
Stratosphére bieten (vergl. Kap.3). Eine saisonale Abhingigkeit aufgrund unierschiedlicher
Strahlungstliisse konnte womdbglich die Abweichung zu den Wintermessungen der AASE-
MeBifliige erkldren (vergl.Kap.3 und Kap.7.3).

Die Hypothese eines photochemischen Gleichgewichts zwischen NOy und Ozon kann nicht
allein durch Verweis auf die positive Nettoozonproduktion (Kap.6) wiederlegt werden, da
nicht von vomeherein auszuschliefen ist, dafl diese bereits nach geringfiigiger Ozonproduktion
in ein Gleichgewicht lduft. Zur Uberpriifung der Gleichgewichtshypothese wurde deshalb das
Boxmodeli fiir verschiedene NOy-Mischungsverhilinisse, diesmal ohne (NOx) konstani zu
halten, solange integriert, bis kein weiterer Ozonanstieg oder-Abfall mehr aufirat. Dies wurde
fiir die typischen Wasserdampfmischungsverhiltnisse, Temperaturen und Drucke in acht und
zehn km durchgefiihrt. Die Tabelle 7.2 faBt die Ergebnisse der Modellrechnungen, die die
Hypothese nicht bestitigen, zusammen. Die Modellrechnungen zeigen bis auf eine Ausnahme
signifikant von den Messungen abweichende (NQy)/(O3)-Verhiltnisse im Gleichgewicht, die
zusdtzlich deutlich mehr mit (NOy) bzw. (O3) varileren als die Messungen. Die gewihlien
NOy-Startmischungsverhélinisse entsprechen den Medianen und den 15 -bzw. 85 %-
Perzentilen in der gewdhlien Hohe (s. Fig.5.4). Die Ozonstartmischungsverhiltnisse wurden
entsprechend der Geradengleichung in Fig.7.1 gewihlt.

Die Gleichgewichtsverhéltnisse von (NOy)/(0O3) sind zum Vergleich als Kreuz -und X-Symbole
in Fig.7.2 eingezeichnet. Aufler dem Wert fiir 2.4 ppb NGy bzw. 340 ppb Ozon liegen die
(leichgewichisverhdltnisse signifikant unter den gemessenen (NOy)/(O3)-Verhiltnissen. Die
Abweichung kann nicht durch mogliche HNOs-Leitungsveriuste erkliet werden, da diese das
gemessene  (NOy)/(Os3)-Verhdltnis  emiedrigen  wiirden. Die  photochemische
Gleichgewichishypothese ist demnach als alleinige Erkldrung fiir die Korrelation mit dem
gegenwiriigen Kenntnissiand der Photochemie unvereinbar,

Die Ozonstartmischungsverhilinisse sind durchweg geringer alg die
Gleichgewichtsmischungsverhilinisse. In den betrachteten Luftmassen fand folglich zum
Zeitpunkt der Messungen eine Nettoozonproduktion statt (vergl. Kap.6). Diese hatte die
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Hohe | (H20) | (NOy) ((Noy)) (O)(t0) | (O3)eq | 120 |H12:(O3)(t0)) ] 1095
(km} | [ppm] | [ppb] {\ <G5} J, | [ppb} | [ppb] | (O3)(t0) d] (O3)eq) [d]
[16-31 [ppbl
10 | 55 | 24 7.6 324 340 | 389 - 28
10 | 55 | 15 5.4 206 280 | 247 69 >84
10 | 55 | 06 3.1 89 190 | 107 14 >125
10 | 155 | 0.6 3.4 89 175 | 107 12 >97
8 | 198 | L0 5.4 141 185 | 169 36 83
8 198 | 0.77 4.6 111 165 133 25 i(9
8 | 198 | 04 3.2 63 125 76 13 >210
8 | 1000 | 04 4.4 63 92 76 16 104

Tabelle 7.2: Gleichgewichiszustinde zwischen (NOy) und (O3) fiir verschiedene NOy-

NO
Mischungsverhdlinisse. Mit [((O ;)) nd (O3)eq wird das (NOy)/(03)-Verhiltmis bzw. das
30 Jeq

Ozonmischungsverhaltnis im  Gleichgewicht  bezeichnet. (O3)(io) ist das
Ozonmischungsverhilinis zum Starizeitpunkt des Modells und t(1.2-(03)(10)) sowie £(0.95-
(O2)(10)) bezeichnen die Integrationszeiten bis zum Erreichen von 1.2:(03)(to) bzw. 0.95

NO )Y
’)J sind zum Vergleich auch in Fig.7.2 als
eq

~ (O3)(1n). Die fett gedruckien Angaben von ((

3

Plus -und X-Symbole eingezeichnet.

Tendenz, die bestehende Komrelationscharakieristik zwischen (NOy) und (O3) zu zerstdren und
in Richtung des photochemischen Gleichgewichts also niedrigeren (NOy)/(O3)-Vernélinissen
zu verschieben. Aus diesem Grund sind in Tab.7.2 erginzend die Zeiten {(03=1.2-03(t0))
angegeben, die benstigt werden, um das Ozonstartmischungsverhiltnis photochemisch um 26
% zu erhthen. Eine solche Anderung wire gegenitber den meisten Messungen von (NOy)/(O3)
signifikant (vergl. Tabelle 4.5 oder den relativen Abstand zwischen den durchgezogenen Linien
in Fig.7.2). Die kiirzesten Zeiten von cirka zwei Wochen zum Erreichen von 1.2-(03) wurden
fiir die niedrigeren NOy -und Ozonstartmischungsverhiltnisse gefunden. Die Ausbildung der
gemessenen Korrelation konnte demnach nicht wesentlich linger als einige Wochen
zuriickgelegen haben, vorrausgesetzt, daB die berechneten Zeiten £(O3=1.2-(03)(to)) auch in
nordlicheren Breiten, aus denen ein Teil der Luftmassen stammig, irotz der dort niedrigeren
Photolysefrequenzen niherungsweise noch richtig sind. Da die Flige, in denen
schwerpunkimifRig Messungen in der freien Troposphére stattfanden, auf einen Zeitraum von
cirka 10 Tagen beschrinki waren und aulerdem wechselnde Lufimassen durchflogen wurden,
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ist eine Uberpriifung dieser Aussage mit Hilfe des Datensatzes nicht moglich. Wirde das
stratosphirische Ozon wihrend des gesamten Jahres und auf der gesamien Nordhalbkugel mit
einem FluB von dg, = 7.8-101%m2s-! kontinuierlich von der unieren Stratosphire bis zum
Erdboden stromen, liefe sich die durchschnittliche Aufenthaltsdauer T4 eines Ozonmolekiils in
einem Hohenintervall bspw. zwischen 7.5 und 9.5 km gemiB G1.7.1 abschitzen:

(7.1) T4(Az) = [O3)dg-Az = (125 ppb- 1019cm3)/(7.8- 1010cm2s-1)-2- 10%cm =~ 40 d

Dies ist linger als die berechneten Zeiten t(1.2-(03){(1p)). Zum selben Ergebnis kommt man,
wenn man die photochemischen und stratosphérischen Teilchenfliisse miteinander vergleicht.
GemiB Fig.6.9 betrug der mittlere photochemische Nettoozonflufl zwischen 7.5 und 9.5 km,
2.4-10'%m-2s1. Dies sind etwa 25 % des angenommenen siratosphérischen Flusses von 7.8
101%m-2s"1, Das (NOy),(03)-Verhiltnis wiire beim Durchfluf durch das Hohenintervall um 25
% erniedrigi worden. Die obigen Uberlegungen sprechen dafiir, daB wahrend oder frithestens
ein bis zwei Wochen vor den Messungen ein groflerer Fluf als 7.8-100cm-2s-1 aus der
Stratosphire in die spéter durchflogenen Luftmassen vorlag. Dies wire auch der Tatsache
entsprechend, dal der Eintrag stratosphérischer Luft in die Troposphire in episodenhafien
Prozessen mit kurzzeitig stark erhfhten Fliissen erfolgt, die tatséichlich typischerweise withren
der im Sommer 1991 angetroffenen synoptischen Situationen auftreten (s. Kap.5.1 sowie
Kap.10).

Die Zeit bis zum Erreichen von 0.95-(03),, liegt in der Gréfienordnung von mehreren
Monaten. Die Integrationszeit bis 100 % von (0O3)., ist wegen dem asympiotischen Verlauf
von (O3)(t) noch wesentlich langer.

Der Vergleich der Gleichgewichismischungsverhéltnisse fiir 340 ppb und 190 ppb Ozon in 10
km Hohe zeigi, dafl fiir etwa einen Fakior zwei kleinere Ozonmischungsverhilinisse nur ein
vieriel der vorher benotigten NOy-Mischungsverhilinisse gebraucht wird, um das
Gleichgewicht wieder herzusiellen. Diese Nichtlinearitdt wurde bereits in Kap.2 auf den
Riickkopplungseffekt der Ozonmischungsverhiltnisse auf:das (NG)/(NOx) bzw. (NO/NQy)-
Verhaltnis zurtickgefiihrt. - : : = :
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7.3 Wasserdampi-Ozon-Antikerrelation

Die Annahime von Mischungsprozessen zwischen troposphérischer und stratosphirischer Luft
ist konsistent mit dem in Fig.7.3 gezeigtem Korrelationsverhalten zwischen Wasserdampf und
Ozon. Der volistindigen Darstellung wegen wurde fiir den Wasserdampf eine logarithmische
Skala gewihlt. Da der Wasserdampf ans der Troposphére stammt, fihrt Mischung mit
ozonreicher und wasserdampfarmer siratosphirischer Luft zu einer Antikorrelation, Diese hat
gemil Fig.7.3 bereits in logarithmischer Skala einen gekriimmien Verlauf und zeigi eine
grofere Streuung als die (O3)-(NOy)-Korrelation. Der nichtlineare Verlauf deuiet darauf, daB
die Antikorrelation nicht nur Verdiinnung mit trockener stratosphérischer Luft wiederspiegelt,
die ghnlich der (N20)-(03)-Antikorrelation (Kap.3) zu einem linearen Verlauf fiihren wiirde.
Da die hoheren Ozonwerie und entsprechend niedrigeren Wasserdampimischungsverhilinisse
tendenziell in groferen Hohen (vergl. Fig.5.2 und 5.3) liegen, spiegelt die Xrtimmung auch die
Wasserdampfverlusie durch Kondensation entlang des mitileren  troposphérischen
Temperaturprofils mit der Hohe wieder.
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Fig.7.3: Mediane (Kreise), Mitielwerie (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentilbatken der
(HoO)-Minutenmitielwerte aus allen Fliigen in der freien Troposphéire und unteren
Stratosphére in 4quidistanten Ozonintervallen. Die Zahlenspalie neben der Figur gibt die

Anzahl der Daten im befreffenden Ozonintervall an.
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7.4  Vergleich der Ozon-NOy-Korrelation mit anderen Messungen

Die von Murphy et al. (1993) zusammengefassten (NOy)/(O3)-Messungen in der unteren
Stratosphire (Kap.3) wurden im Gegensatz zu den vorliegenden Messungen im Winter und
iberwiegend in groeren Hohen durchgefiihrt. Die wihrend der AASE-MeBflige (s. Kap.3) in
der unteren Stratosphire der Nordhemisphére auBerhald des Polarwirbels™ gemessenen
(NOy)/(O3)-Verhilinisse lagen in 15-18 km Hohe bei 3-10-3 und stiegen mit abnehmender
Hohe bis auf (6£1)-103 an der Tropopause in cirka 12 km Hohe an. Fir 300 ppb Ozon in
citka 13 km Hohe betrug das Verhiltnis 4.5-10-3. Dieser Wert ist auch als Rautensymbol in
Fig.7.2 eingezeichnet und signifikant von dem auf der Hercules mit einem Fehler von (-1..+2.4)
-10-3 gemessenen Wert von 7.6-10-3 verschieden. (Die Abweichung kann micht durch HNGs-
Leimungsverlusie erklirt werden, da diese den gemessenen Wert fir (NOy)/(0O3) emiedrigen).
Einen Kilometer unierhalb der Tropopause zeigie das (NOy)/(O3)-Verhilnis der AASE-Daten
eine sprunghafle Zunahme der Variabilitze auf cirka + 4-16-3 um einen Mittelwert von 9-103
(Sternsymbol in Fig.7.2).
Wihrend der GTE/CITE-2-Flugzeugmessungen im August/September 1986 wurden simultane
NOy -und Ozonmessungen bis in 6.1 km Hohe tiber den USA und dem norddstlichen Pazifik
durchgefithrt (Hiibler et al., 1992). Die Ozonmischungsverhilinisse oberhalb von 4.4 km
schwankten zwischen 20 und 80 ppb. In allen Fligen wurden Ozon-NOy-Korrelationen
gefunden, die allerdings nicht immer einheitlich waren. In vier von fiinf Fliigen in marifimen
Luftrnassen zeigte sich eine iibereinstimmende Charakieristik. Hiibler et al. (1992) zeigen fiir
die Daten aus diesen Fliigen eine #hnliche Aufiragung wie in Fig.7.1 mit einer Einteilung in
NOy-Intervalle anstelle von Ozonintervallen. Da die Autoren keine Ausgleichsgerade angeben,
wurden die Intervallmittelwerte aus der Abbildung bestimmt und hieraus die Ausgleichsgerade
berechnet. Sie ist mit der Geradengleichung in Fig.7.1 nahezu identisch. Auch die Messungen
im Rahmen von MLOPEX im Maiffuni 1988 in 3.4 km Hohe auf Hawaii (ebenfalls pazifischer
Ozean 20° N), die Ozonmessungen zwischen 20 und 60 ppb umfassen, zeigen eine positive
Korrelation. Fig.7.4 zeigt analog zu Fig.7.1 die Mittelwerte der an Bord der Hercules
gewonnenen [(NOy),(03)]-Wertepaare mit (NOx)/(NOy) < 0.5 in 10 ppb-Intervailen bis 160
ppb Ozon. Ebenfalls eingezeichnet ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1. Der unierste weit
neben der Geraden liegende Mittelwert kommt durch den in diesem Ozonintervall
dominierenden Einflu der Daiten aus dem Flug AG09 zustande, der ein abweichendes
“Verhalten beziiglich der NQy-Gs-Korrelation zeigte. Zum Vergleich sind auch die Mittelwerie
und Ausgleichsgeraden aus den oben genannten Messungen sowie fiir die Messungen aus den
AASE—Flﬁgen unterhalb von 100 ppb Ozon. eingezeichnet. Auch die AASE -und MLOPEX-
Daten liegen insbesondere unterhalb von 400 ppt sehr nahe an der Ausgleichsgeraden der

59nnerhalb des Polarwirbels wurden erhebliche Denitrifikationen in der unieren Stratosphiire beobachtet mit
einer entsprechend hohen Variabilitit von NO,/Os (siehe bspw. Kondo et al., 1992}, so daB diese Daten fiir
einen Vergleich mit den vorliegenden Ergebnissen ungeeignet sind. (Zur Definition des polaren Voriex siche
FuBnote in Kap.3).
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Herculesdaten. Hiibler et al. (1992) kommen analog zur Mischungstheorie (Kap.7.1) zu dem
SchluB, daB das NOy und Ozon der freien Troposphiire wihrend der MLOPEX-Messungen zu
einem groBen Teil aus der oberen Troposphire und unteren Stratosphite stammte und
Prozesse, die das (NOy)/(03)-Verhilnis dndern, entweder kiein oder in Balance gewesen sein
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Fig.7.4: Mittelwerte (volie Dreiecke) der [(NOy),(03)}-Wertepaare mit (NOx)/(NOy) < 0.5 in

10 ppb-Intervalien bis 100 ppb Ozon. Dic Zahlenspalte neben der Figur gibt die Anzahl der

Daten im - beireffenden Ozonintervail an. Daten ohne gleichzeitige NOx-Messung wurden

beibehalten, Ebenfalis dargestellt sind die Mittelwerte aus den Messungen der GTE/CITE-2,

MLOPEX -und AASE—Experimente gemdB den Abbildungen von Hiibler et al. (1992). Die

Legende in der Figur oben links gibt die jeweils verwendeten Symboie an.
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Fiir den Unterschied zwischen den Hercules -und den AASE-Messungen oberhalp der
Tropopause (s.0.) sind verschiedene Erkldrungshypothesen denkbar:

1. Einmischung NQOy-reicher troposphérischer Luft in die untere Stratossphire konnte das
(NOy/(O3)-Verhiltnis der Messungen an Bord der Hercules gegeniiber den AASE-
Messungen angehoben haben. Eine solche Einmischung sollie entsprechend einem
abnehmenden Anteil troposphiirischer Luft einen zunehmenden Einflu3 mit abnehmenden
Ozonmischungsverhiltnissen haben. Das Messungen zeigen jedoch gemiB dem positiven
Achsenabschnitt in Fig.7.1 den umgekehrten Trend.

2. Vertikale Umverteilungen des NOy durch heterogene Prozesse, die zu lokalen ErhGhungen
der NOy-Mischungsverhéitnisse gefithrt haben konnten (vergl. Kap.3), sind wegen der
Konstanz der gemessenen (NOy)/(O3)-Verhilisse dulerst unwahrscheinlich.

3. Das gefundene (NOy)/(O3)-Verhilinis ist mehr als die AASE-Daien durch NO-Quellen aus
dem Flugverkehr in der unteren Stratosphiire angehoben, da die Flugzeugemissionen
schwerpunktmiBig zwischen acht und zw0Olf km stattfinden (Kavanaugh 1988). Diese
Hohen liegen fiir polare Luft iberwiegend oberhalb der Tropopause, fiir die AASE-Daten
auflerhalb des Polarwirbels jedoch fast ausschlieBlich in der Troposphire. Diese Erklirung
wire in Einklang mit bisherigen Abschatzungen, wonach der NO-Eintrag aus Flugzeugen
in die untere Stratosphiire von vergleichbarer Grofenordnung wie der natiirliche
Teilchenflu® aus der N2O-Oxidation ist (vergl.Tab.2.1} und wiirde auch zu der
Beobachtung wihrend der AASE-Fliige passen, dal das (NOy)/(03)-Verhidltnis in cirka 11
km (1 km unter der mittleren Tropopause) noch weiter anstieg.

Solite sich allerdings ein prakiisch konstanies (NGy)/(O3)-Verhiltnis als charakieristisch fiir '

polare Luft in der unteren Stratosphire herausstellen®®, miiBte gekldrt werden, wie bei

einem signifikanien Flugzeugbeitrag mit Injektionen in verschiedene Hohen mit variablen

OGzon -und NOy-Mischungsverhiitnissen (s. Fig.5.3) eine so geringe Variabilitdt von
* (NOy)/(O3) entstehen kann.

4. Das (NOGy)/(O3)-Verhiltnis in polaren Lufimassen der unieren Siratosphire ist
| :_' durchphotochemischen Ozonabbau fiir (O3) > 340 ppb angehoben. Diese Erkidrung wire
| _qualitativ in Ubereinsiimmung mit entsprechenden Modellrechnungen von Solomon et al.
(1985), die bei Murhy et al. (1993) abgebildet werden. Die zitierten Modellrechnungen
zeigen im Winter in cirka 18 km Hohe beim Ubergang von mittleren in nordlichere
Breiten zwischen 45 und 700 N einen Anstieg von (NGy)/(G3) von 3-10-3 auf 4-1073,

60Dies deutet sich aus weiteren Messungen an Bord der Hercules in der unteren Stratosphéire im Mérz und Mai
1993 an.
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Die Klsrung der Frage, ob bzw. in welchem Mafe das hhere (NOy)(/O3)-Verhilinis avf
zusdizliches NOy oder photochemischen Ozonabbau zuriickzufiihren sind, bedarf weiterer
Untersuchungen. Eine denkbare experimentelle Methode fiir zukiinfiige MeBiliige wire
beispielsweise, dic NOy -und Ozonantikorrelationen mit N2O zu bestimmen (vergl. Kap.3). Bei
einem signifikanten FlugzeugeinfluB sollien Anderungen von (NOy)/(Q3) mit Abweichungen
von der Linearitit der NOy-N2O-Aantikorrelation in Richtung htherer NOy-Werte einhergehen.
Bei einem signifikanten photochemischen Gzonabbau sollten Abweichungen in Richtung von
zu niedrigen Ozonwerien zu beobachien sein.

Wihrend des Fluges A100 am 2.7.1991 wurden auch oberhalb der Tropopause einzelne
Luftproben zur Kohlenwasserstoffbestimmung genommen. In Fig.7.5 sind fir diesen Flug die
mittleren NQOy -und Ozonmischungsverhiltnisse aus dem zur Flaschenbefiillung bendtigien
Zeitraum als Funktion der CFaClh-Messungen aufgetragen. Es deutet sich eine lineare
Antikorrelation an. Diese ist wie die Antikorrelation mit N2O auf die Langlebigkeit von CF2Cla
in Verbindung mit der Lokalisierung der Quellen vund Senken auf die Troposphire bzw.
Stratosphire zuriickzufiihren (vergl. Kap.3). Messungen von Engel & Schmidi (1994) zeigien
demenisprechend eine breiten -und jahreszeitenunabhingige positive lineare XKorrelation
zwischen N2C und CFCly mit einer Steigung von 650 (ppb N2O)(ppb CH2Clp). Hieraus
lassen sich mit Hilfe der in Fig.7.5 angegebenen Steigungen von NOy und Ozon gegen CF2(l
die entsprechenden Steigungen gegen N20 herleiten. Diese betragen -7.4 (ppb Gzon)/(ppb
N20) und -0.065 (ppb NOy)/(ppb M20). Leizterer Wert ist mit der von Murphy & Fahey
- (1994) angegebenen Steigung fiir mittlere, nordliche Breiien nahezu identisch, wihrend der
Wert fiir Ozon etwa einen Faktor 3 niedriger als die entsprechende Angabe dieser Autoren ist.
Vorbehaltlich der geringen Datenanzahl und der Allgemeingiiitigkeit des verwendeten
Verfahrens deuten die wenigen Fluorchlorkohlenwasserstoffmessungen demnach auf die
Abwesenheit von zusitzlichen NOyQuellen bspw. durch Flugzeugemissionen und statidessen

auf eine photochemisch bedingte Ozonreduktion.
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7.5 Identifiaktion nichistratosphirischer NGy-Beitriige zu Einzelmessungen

Unter der Voraussetzung, daB das (NOy)/(QO3)-Verhilinis der unteren Stratosphire gegeniiber
der miitleren Aufenthalisdauer von NOy und Ozon in der freien Troposphire konstant ist, kann
es benutzt werden, um eine untere Grenze fiir nichtstratosphirische Anteile an einzelnen
(NOy)-Messungen in der freien Troposphire abzuschéitzen: Bei einer gleichzeitigen Messung
von Ozon und NOy 148t sich mit dem Grenzfall, daB maximal alles Ozon aus der Stratosphére
stammen konnte, durch Multiplikation der gemessenen Ozonmischungsverhiltnisse mit dem
bekannten stratosphiirischen (NOy)/(O3)-Verhélinis der maximale Anteil von stralosphérischem
NOy angeben, Liegt das tatsichlich gemessene (NOy) iiber dem so berechneten maximal
moglichen stratosphirischem (NQGy), so stammt mindestens die Differenz aus einer
nichtstratosphirischen NOy-Quelle, Dieses Verfahren setzt vorraus, dafl in dem beobachteten
Luftpaket kein signifikanter photochemischer Ozorabbau statigefunden hat, der ebenfalls zu
einer Erhohung des (NOy)/(0O3)-Verhilinisses gefilhri haben konnte. Die Wahrscheinlichkeit
hierfiir muf im Einzelfall iiberpriift werden.

Die Umkehrung des Arguments zum Nachweis photochemisch produzierien Ozons m
Luftpaketen mit geringeren (NQy)/(0s3)-Verhilinissen als in der unteren Stratosphére ist nicht
moglich, da wegen der nur langsamen photochemischen Ozonproduktion in der freien
Troposphire in der Grenordnung von einem ppb am Tag Verlusiprozesse von NQOy durch
Ausregnen, die ebenfalls zu einer Verringerung von (NOy)/(O3) fithren wiirden, beriicksichtigt
werden miissen.

Deutliche Beispiele fiir nichtstratosphirische NOy-Beitrége in der freien Troposphire sind der
Flug A099 und wahrscheinlich der Fiug A0G9. Die Einzelprofile der Dokumentation zeigen,
daB in beiden Fliigen auch oberhalb von 3 km erheblich héhere (NOy)/(03)-Verhilinisse als 7.6
-103 gefunden wurden. Wihrend fiir den Flug AGO9 die Ursache fiic das hohe (NOy)/(O3)-
Verhilinis in 6-8 km Hohe nichi identifiziert werden konnte, sind die hohen
Mischungsverhilnisse im Flug AGSS vermutlich auf schnellen Vertikaliransport in konvektiven
Zellen zuriickzufiihren (s. Kap.5.3).
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8. Ozon-NO;-Kerrelationen in der Planetaren Grenzschicht
8.1 Smogepiscden in britischen und kontinentalen Luftmassen

Fig.8.1 zeigt analog zu den {(O3)-(NOy)-Profilen in der freien Troposphiire und uisiteren
Stratosphire (Kap.7) die Darstellung der statistischen Grofien des Ensembles aller
[(03),(NOy)]-Wertepaaren (Minutenmittelwerte) in der PBL. Die Ozonachse wurde fiir diese
Darstellung oberhalb von 25 ppb in 10 ppb-Intervalle eingeteilt. Zum Vergleich sind auch die
Ergebnisse aus Fig.7.1 fiir die Daten oberhalb der PBL eingezeichnet. Innerhalb der PBL
zeichnet sich eine nichdineare Korrelation mit deuntdich niedrigeren Steigungen und
entsprechend ‘den Veriikalprofilen erheblich htheren NOy-Mischungsverhilimissen ab®l, Die
Korrelation innerhalb der PBL ist im wesenilichen auf die Beitrige der Fliige A102, AIG3,
A105 und A106 zuriickzufiihren, in denen gezielt Smogperioden untersucht wurden. Fig.8.2
zeigt beispielhaft, wie wahrend dieser Fliige abwechselnd vertikale Profile durch die PBL und
horizontale Profile in der PBL geflogen wurden, Die Figuren 8.3a-d geben einen Uberblick
iiber den Ort und die Flughthe der Horizontalprofile. Der Vergleich mit den

Riickwirtstrajekiorien (Figuren 10.3_A102, 10.3_A103, 10.3_Al05 und 10.3_A106 in der '

Dokumentation) zeigt, dafl fiberwiegend Luftmassen uniersucht wurden, die schon sechs bis
zwdlf Stunden die Hauptemissionszentren auf dem europ#ischen Festland bzw. den Briiischen
Inseln verlassen hatien. Dies spiegelt sich auch im (NO)/(NG;)-Verhiilnis wieder, das fiir die

~ Horizontalprofile in den Figuren 8.4a-d logarithinisch als Funktion von (NOy) aufgetragen ist.

Die meisten Punkte liegen bereits unterhalb von (.15, Die Figuren 8.5a-d zeigen ergénzend die
Temperaturverldufe in den Venikalprofilen. Man erkennt, daB sich tiber dem Meer
Inversionsschichien gebildet hatten, die den Kontakt der Luft oberhalb der Inversionsschicht
mit der Wasseroberfldche unterbanden oder zumindest abschwichien.

In Fig.8.6a-d sind die {(C3),(NGy)I-Wertepaare der einzelnen Horizonialprofile aus den hier
betrachteten Fliigen gegeneinander aufgetragen. Mit Ausnahrne der Horizontalprofile in A103
zeigt sich fir alle Fliige eine nichdineare positive Korrelation. Gleichzeitig fillt anf, da8 die
Korrelationen fiir die verschiedenen Fliige einen unierschiedlichen Verlauf zeigen. Dies wird
noch deutlicher durch Fig.8.7 dokumentiest, die die Horizontalprofile nach Fliigen sortiert
zusammenfaBl, - aE
Durch Vergleich mit der in Kap.7 diskuiierten Korrelationsgeraden 148t sich Einmischung von
stratosphirischer Luft als Ursache fir die gefundemen Korrelationen ausschlieBen. Die
Korrelationen mmiissen deshalb aufl phoiochemische Ozonproduktion ‘als  Folge von
Kogimissionen von Stickoxiden, CO, CHs¢ und Nichtmethankohlenwassersioffen (NMXW)

61Gine Ausnahme von der Korrelation bilden die Daten im Ozonintervall 25-35 ppb. Eine Einzelanalyse dieser
Datengruppe zeigt, daf die Punkte iberwiegend aus hoch belasteten Luftmassen ndrdlich von London des
. Flugs A099 stammen und ein hohes (NOX)!(NO ) -Verhaltnis haben. Hierdurch konnte zum einen noch kein

photochemisches Ozon gebildet werden und zum anderen wurden die Ozonmischungsverhiitnisse durch

Titration mit NO (R1) emiedrigt.
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zuriickzufiihren sein. Grundsitzlich miissen die gefundenen [(03),(NOy)]-Weriepaare bzw. die
Korrelationen als das Resultat des Zusammenwirkens mehrerer Prozesse verstanden werden:

e zeit -und orisabhiingige Injektionen von NOx, CO und Kohlenwasserstoffen in
verschiedene Volumenelemente ("kleine homogen durchmischte Lufipakete") von sich
grofBriumig bewegenden Lufimassen

= gleichzeitige Photochemie bzw. Nachtchemie

s gleichzeitige Mischung zwischen verschiedenen Volumenelementen

o -gleichzeitige Trocken und/oder Nafdeposition

Nimmt man an, daB die gemessenen Volumenelemente der durchflogenen Luftmassen iiber
dem Meer nur wenig durch weitere Emissionen, Mischungs -oder Depositionsprozesse
beeinfluBt wurden, siellen die gemessenen [(03),(NOy)l-Wertepaare das bei gegebenen
Startmischungsverhiltnissen von NOx, NGy, Kohlenwassesstoffen, CO und Ozon nach einer
Zeit At gebildetete Ozon dar, In den meisten Fillen war At lange genug, um fast das gesamte
NOx in NOz umzuwandeln (Fig.8.4a-d). Um mogliche Effekie durch kiirzere Transportzeiten
auszuschlieBen, zeigen die Figuren 8.8a-d und 8.9 dieselben Korrelationen wie die Figuren 8.6
und 8.7, allerdings unier der Bedingung (NOx)/(NOy) < 0.15. Auch unter diesemn Kriterium
bleibt der typische nichtlineare Kurvenverlauf erhalten. Nimmt man weiterhin an, dal aufgrund
von Koemissionen innerhalb einer Luftmasse zum Starizeitpunkt annihernd fesie Verhélinisse
der NOx ~und NMKW-Mischungsverhilinisse zu (NOy) bestanden, wiirde dies unter den oben
gemachten Annahmen wegen des konservativen Charakters von NOy (vergl. Kap.2.1)
bedeuten, dall ebenfalls nichtlineare Korrelationen zwischen AO3 und den
Starimischungsverhilinissen der Ozonvorlaufer NOx und NMKWs bestanden.

Die Nichtlinearitit der Komelation kann nicht durch konzentrationsabhingige
Depositionsverluste von NOy entsianden sein, da zum einen Deposition an der
Wasseroberfliche zumindest tagsitber durch die Temperaturinversionen unterbunden oder
reduzieri wurde, und zom anderen auch die nur schwach deponierenden Konlenwasserstoffe
und CO die nichdineare Korrelation mit Ozon in etwa reproduzieren. Letzieres wird in den
Figuren 8.10a-e illustriert, in denen die Mischungsverhdiinisse der langlebigen
Kohlenwasserstoffe Acethylen, Benzol, Isobutan, Ethan und von CO gegen die mittleren
Ozonmischungsverhilinisse aus dem jeweiligen Zeitabschnitt zur Flaschenbefiillung
aufgetragen ist. Zum Vergleich sind ebenfails die mittieren NOy-Mischungsverhéltnisse aus
denselben Zeitabschnitien dargestelii (Fig.8.10f).

Nichtlinearitit der reinen Photochemie beziiglich der Ozon-Ozonvorlduferbezichung ohne
Beriicksichtigung von Deposition und Mischung wurde implizit bereits von Dodge (1977) in
Modellrechnungen im Rahmen der sogenannten EKMA-Diagramme gefunden, die benutzt
wu_rc_i_en,."' um Kontrolistrategien. zur ':Ozonbildung za formulieren. Friihere N(}x -und
Ozonmessungen in Niwot Ridge (Colorado), die von Liu etal (1987) analysiert und modelliert
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wurden, ergaben ebenfalls Hinweise auf eine Nichilinearitat. Lin, Trainer und Liu (1988) geben
mit Hilfe von Modellrechnungen eine ausfiihrliche Analyse der Abhingigkeit der Nichtlinearitit
der Ozon-Ozonvorliuferbeziehung von der Zusammensetzung der
Nichtmethankohlenwassersioffe, dem Verhiltnis der Kohlenwasserstoffe zu NOx und den

Hintergrundkonzentrationen der natiirlichen Kohlenwasserstoffe.
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{Fig.8.1: Mediane, Mittelwerte sowie die 15 -und 85 %-Perzenmiile der (NGy)-
Minutenmittelwerte in den Ozonintervallen der PBL (Rauten und Kreuze). Zum Vergleich sind
dieselben GrofBen auch fiir die freie Troposphire und untere Siratosphdre (Kreise und
Dreiecke) eingezeichnet. Die Zahlenspalien geben die Anzahl “der jeweiligen Daten im

betreffenden Ozonintervall an (links: freie Troposphiire und uniere Stratosphire; rechis: PBL)
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1991. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis der Modellrechnung (Kap.8.2) ohne
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Fig.8.9: Minuienmittelwerte der [(NOy),(03)]-Wertepaare mit (NOx)/(NOy) < 0.15 als
Funktion von (NOy) wihrend der Horizontalprofile in der PBL der Fliige A102, A103, A105
und Al06 Anfang Juli 1591. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis der Modelirechnung
(Kap.8.2) ohne Deposition, die gestrichelte Linie das Ergebnis der Modellgufe mit Deposition.
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Fig.8.10a: Mittelwerte von (G3) als Funktion der Mitelwerte der Acethylenmischungs-
verhaltnisse wihrend der Horizontalprofile in der PBL der Flige Al10Z (Kreise), A105
{Rauten) und A106 (X-Symbole) Anfang Juli 1991.

150- i r 'y I SR 1 h! L i T i T N 1—1 ¥ 13 T T ]

[ O A102 X ]

— ¢ A105 S X 1

£ 100 %X A106 0 -

Q. R X X .,

Q. ! O@ ]
Earond

L O i

- . O @d) O% 4

O S0 - GO “

g o m

0_ L P A i ! 1 A L. [} 1 ] i i3 ) i L 1 1 'OV 1 i 3 1

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

(Benzol) [ppb]
Fig.8.10b: Mitelwerte von (O3) als Funktion der Mitieiwerte der Benzolmischungs-

verhiltnisse wihrend der Horizontalprofile in der PBL der Filige AlG2 (Krelse) AIOS

(Rauten) und A106 (X-Symbole} Anfang Juli 1991.
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Fig.8.16d: Mittelwerte von (O3} als Funktion der Mitielwerie der Isobutanmischungs-
verhdlinisse wiihrend der Horizonialprofile in der PBL der Flige Al(2 (Kreise), A1U5
(Rauten) und A106 (X-Symbole) Anfang Juli 1991.
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Fig.8.182: Mittelwerte von (0O3) als Funktion der Mittelwerte der Kohlenmonoxidmischungs-
verhilimisse wihrend der Horizontalprofile in der-PBL.der Flige A102 (Kreise), A105
(Ranten) und A106 (X-Symbole) Anfang Juli 1991.
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8.2 Die Modellrechnungen zur Nichilinearitfit der Ozon-Ozonvoriiduferbezichung

Um die Ursachen fiir die Nichtlinearitit zu verstehen, wurde versucht, die Messungen mit dem
Euroradm-Modell zu reproduzieren, und anschlieBend eine Analyse der chemischen Fliisse des
Modells durchgefiihrt, Schwierigster Punkt einer solchen Reproduktion ist die Frage nach der
Initialisierung des Modells zum Starizeitpunkt. Die Flugzeugmessungen zeigen nur die
verschiedenen Mischungsverhilinisse zu einem Zeitpunkt nahe dem Ende des photochemischen
Prozesses. Fiir die richtige Initialisierung wiirde jedoch ein MefBflug durch dieselbe Luftmasse
bspw. beim Verlassen der Emissionsgebiete bendtigt. Der Vergleich der Flugroute von Flug
Al102 (Fig.10.2_Al102) und den Ruckwirtstrajektorien (Fig.10.3_A102) zeigt, daB in den
ntrdlichen Flugrichtungen zwar nicht genau die gleiche Lufimasse zweimal durchkreuzt
wurde, aber zwei Luftmassen mit unterschiedlichem zeitlichen Abstand zu derselben
Emissionsquelle. Da sich jedoch weder die (NOx)/(NOy)-Verhilinisse (Fig.8.4a) noch die
Verldufe der (Q3)-(NOy)-Korrelationen der jeweiligen Horizontalprofile (Fig.8.6a) signifikant
unterscheiden, kann die Ostlichere Flugroute nicht sinnvoli zur Initialisierung fiir die Endwerie
der westlicheren Route benuizt werden. Der zeitliche Abstand zwischen den beiden Armen der
Flugroute war zu kurz, bzw. die Ozonvorliduferkonzenirationen waren bereits im Ostlicheren
Arm schon weiigehend abreagiert. ,

Als Aliernative wurde stattdessen der Flug A105 gewihlt, Dies war der einzige Flug, bei dem
die Luftmassen nicht vom europ#ischen Kontineni, sondern gemif der Rickwiststrajektorien
- (Fig.10.3_A105) vom Atlantik stammten und anschlieBend die britischen Inseln iiberquerten.
Dies machi die Annahme plausibel, daB es sich vor dem Uberqueren der britischen Inseln um
sehr saubere Luft mit Hintergrundmischungsverhélinissen von 200 ppt NOy und 49 ppb Ozon
gehandelt haben konate. Fiir den Eintrag beim Uberqueren Gro8britanniens wird vereinfachend
angenommen, daf dieser vollstindig win 20.0C am vorherigen Abend statigefunden haben
wiirde. Durch diess Wah! des Startzeitpunkts sollen mdgliche Effekie der Nachtchemie
mitberlicksichtigt werden, da die Luftmassen gem#f der Rickwirisirajekiorien
(Fig.10.3_A105) bereiis am Abend zuvor Groflbritannien erreichien. Da die spiter gefundenen
NOy-Mischungsverhiitnisse zwischen 1 und 7 ppb schwankien, wurde weiterhin angenommen,
daB verschiedene Volumenelemenie mit unterschiedlichen NOx -und NMKW-Einirigen
belastet wurden. Mischungseffektc wehrend des Transporis zum  MeBort  wurden
vernachldssigt. Die koemittierten Kohlenwasserstoffe wurden proporiional zum jeweiligen
NOx-Startmischungsverhiltnis gewihlt. (Fiir Methan, Ethan, Acethylen und CO wurden
zusitzlich feste Hintergrundmischungsverndiinisse addiert, vergh Tabelle 8.1). Fiir die
verschiedenen Starimischungsverhiltnisse wurde je ein Modellauf bis zum niichsten Abend
18.00 Uhr durchgefiihrt. Da zum Zeitpunkt der Messungen insbesondere die kurzlebigen
Kohlenwasserstoffe schon weitgehend abreagiert waren, wuorde fiir die Initialisierung der
Kohlenwasserstoffkomposition eine umfangreiche flugzeuggestiitze Vermessung von
~ Nichimethankohlenwassersioffen (NMKW) in der Londoner Ablufifahne von Blake et al.
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(1993) gewdhli. Fir die Festlegung des (NMKW)/(NOx)-Startverhilinisses wurde auf die
Flaschenmessungen von Acethylen zuriickgegriffen, das im Laufe eines Tages nur um cirka 10
% abgebaut wird, Fig,8.11 zeigt die Acethylenmessungen des Fluges A105 als Funktion der
gleichzeitig gemessenen NOy-Mischungsverhiltnisse. Die Steigung der Geraden von (.22
diente als (CoH2)/(NOx)-Verhiltnis fiir die Startinitialisierung. Alle anderen
Kohlenwasserstoffe wurden entsprechend der von Blake et al. (1993) gemessenen relativen
Verhilinisse zu Acetylen angepasst. Hieraus ergab sich insgesamt fiir das (NMKW)/(NOx)-
Verhiltnis ein Wert von 5 ppbe/ppb. Dasselbe Verfahren wie fiir Aceihylen wurde zur
Bestimmung der CO-Initialisierungen durchgefiihrt. Fig.8.12 zeigt die (CO)-Messungen als
Funktion von (NOy) mit einer Steigung von 21. Tabelie 8.1 fafit die verwendeten relativen
Verhiltnisse der Kohlenwasserstoffe bezogen auf Acethylen von Blake et al. (1993)
zusammen. Die  Tabelle enthilt ebenfalls die im  Modell verwendeten
Hintergrundmischungsverhilinisse, die fiir die verschiedenen Initialisierungen zu den
Emissionen addiert wurden. Hierbei wurden ebenfalls Messungen von Blake et al. (1993)
verwendet, die in den atlantischen Luftmassen siatifanden, bevor diese London erreichten. Die
Ergebnisse der Modellrechnungen fiir die verschiedenen NOx-Iniiialisierungen sind als
durchgezogene Linie sowohl in Fig.8.13 als auch in den Figuren 8.8¢ und 8.9 eingezeichnet.
Fiir Ozon wurde das Mischungsverhéltnis zu dem Zeitpunkt gewihlt, bei dem das Modell ein
(NOx)/(NOy)-Verhilinis < 0.15 erreichte. Dies war ausschlie8lich um 15.00 h nachmitiags. Die
Modellrechnungen kOnnen den nichtlinearen Verlauf reproduzieren und liegen im oberen Teil
der Kurve cirka 10 ppb unter den Ozonmessungen. Dies ist gegeniiber den MeBfehlern der
NOy -und Ozonmessung nicht signifikani.
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Spezie Ablufifahne von angenominenss
London (Blake, 1993) | Hintergrundmischungsverhélinis
Acethylen 1 0.213 ppb
Ethan 0.263 0.825 ppb
Propan 0.235 Cppb
n-butan 0.951 0 ppb
iso-butan 0.473 0 ppb
n-pentan 0.212 0 opb
isopentan 0.516 0 ppb
Ethen 1.252 0 ppb
Propen 0.154 0 pob
1-Buien+trans- 0.0752 {ppb
Butendcis-Buten
Toluol+Benzol+Ethyl 1.089 0 ppb
-benzol
m,0,p-xylol 0.276 0 ppb
CO — 106 ppb
Methan — 1700 pob
10zon - 40 ppb
NOx%? 3.85 G ppb
NOy — 0.2 ppb
Tabelle 8.1: Relaiive Zusammensetzung der Nichimethankohlenwassersioife zum

Staﬁzeitpunkt, definiert als der Quotient des Mischungsverhilinis des jeweiligen
Kohlenwasserstoffs zum  Mischungsverhdltnis von  Acethylen  abziiglich  des
Acethylenhintergrundmischungsverh#linis von 213 ppt. Fiir Ethan ist der Quotient nach Abzug
des Ethanhintergrundmischungsverhslinis angegeben.

Ergianzend wurden Modelldnfe durchgefiihri, in denen Depositionsverlusie dutch Verlustraten
fiir HNO3 (2), NO2 (0.25), Ozon (0.5), H202 (1), HCHG (1) und andere Aldehyde (0.25)
simuliert wurden®®. In Klammermn stehen die verwendeien Depositionsgeschwindigkeiten in
cm/s. Das Ergebnis ist ebenfalls in Fig.8.13 als gesirichelte Linie eingezeichnet und zeigt einen
paralielen Verlauf zu den Modellrechnungen ohne Deposition. Um den Anstieg der

‘Ozonmischungsverhiltisse in den Modellzufen mit den Daten vergleichen zu kbnnen, wurde

'62Der von Blake et al, gemessene Wert fiir das (NO, )/CoHy) -Verhilinis in der Londoner Abluftfahne liegt
nahe an dem Wert von 4,55 fiir die Sieigung der (NOy; (C,Hy) -Korrelation in Fig 8.11. '

63Zur Wahl der Depositionsraten siche Mc Rae & Russell (1984), Huebert & Robert (1985), Tremmel (1593)
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Ozon zum Ausgleich der Depositionsveriuste mit 45 ppb stait mit 40 ppb fiir t = 20.00 h
initialisiert. Auflerdem wurde anstelle von (NOx)(20.00 h) in den Figuren 8.8c und Fig.8.9 das
Ozonmischungsverhilinis zur Zeit t = 15.00 h gegen (NOy)(15.00 h) aufgetragen, da bei der
Annahme von Depositionsprozessen das (NOx) zum Startzeitpunkt 20.00 h nicht mehr mit dem
(NQy) um 15.00 h identisch ist. Auch diese Modelldufe kOnnen die Daten innerhalb der
MeBgenauigkeit reproduzieren, wobei sich insgesamt eine schwichere Kriimmung abzeichnet.
Die Figuren 8.14 und 8.15 dokumentieren {ir die verschiedenen Startinitialisicrungen in den
Modelldufen ohne Deposition den zeitlichen Verlauf von (O3) und (NOx) zwischen 6.00 h und
18.00 h des nichsten Tages. Die unterschiedlichen Ozonmischungsverhilinisse um 6.00 h
entstehen ausschlieBlich durch Titration mit NO. Ein EinfluB der Nachichemie auf die
Ozonmischungsverhdltnisse wurde fiir die gewihlten Initialisierungen nicht gefunden. Auch die
NOx-Mischungsverhdlinisse um 6.00 Uhlr morgens sind ebenfalls nahezu mit den
Startinitialisierungen um 20.00 h tags zuvor identisch, Fiir die zwischen zwei Zeitpunkten {1
und t2 produzierte Ozonmenge AQO3 146t sich schreiben:

4 d(0, ; NPO
(8.1) 40,:= | (dt) dtuj’\EPO dt—jVNO3

1 9] x

-VNO, -di=

Die Grifle NPO3/VNOx ist die von Lin et al. (1988) definieric Ozonproduktionseffizienz. Sie
ist der Quotient aus der Nettoozonproduktionsrate NPO2 und der Abbaurate von NQOy, die als
VNOy bezeichnet wird. Unter der Vorrausseizung, daB Mischung und weitere Emissionen
vernachléssigbar sind folgt:

(8.2) VNQ, ~ ——2=

Einsetzen in G1.8.1 ergibt:

(N0, [)(lz) NPOS
@o,y VNO,

(8.3) AO, = -d(NO,)

Wire die Ozonproduktionseffizienz zwischen dem Start -und Endzeitpunkien der Integration
konstant, iieBe sie sich vor das Integrai ziehen und die produzierte Ozonmenge wiirde
proportional zum abgebauten (NQx). Fiir die vorliegenden Fille mit (NOx)(12)/(NQy) = 0.15
wire dies gleichbedeutend ‘mit einer 'Proportionalitﬁt zwischen AQO3 und den NOx-
Startmischungsverhaltnissen (NOx)(t1) bzw. mit (NOy). Wie bereits von Lin et al. {1988)
ge_ze_igt, ist die Produktionseffizienz jedoch eine mit (NOx) abfallende Funktion. Eine ErhOhung
der unteren Integralgrenze in G1.8.2 fuhrt dadurch nur zu einer kleineren Erhhung des
Integrals als wie es fiir eine konstante Produkuonsefﬁnenz der Fa]l ware. DieS ist dze Ursache
fur den gekriimmten Kurvenverlauf in Fig.8.13. L '
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Eine Auflistung aller ozonbildenden chemischen Flilsse aus den Modellrechnungen ergab, dal3
der TeilchenfluB aus der Reakiion R2 (NO + HO») (if. als FNO_HO: bezeichnet) auch in
Anwesenheit  weiterer  organischer  Peroxide den  griBten  Beitrag  zur
Nettoozonproduktionsrate (NPO3) lieferte, wihrend VNOx primér durch den Teilchenflufl der
Reaktion (R7) (NO2 + OH + M — HNO3) (if. als FNC2_OH bezeichnet) gegeben war.
Fig.8.16 zeigt den zeitlichen Verlauf des Quotienten FNO_HO»FNG2 OH der
ndherungsweise mit der Ozonprodukiionseffizienz NPO3/VNOx identisch ist. Der Vergleich
zwischen den Kurven aus Fig.8.16 und 8.15 zeigt den Abfall mit wachsendem (NOx). In
Fig.8.17 ist FNO_HO»FNO2_OH gegen (NQy) zur Zeit + = 12,00 aufgeiragen, um die
Abhgngigkeit von (NOx) unmitieibar zu demonsiieren. Das Zustandekommen dieses
Kurvenveriaufs ist dhnlich der Diskussion in Kap.6 auf eine Abhangigkeit des (HO2)/(CH)-
Gleichgewichts von (NOx) zuriickzufiihren. Die Figuren 8.18 und 8.19 zeigen analog zu den
beiden vorherigen Figuren den Verlauf von (HO2)/(OH) als Funktion der Zeit bzw. von
(NOx)(1=12.00 h). Man crkennt, daf} sich das Verhdlinis ftir hohe (NOy) erniedrigt. Fiir ein
gegebenes (NOY/(NO»)-Verhilinis fiihrt dies zu einer entsprechenden Erniedrigung der
FluBverhdltmisse (FNO_HO)/(FNO2_OH) und damit zu einer Erniedrigung der
Ozonproduktionseffizienz NP3/ VN x. :
Von untergeordneter Bedeutung ist fiir die vorlicgenden Fille der Einflu von Ozon selbst auf
NPOyVNOx. Wie bereits in Kap2 beschrieben fihri ein  Anstieg der
Ozonmischungsverhilinisse zu einer Erniedrigung von (NO)/{(NOy). Fir die hoheren NOx-
Startmischungsverhilinisse ergeben sich etwas hhere mittlere Ozonmischungsverhiitnisse, die
durch dic FEroiedrigung von (NO)YNOx) ebenfalls zu einer Erniedrigung von
(FNG_HQC2)/(FNG»_OH) bzw. NPO3/ VN, filhren. Der relative Unterschied in den mittleren
Ozonmischungsverhdlinissen fiir die verschiedenen (NOx)(t;) ist jedoch klein gegeniiber den
relativen Unterschieden von (HO2)/(OH).

Aus der Nichtlinearitit der Ozon-Ozonvoriduferbezichung foigt eine mogliche
Erkldrungshypothese fiir die deutlich htheren Gzonmischungsverhilinisse in den Fligen A102,
Al103 und Al06. Da die in diesen Fliigen durchkreuzien Lufimassen vom Kontinent stammiten,
konnte es dori iber mehrere Tage hinweg zu ciner Akkumulation der
Gzonmischungsverhiltnisse gekommen sein, bei der die Emissionen der Ozonvorliufer ber
einen lingeren Zeitraum als im Flug A105 verieilt gewesen wiren. Dadurch wire die
Produktion trotz hoher Gesamiemissionen von NOx immer im Bereich niedriger NOx-
Mischungsverhiltnisse und damit hoherer Produktionseffizienz geblieben. Da die Geschichie
der beteiligien Lufimassen beziighich jhrer NOx -und NMKW-Eintrdge nicht zuriickverfolgt

werden kann, war eine Uberpritfung dieser Hypothese nicht mglich.
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8.3 Konsequenzen der Nichtlinearitit

Wegen der Nichtlinearitit fiihren Flichenquellen insgesamt zu hoherer Ozonproduktion als
Punkiquellen. Meteorologische Prozesse, die zu einer Verdiinnung der Ozonvorldufer fihren,
bekommen hierdurch eine wichtige Bedeutung. Obwohl in Iandlichen Gebieten im Csten der
USA im Mittel wesentlich geringere NOx-Mischungsverhiltnisse als in den Ballungszentren
vorliegen, werden dort vergleichbar hohe Ozonkonzentrationen gemessen (Lin et al., 1988)
Dieselben Autoren vermuien, daB dies zu einem wesentlich Teil auf Effekte durch die
Nichtlinearitit zuriickzufhren ist. Die Nichtlinearitdt ist ebenfalls von Bedeutung fiir
MafBnahmen zur Reduzierung des Sommersmogs. Eine pauschale Reduzierung der
Ozonvorliufer, die gleichermaBen NOx wie Kohlenwasserstoffe betrife, wiirde sich bei einer
ansonsten gleichbleibenden rdumlichen und zeitlichen Verteilung fiir den hier betrachteten Fall
eines einmaligen Emissionseinirags nur abgeschwicht auf die Spitzenkonzenirationen des
Sommersmogs auswirken konnen. Dies gilt vermutlich auch fiir den Fall eines ungeféhren
Gleichgewichts zwischen NOx-Emissionen und photochemischen NOx-Abbau, der zu einem
niherungsweise zeitlich konstantem NOx-Mischungsverhilinis fithren wiirde. Dies geht aus der
Diskussion zu Fig.6.8 in Kap.6 hervor, die zeigt, daB nicht nur die Ozonproduktionseffizienz
sondern auch die Nettoozonproduktionsrate selbst eine nichtlineare Funktion von (NOx) bzw.
der Ozonvorldufer ist.

Bei einer Betrachtung der Abhingigkeit der gesamten Ozonproduktion tiber einer groBen
Fliche von der Gesamtsumine aller dortigen Ozonvorlduferemissionenn mufl berticksichtigt
werden, dall immer eine breitgestreute Verteilung der Vorliuferkonzenirationen vorliegt. Der
Grad der Nichtlinearitit hidngt dann wesentlich von der rdumlichen und zeitlichen Verteilung
der Ozonvorldufer und den jeweiligen (NMHC)/(NOx)-Verhilnissen ab. B o
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Fluges A105 am 10.7.1951.
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Fig.8.11: (Acethylen) als Funktion vor (NOy) wihrend der Horizontalprofile in der PBL des
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Startmischungsverhiitnisse. Die durchgezogene Linie reprisentiert die Modellrechnungen ohne
Beriicksichtigung von Deposition, die gestrichelte die Modellrechnungen mit Deposition.
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Fig.8.14: Zeitlicher Verlauf von (0O3) fiir die verschiedenen Startinitialisierungen = der

Modellrechnungen ohne Beriicksichtigung von Deposition.. Die Unterschiede zur Zeit t = 6.00
Uhr entstehen ausschlieBlich durch Titration mit NO.
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Fig.8.15: Zeitlicher Verlauf von (NOx) fiir die verschiedenen Startinitizlisierungen der
Modellrechnungen ohne Beriicksichtigung von Deposition. '
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| Fig.8.16: Zeitlicher Verlauf des Verh#ltnisses der Teilchenflusses aus der Reaktion NG + HG2
‘|zom Teilchenflug der Reaktion NO2 + OH fiir die verschiedenen Siartinitialisierungen der
‘{Modellrechnungen ohne Beriicksichtigung von Deposition.
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Fig.8.17: Verhilnis des Teilchenflusses aus der Reaktion NO + HO2 zuom Teilchenfluf} aus der
Reaktion NOG» + OH zur Zeit t = 12.00 h als Funktion von (NOx)(t=12.00 h) fiir die
verschiedenen Modelliufe ohne Beriicksichtigung von Deposition.
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|Fig.8.18: ~Zeitlicher Verlauf des (HO2)/(OH)-Verhilinisses fir die  verschiedenen
‘| Startinitialisierungen der Modelirechnungen ohne Beriicksichtigung von Deposition. '
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Fig.8.19: (HO2)/(OH)-Verhdlinis zur Zeit t = 12.00 h als Funktion von (NGx) zur gleichen
Zeit fiir die verschiedenen Modelldufe ohne Beriicksichtigung von Deposition.
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9. Zusammenfassung

In den Sommermn 1990 und 1991 wurden an Bord des britischen Forschungsflugzeugs Hercules
{C-130) umfangreiche Messungen von Ozon, NOy, NG, JNO2 und H20 in der Umgebung der
britischen Inseln durchgefiithrt, Die meteorologische Situation wihrend der ersten Flugserie im
Sommer 1991 war durch das Einstrtomen nordpolarer Luft in mittlere Breiten gekennzeichnet.
Wegen der in polarer Luft sehr niedrigen Tropopause in cirka acht km Hohe konnte trotz einer
maximalen Flughthe der Hercules von 10 km mehifach durch stratosphirische Luft mit
Ozonmischungsverhiltnissen bis zu 345 ppb geflogen werden.

In der freien Troposphiire und unteren Stratosphire einerseits und der PBL andererseits
zeichneten sich zwel grundsiizlich verschiedene Korrelationen zwischen den NOy -und
Ozonmischungsverhilinissen ab. Wihrend sich in der freien Troposphire und unteren
Stratosphire eine lincare Korrelation ausbildete, wurde in der PBL eine nichtlineare,
gekriimmte Korrelation mit erheblich niedrigeren Steigungen und hoheren NGy
Mischungsverhidltnissen gefunden. Fig. 9.1 fafBt noch einmal die beiden Korrelationstypen in
einem Bild znsammen.
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E«‘w 9.1: Mediane, Mittelwerte sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile der (NOy)-Minutenmittel-
werte in den Ozonintervallen getrennt fiir die freie Troposphire und untere Stratosphiire
(Kreise und Dreiecke) sowie fiir die PBL (Rauten und Kreuze). Die Zahienspalten geben die
Anzahl der jeweiligen Daten im betreffenden Ozonintervall an (links: freie Troposphére und
untere Stratosphiire; rechis: PBL). Von den Daien aus der freien Troposphiire und unteren
Stratosphére wurden Daten mit (NOx)/(NGy) < 0. S aussortiert, von den Daten aus der PBL
: dze Daten mit (NO/(NOy) < G.15.
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Die Steigung der linearen Korrelation betrug 7.6-10-3 (ppb NOy)/(ppb Ozon) und war mit dem
(NOy)/(O3)-Verhilmis in der unteren Stratosphire oberhalb von 300 ppb Ozon identisch. Die
Korrelation kann deshalb als die Widerspiegelung eines Mischungsprozesses zwischen
stratosphirischer Luft, die hohe NQOy -und Ozonmischungsverhélinisse mit einem konstanten
(NQy)/(O3)-Verhiltnis enthiclt, und troposphirischer Luft mit vergleichsweise geringen NOy -
und Ozonmischungsverhiitnissen, verstanden werden. Je hoher die NOy -und
Ozonmischungsverhiltnisse sind, um so hoher ist auch der Anteil von NOy -und
Ozonmolekiilen aus der Stratosphidre. Da sich auch unterhalb der Tropopause dieselbe
Korrelation ausbildete, konnten hieriiber bereits in der freien Troposphire signifikante Anteile
von stratosphirischem NOy und Ozon an den gemessenen Mischungsverhdlinissen identifiziert
werden (Kap.7.1). Trotz der im Jahresmittel relativ geringen Quellstirke des siratosphirischen
NQOy-Eintrags (vergl. Tab.2.1), kann demnach das stratosphirische NOy im Bereich der
Britischen Inseln wihrend entsprechender synoptischer Situationen einen signifikanien Beitrag
zum NQy der freien Troposphire leisten.

Flugzeugmessungen im Sommer in der freien Troposphire iiber dem Pazifik, die im Rahmen
des GTE/CITE-2-Projekis gewonnen wurden, ergaben fiir mehrere Fliige die gleiche Ozon-
NO,-Korrelationsgerade wie die Messungen auf der Hercules (Hiibler et al,, 1992). Ahnliche
Korrelationen wurden auch wihrend der MLOPEX-Experimente im Mai/Juni 1988 auf Hawaii
(200 N, 3.4 km iiber NN) und der AASE-Fliige im Winter nérdlich von 590 N fiir (03) < 100
ppb gefunden (Hiibler et al., 1992),

Andererseits liegt das Verhiltnis von 7.6-1073 in der unteren Stratosphire in etwa 8-10 km
Hohe signifikant tiber den wihrend der AASE-Fliige in der unteren Stratosphiére gemessenen
(NOy)/(O3)-Verhilinissen von 3 bis 4.5-10-3 zwischen 12 und I8 km Hohe auBerhalb des

Polarwirbels. Die Ursachen fiir diese Abweichung konnen mit dem vorhandenen Datensatz

allein nicht endgiiltig identifiziert werden. Der positive Achsenabschnitt der

Korrelationsgeraden in Fig.9.1 spricht gegen eine Anhebung des Verhiitnisses durch Mischung
init NQOy-belasteter troposphirischer Luft. Abschidtzungen zufolge sind die NO-
Flugzeugemissionen in die untere Stratosphiire von vergleichbarer Grofenordnung wie die
Sie konnten somit zu einer ErhOhung des

Jahresproduktion aus der N20-Oxidation
'3s.t.ratosph§.rischen (NQy)/(O3)-Verhiitnisses gefithrt haben und waren moglicherweise wegen
der in polarer Luft niedrigeren Tropopause dort von groBerem Einflul auf die untere
Stratosphire als bei den AASE-Fliigen. Eine andere Erkldrung ist, daf der im Sommer
verstdrkte photochemische Czonabbau in der Stratosphéire die in der Polarluft gemessenen
(NOy)/(03)-Verhilnisse beeinfluflt hatte. Die gemessenen Antikorrelationen zwischen Ozon
_Ib_ZW.'”'N{)y ‘und - einer duBerst kicinen Anzahl von CFaCl>-Messungen - deuten - auf die
" Abwesenheit zusitzlicher NOy-Quellen auBer der aus der N2O-Oxidation und die Richtigkeit
" der Erklirung durch photochemischen Ozonabbau (siehe Kap.7.5). .
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Das stratosphirische (NGy)/(0O3)-Verhilinis kann unter bestimmten Bedingungen dazu benutzt
werden, den Mindestanieil von nichtstratosphirischem NQy in einem troposphérischen
Luftpaket zu bestimmen, wenn dessen (NOy/(O3)-Verhilinis signifikant tber dem
stratosphirischem Wert liegt. Typisches Beispiel fiir einen hohen nichistratosphirischen NOy-
Anteil ist der Flug A099 (Xap.5.3) nordiich von London am 28.6.1991. In Cumuluswolken
wurden bis in sechs km Hohe hohe Stickoxidmischungsverhilinisse nachgewiesen, die
wahrscheinlich durch schnellen Vertikaltransport aus der PBL in die freie Troposphire
gebracht wurden.

Umfangreiche “Modellrechnungen, die mit den in der freien Troposphiire und unteren

in der GroBenordnung von = 1 ppb/d. Der aus dem mittleren Veriikalprofil der Nettoozonpro-
dukiionsraten resultierende TeilchenfluB zwischen 3 und 10 km betrug +5.6-1010
Teilchen/(cm?2s) ohne Beriicksichtigung potentielier Einfliisse durch Nichimethankohlenwasser-
stoffe.

Um den tatsichlichen Einflu von NOx auf die photochemische Ozonbilanz zu quantifizieren
wurde parallel zu jedem Modellauf eine Modelirechnung mit (NOGx) := 0 ppt und (NOy) :== 0
ppt sowie ansonsien gleicher Startinitialisierung dorchgefiihrt. Die Differenz  der
Netioozonproduktionsraten aus den jeweils zueinander gehtrenden Modelldnfen stellt den
~eigentlichen Beitrag des NOx zur Nettoozonprodukiion dar, der bei einer ausschlieflichen
Betrachtung der Nettcozonproduktionsrate durch die gleichzeitig  statifindenden
Verlustprozesse verdecki wird. Der so bestimmie Beitrag von NOx zur photochemischen
Ozonbilanz lag typischerweise bei 1 bis 4 ppb/d. Fiir den miitleren Teilchenfluf aus dem NOx-
Beitrag zwischen 3 und 10 km ergab sich 24.4-1010 Teilchen/(cm?s).

Die theoretischen Uberlegungen (Kap.2) und die Modellrechnungen zom photochemischen
Gleichgewicht zwischen Ozon und NOy ergaben eine annihernd quadratische Beziehung:
NOy)eg ~ ((03.)&1)2° Diese konnte dadurch erkifirt werden, daf durch sieigende
Ozonmischungsverhilinisse iiber das photostationdre Gleichgewicht zwischen NO und NO2
das (NO)Y/(NOx) -bzw. das (NG)/(NOy)-Verhilinis und dadurch das der Ozonprodukiion zur
Verfiigung stehende NO-Mischungsverhilinis ermiedrigt wird, Diese Riickkopplung konnte
von grundsitzlicher Bedeutung fiir die Gzonbilanz der Troposphire sein, auch auflerhalb des
photochemischen Gleichgewichts zwischen NOy und Ozon. Anderungen der troposphérischen
NOx-Konzentrationen wiirden sich moglicherweise durch diese Ruickkoppiung nui nichtlinear
auf die Ozonkonzentrationen auswirken. Dieser Effekt kinnie den bisherigen troposphérischen
Ozonanstieg geddmpft haben, was allerdings gleichzeitig bedeuten wiirde, daf eine
Reduzierung der jetzigen Ozonkonzentrationen in der Troposphdre ebenfalls eine
"{iberproportionale" Reduzierung der dort vorhandenen Ozonvorlaufer erfordern wiirde. Eine

genaue Quantifizierung der Abhingigkeit der photochemischen Ozonproduktion von Ozon
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unter Einbeziehung auch aller anderen Riickkopplungen insbesondere auf die Peroxiradikale
bedarf weiterer, spezifischer theoretischer Uberlegungen und Modelirechnungen.

Die nichtlincare Czon-NOy-Korrelation in der PBL war durch photochemische
Ozonproduktion verursacht. Der gekriimmie Verlauf der Korrelation konnte durch die
Abhingigkeit der Ozonproduktionseffizienz, die als Quotient der Nettoozonproduktionsrate
(NPQ3) zur Abbaurate von NOx (VNQOy) definiert ist, vom jeweiligen NOx-
Mischungsverhilinis erkldrt werden: Mit steigenden NOx-Mischungsverhalinissen fiihri die
Reaktion NO+HQ2 zu einer zunehmenden Erniedrigung des (HO2)/(OH)-Verhéltnisses und
verringert dadurch die Ozonproduktionseffizienz. Dies fithrt zu einer Nichtlinearitidt in der
Ozon-Ozonvorlduferbeziehung. Wegen dieser Nichtlinearitdt haben Fldchenquellen eine hohere
Ozonproduktionseffizienz als Punktquellen, so dal meteorologische Prozesse, dic zu einer
Verdiinnung der Ozonvorldufer fithren, eine zunehmende Bedeutung bekommen. Eine
Konsequenz der Nichtlinearitit ist, daf eine pauschale Reduzierung der Emissionen der
Ozonvordufer sich bei gleichbleibender rdumlicher und zeitlicher Emissionsverteilung und
gleichem (NMKW)/(NOx)-Verhdlinis wahrscheinlich nur  abgeschwiicht auf  die
Konzentrationsspitzen wihrend Smogperioden auswirken konnte.
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10, Dokumentation

Tabelle 10.1 gibt zunichst stichpunktartig eine tabellarische Kurzilbersicht tiber die wichtigsien
Besonderheiten jedes Fluges. Daran schliefi sich die eigentliche Dokumentation an, die
chronologisch in die einzelnen Fliige eingeteilt ist. Hier wird eine etwas ausfiihrlichere
Zusammenfassung iiber den vorwiegenden Ort der Messungen und die Herkunft der dort
durchflogenen Lufimassen gegeben. Es werden dic Flugrouten (Figuren 10.2) und, soweit
vorhanden, die Riickwiristrajektorien (Figuren 10.3) aus dem Operationsgebiet, wie sie
freundlicherweise vom Meteorological Office zur Verfiigung gestellt wurden, graphisch
dargestellt. Die Bildunterschriften zu den Flugrouten enthalien die ungefdhren Start -und
La;ndezeitpunkte, Eine systematische Tabellierung der verschiedenen synoptischen Sitvationen
und deren zeitliche Entwicklung wihrend der Sommerfliijge 1991 ist bei McKenna (1992)
anhand von Wetterkarten und Windfeldem gegeben worden. Diese befinden sich teilweise in
der Dokumeniation der Einzeifliige, um eine schnelle und dibersichtliche Orientierung innerhalb
dieser Arbeit zu ermoglichen (Figuren 10.1). AnschlieBend werden die Messungen jedes Fluges
in Form von Vertikalprofilen dargestellt (Figuren 10.4 bis 10.11). Hierzu gehfren die
Minuienmitielwerie der Temperatur, der potentiellen Temiperafur, der Mischungsverhiltnisse
von NQO, NOy, Ozon, H20 sowie die abgeleiteteten GroBen (NOx), (NOx)/(NOy) und
{(NOy)/{(Ozon)®4. Da die Dokuomentation die Einzelfliige darstellen soll, wurde auf eine

~ einheidliche Wahl der Abszissen verzichiet und ggf. auch logarithmische Skalen verwendet. Die

Figuren geben zusdtzlich die Mediane, Mitielwerte sowie die 15 -und 85 %-Perzentile der 0.g.
Groflen in jeweils 1 km Hohenabschnitten an, Die Hohenintervalle laoten 0-0.5 km, 0.5-1.5
km, 1.5-2.5 km, 2.5-3.5 kin u.s.w.. Da die Messungen nahe der Nachweisgrenze von (NO)
auch nominell negative Werte enthalien, wurde in solchen Fillen die Integrationszeit statt einer
Minute so grof} gewihli, daB der Mittelweri iiber das Zeitintervall postiv war, Diese Daten und
die darans abgeleiteten Werie fir (NOx) und (NOx)/(NOy) wurden filr die Bestimmung der
Mitielwerte, Mediane und Perzentile entsprechend ihrer ldngeren Integrationszeit gewichiet.
Die Mediane, Mittelwerte und Perzentile der Messungen sind gegen die Mittelwerte der Hohen
aus dem jeweiligen Hohenintervall aufgetragen, so da die Symbole nicht zwangsliufig auf
ganzzahligen km-Abschnitien der Ordinaten liegen. Die drei Zahlenspalien neben den Graphen
geben von links nach rechts die Mediane, Mittelwerte und die Anzahl der Minutenmitielwerte
in jedem Hohenintervall an. Letztere kann aufgrund von unterschiedlich haufigen
Kalibrferungen oder instrumentellen Ausfillen zwischen den verschiedenen Mefgrofien
erheblich variieren. Die unterste Zahl in der rechten Spalie ist die Gesamianzahl der
Daienpunkte aus allen Hohenintervallen eines Fluges.

Erginzend wurde fiir jeden Flug die Minuienmitielwerte von (O3) gegen die gleichzeitig
gemessenen Minutenmittelwerte von (NOy) graphisch aufgetragen. In Analogie zu den
Veriikalprofilen wird die Ozonachse in dquidistante Einzelintervalle unterteilt, fiir die jeweils

64K iammern bezeichnen auch hier wieder ausschlieBlich Mischungsverh#linisse.
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der Median und Mittelwert sowie die Perzentile von (NOy) berechnet werden. Wegen der
charakteristischen Unterschiede in den mittleren Verikalprofilen unterhalb und oberhalb von
1.5 km wird diese Auftragung fiir die Messungen in der PBL und der freien Troposplidre

nnnnnn P- JRENE, Ny L) e myenm 1M1 1
getreniit curchgerinit {(Figuren 1U.1Z undg 1u.l

flugspezifisch die Hohe des nach Shell (1988) hierfiir typischen Anstiegs des veriikalen
Temperaturgradienten gewihlt, soweit dieser vorhanden war. Andemfalls wurde die
Unterkanie der freien Troposphidre per Definition auf die von Shell (1988) angegebene
maximale Hohe der PBL von drei km festgesetzt. Die durchgezogene Linie reprdsentiert die
Regressionsgerade durch die Mittelwerte der [(03),(NOy)]-Wertepaare (mit (NOx)/(NOQy) <
0.5) aus allen Fliigen in der freien Troposphére und unteren Stratosphére und wird in den
Abbildungen als "stratosphirische Mischungsgerade” bezeichnet (Kap.7). Die Intervalle der
Ozonachse wurden wie folgt gewshlt: 15-25 ppb, 25-35 ppb, 35-45 ppb, u.s.w. fiir dic PBL
und 20-50 ppb, 50-8G ppb, 80-110 ppb usw. fir die freie Troposphdre bzw. uniere
Stratosphire. - - '

und 10.13). Als obere Grenze fiir die PBL wurde

e g




147

Flugnummer | Datum | Besonderheiten und Schwerpunkte des Fluges

AOOT7 22.590 |Flug durch schwache ausgeprigie Frontalzone, sehr saubere
Lufimassen

AJ08 23.5.90 | Flug durch Lufttropfen mit hohem (03)< 130 ppb

A00S 24.5.90 | Luftmassen stammien vermutlich aus USA, sehr hohes (NOy)/(O3)

ADS6 21.6.91 | Flug zeitweise in unierer Stratosphére (O3) < 300 ppb

AQ98 26.6.91 | Tropopausenfaltung (O3) €300 ppb

AQSS 28.6.91 | "Wolkenflug", schneller Veriikaltransport oder NOx-Produkiion in
Blitzen, Flug zeitweise in unierer Straiosphére (O3) <240 ppb

A100 2.7.91 | Kaltlufitropfen (cui-off-low), {O3) £ 340 ppb

Al101 3.7.91 | Kaltlufitropfen {cut-off-low) vom Voriag, (C3) <340 ppb

Al102 4.7.91 | Smogepisode in der PBL (03) £ 120 ppb,
Luft vom europdischen Festland

Al103 5.7.81 | Smogepisode in der PBL (O3) £ 110 ppb,
Luft vom europdischen Festland

Al04 8.7.91 | Aniizyklone mit hohem (O3) < 145 ppb in 6 km Hohe

Al105 10.7.91 | Smogepisode in der PBL, (O3) < 85 ppb,
atlantische Luft passiert GB

Al06 11.7.91 | Smogepisode in der PBL, (03) £ 130 ppb,
Luft vom europdischen Festland und vielleicht Siidengland

Tabelle 16.3: Kurziibersicht iiber die wesentlichen Besonderheiten der Einzelflige im Mai
1990 und Juni/Juli 1991.
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Flug A007 am 22.5,19%¢
Der Flug fand in sehr sauberen Luftmassen aus nordwestlicher Richtung sowohl in der freien

Troposphire als auch innerhalb der PBL im Bereich einer Kaltfront westlich von Schottland
statt. Die Front wurde in verschiedenen Hohen durchkreuzt. .
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Fig.16.1_AS0T: Bodendruckkarte (hPa) am 22.5.1980 um 12.00 UTC.
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Fiug AQO7 am 22.5.19¢0
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Fig.10.4_AG0T: Vemkaiproﬁle der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Poteniiellen Temperatur (volle Kieise) des Fluges AGO7 am 22.5.1990. Ebenfalls dargesiellt
sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentile (Balken) der Minutenmitielwerte der Temperatur in den 1 km-Hohenintervallen.,

Flug ADO7 am 22.5.1980
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Fig.10.5_A$07: Vertkalprofile der Minutenmittelwerie der Wasserdampimischungs-
verhdlinisse des Fluges A007 am 22.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Miitelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1

km-Hoheniniervallen.
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Flug ACO7 am 22.5.1880
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Fig.16.6_A007; Vertikalprofile der Minutenmittelwerie der Ozonmischungsverhélmisse des
Fluges AQQ7 am 22.5.1990. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.

Flug ADO7 am 22.5.1990
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Fig.16.7_A007: Vertikalprofile der Minuienmitielwerie der NOy-Mischungsverhditnisse des
Fluges AGQ7 am 22.5.1990. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentiie (Balken) in den 1 kin-Hohenintervallen.
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Flug ADO7 am 22.5.1990
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Fig 10.8_AQ07: Vertikalprofile der Minutenmittelwerie der NO-Mischungsvernéltnisse des

Fluges AG07 am 22.5.1990. Ebenfalls dargesielli sind die Mediane {(offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-H&henintervallen.
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Fig.10.9_A007: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhdltnisse des
Fluges A007 am 22.5.1990. Ebenfalls dargesielli sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Flug A0C7 am 22.5.1990
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Fig.10.16_AU07: Vertkalprofile der Minutenmitielwerte der (NGx)/(NOy)-Verhiltnisse des
Fluges AQO7 am 22.5.1990. Ebenfalls dargestelli sind die Mediane (offene Kreise), Miitelwerie
{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig. E% i1 Aé}ﬁ’f ‘Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOy)i(Oa) Verhalmlsse des
|Fluges AGD7 am 22.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitteiwerie

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den I km-Hhenintervallen.
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Fig.10.12_A007: Darstellung der [(NOy),{03)]-Wertepaare in der freien Troposphire des
Fluges AGO7 am 22.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 30 ppb-Ozoniniervallen.
Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Fig.10.13_A007: Darstellung der [(NOy),(G3)]-Wertepaare in der PBL, des Fluges AJ07 am
22.5.1990. ‘Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte = (offene
Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-()zonintervaﬂen. R
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Flug A008 am 23.5.1990

Ziel des Fluges war es, die Front von tags zuvor erneut zu passieren. Diese konnte jedoch
wihrend des Fluges nicht mehr identifiziert werden. Der Vergleich zwischen der Flugroute
{Fig. 10.2;A0~08) und der Wetterkarie (Fig.10.1_A008) zeigt, daB der Flug hinter der ostwirts
verlagerien Front staitfand. In 4 km Hohe wurde éﬂerdings ein Luftiropfen mit erhOhien
Ozonmischungsverhilinissen bis 130 ppb mebrfach durchflogen, der moglicherweise aus einer
Tropopausenfaltung - hinter der Front siammte. Die gleichzeitig gemessenen NOy
Mischungsverhdlinisse * ergeben eine Korrelation nahe der typischen stratosphirischen

Mischungsgeraden.
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Flug AGO8 am 23.5.1890
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Temperatur & Potentislle Temperatur

Fig.10.4_A008: Vertikalprofile der Minutenmittelwerie der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges AGO8 am 23.5.1990. Ebenfalls dargestelit
sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentile (Balken) der Minutenmitielwerte der Temperatur in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.10.5_A008:  Verikalprofile - der = Minutenmittelwerte ~~-der  Wasserdampf-
mischungsverhilinisse des Fluges AQ08 am 23.5.1990. Ebenfalls dargesielli sind die Mediane
(offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in

den 1 km-Hohenintervallen.
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Flug AOD8 am 23.5.1990
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Fig.10.6_A008: Veriikalprofile der Minutenmittelwerie der Ozonmischungsverhéltnisse de
Fluges AQ08 am 23.5.1990. Ebenfalis dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
{(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den I km-Hohenintervallen.
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Fig.10.7_A008: Vertikalprofile der Minutenmittelwerie der NOy-Mischungsverhaltnisse des
Fluges AG08 am 23.5.1990. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Flug AOOB am 23.5.1990
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Fig,10.8_A008: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhiimisse des
Fluges ACD8 am 23.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte

'

{offene Dreiecke) sowie die 15 -~und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-HoOhenintervallen.
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Fig.16.9_A008: Verikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhélinisse des
Fluges AQ08 am 23.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte

(offene Dreiecke) sowie d_ie 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen,
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Flug AO08 am 23.5.1990
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Fig.16.16_A008: Veriikalprofile der Minutenmittelwerte der (NGx)/(NQOy)-Verhélimisse des

Fluges AGO8 am 23.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane {(offene Kreise), Mitielwerie|

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Flug A00B am 23.5.19%0
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Fig.106.11_A008: Vertikalprofile der -Minutenmittelwerie der (NOy)/(O3)-Verhilmisse - des
Fluges ACO8 am 23.5.1990. Ebenfalls dargesielit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie

(offene Dreiecke) sowic die 15 ~und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen. |
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Fig.10.12_A008: Darstellung der [(NOy),(O3)}-Wertepaare in der freien Troposphire des
Fluges AG0OR am 23.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 30 ppb-Ozonintervallen.
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Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Fig.10.13_A008: Darsiellung der [(NOy),(03)]-Wertepaare in der PBL des Fluges AO08 am
23.5.1990. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene
Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervallen.
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Flug A009 am 24.5.1590

Wihrend dieses Fluges wurde stidwestlich von England ein ausgiebiges Vertikalprofil tiber
einem Bodenhochdruckgebiet aufgenommen. Die Riickwiristrajektorien auf den verschieden
Isentropen zeigen Luftmassen aus den USA, die iiber den Atlantik transportiert wurden.
Auffallig ist das hohe (NOy)/(0O3)-Verhdltnis in der oberen Troposphére, das weit liber dem
typischen siratosphirischen Wert liegt und auf nichtstratosphiirische Quellen fiir NOy
hindeutet.

ATEH24 HMAY 90 AT 1200

Fig,19.1_A080%; Bodendruckkarte (hPa) am 24.5.1990 um 12.60 UTC.
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Flugroute ACOQ
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Fig.10.2_A005: Flugroute des Fluges AGU9 am 24.5.1990 zwischen 9.45 und 14.30 UTC.

Fig.180.3_A009: Riickwirtstrajektorien auf Isentropen der potentiellen Temperatur 253 K (A},
314 K (8), 319 K (C) und 309 K (D) zwischen dem 24.5.1990 um 12.00 UTC und dem
14.5.1990 um 12.00 UTC. Die Buchstaben in Klammern entsprechend den Buchstaben an den

Trajektorien in der Abbildung. Die Pfeilspitzen bezei_chnen zeitliche Abstinde von 24 h o
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Flug AQDS am 24.5.1990
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Fig.16.4_A0G09: Vertikalprofile der Minutenmitielwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges AG09 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt
sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentile (Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Hohenintervallen.

Flug AGOS am 24.5.1990
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Fig.10.5_. A%ﬁ? Vertikalprofile der . Mmuterumtieiwerte der Wasserdampfmlschungs—
verhdlmisse des Fluges AGOS am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
km-Ho6henintervallen.
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Flug A0S om 24.5.1930
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Fig.180.6_A009: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Ozonmischungsverhiltaisse des
Fluges AG09 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellf sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Héhenintervallen.
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Fig.10.7_A06%: Vertikalprofile der Minutenmiticlwerte der NOy-Mischungsverh#lmisse des
Fluges A009 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile (Balken) in den 1 km—ﬁﬁheninte:vaﬂen.
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Flug AO09 am 24.5.1890
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Rig 10.8 A009: Veriikalprofile der Minutenmiitelwerte der NO-Mischungsverhiltnisse des
), Mittelwerte

Fluges AC09 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise
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Fig.10.9_A009: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhiltnisse des
Fluges A009 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
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167

10

Flug AOO9 am 24.5.1990C
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Fig.16.18_A00%: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NCx)/(NQOy)-Verhélinisse des
Fluges AQ09 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerie
{offene Diciecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Flug A00% am 24.5.1980
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Fig.10.11_A009: Venikalprofile der Minutenmiticlwerie der (NOy)/(O3)-Verhélinisse des
Fluges AG09 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervalien.
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Fig.10.12_A009: Darstellung der [(NQy),(03)]-Wertepaare in der freien Troposphire des
Fluges A(09 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestell sind die Mediane (otfene Kreise), Mittelwerie | -
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 30 ppb-Ozonintervallen.
Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Flug A096 am 21.6.1551

Der Flug fand iiberwiegend westlich von England und sidlich von Irand pstlich eines
Bodentiefdruckgebiets statt. Die Messungen wurden hinter der zugehtrigen Kalifront in der
Nihe des schwach ausgeprigten Polarfrontstrahlstroms durchgefiihrt. Die akiuelle Tropopause
lag zeitweilig bei 7.5 km, 80 daB stratosphérische Luft &urchﬂogen werden konnte. Die
Luftmassen stammten gem#f der Riickwirisitajektorien aus den USA und wasen 4 Tage bis

zum MeBort unterwegs.

Fig.10.1_A0S6: Hohe in dm (10 m) der 300 hPa-Fliche sowie Isotachen in m/s am 21.6.1991

um 12.60 UTC.

=]



170

Flugroute AOQ6
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Fig.10.2_A$96: Flugronte des Fluges A096 am 21.6.1991 zwischen 10.00 und 15.00 UTC .
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Fig.10.3_A096: Riickwiristrajektorie auf Isentrope der potentiellen Temperatur 336 K
zwischen dem 21.6.1990 um 12.00 UTC und dem 16.6.1991 um 12.00 UTC. Die Pleilspiizen
bezeichnen zeitliche Abstiinde von 24 h.
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Flug A096 am 21.6.1991
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Fig.18.4_A(%6: Verikalprofile der Minuienmittelwerie der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A096 am 21.6.1991. Ebenfalls dargestelit
sind die Mediane (offene Kreise), Mitieiwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentile (Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Hthenintervallen.
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|Fig.10.5_A696:  Venikalprofile der Minutenmiitelweric der ~Wasserdampfmischungs-
{verhilinisse des Fluges A096 am 21.6.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene
| Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
1km-Hohenintervalien.
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Flug AQ96 am 21.6.1891
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Fig.10.6_A096: Verikalprofile der Minutenmitielwerte der Ozonmischungsverhilmisse des

Fatel

Fluges AGS

6 am 21.6.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Medi

ane {offene Kieise), Mitielwerte

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.10.7_A096: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOy-Mischungsverhalinisse des
| Fluges AG96 am 21.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte

| (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Baiken) in den 1 km-Hﬁheni_ntervaﬂen. '
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Flug A0%6 am 21.5.1891
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Fig.10.8_A096: Vertikalprofile der Minutenmitielwerte der NO-Mischungsverhiltnisse des
Fluges A096 am 21.6.1991. Ebenfalls dargestelli sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-HoOhenintervallen.
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Fig.10.5_A696: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhdlinisse -des
Fluges A096 am 21.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerie
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km- Hohenmterval_en )
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Flug A096 am 21.6.1991

-

10 - -
- i@ . i 58 7.8 17.

- & + -

+

8 / -

s i 07 1.4 11,
s

I -
% 6 s - 08 17 22,

[ - N n
o | : 4 132 145 4.

T b B ]
2 4 @4 -+ 20 5.0 7.

L Ner st 1
I 1 s8 117 11

L. \ . i
2 - . -4 90 5.0 15.
L, \59\ . i 124 12.2 7.
ok *+ ¢ Gy A toe = o 288 41.2 10.

| ST R SRS AT ST SUNUOT RO [N ST S S N S WY SUUE DUUUN T SH S S

0 20 40 60 80 100 104.

(NO,)/(NO,) [107]
Fig.10.10_A096: Veriikalprofile der Minutenmitielwerte der (NOx)/(NOy)-Verhilinisse des

A MM Lot

Fluges A(G96 am 21.6.1991. Ebenfalls dargesieili sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile (Balken) in den 1 km-Hoheniniervallen.
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Fig.10.11_A096:. Vertikalprofile der Minutenmitielwerte "der- (NOy/(0O3)-Verhdlinisse -des
Fluges AG98 am 21.6.1991. Ebenfalls dargesiellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hﬁhenimgrv_a]len. |
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Fig.10.12_A096: Darsteliung der [(NQy),(03)]-Wertepaare in der freien Troposphdre und
unieren Stratosphire des Fluges AG96 am 21.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane
(offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in
den 30 ppb-Ozonintervallen. Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Fig.10.13_A096: Darstellung der [(NOy),(O3)]-Wertepaare in der PBL des Fluges A096 am

21.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte (offene
Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervailen.
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Flug A698 am 26.6.19%1

Im Flug A098 gelang es in verschiedenen Hohen eine Tropopausenfaltung zu durchkreuzen,
die mit einem stark ausgeprigten Strahlstrom auf den 300 hPa-Isobaren assoziiert war.
Anffillig ist die relativ groRe Streuung der [(03),(NOy)]-Wertepaare um die mittlere
stratosphérische Mischungsgerade, verglichen mit den Fliigen A096, A0G99, A100 und Al01.
Eine detaillieric Analyse befindet sich bei McKenna & Lemer (1992). Die Luftmassen
iiberquerten gem#f der Riickwiristrajektorien den nordamerikanischen Kontinent und waren 3
Tage bis zum Mefort unterwegs.

Fig.10.1_A098: Hohe in dm (10 m) der 300 hPa-Flache sowie Isotachen in m/s am 26.6.1991
um 12.00 UTC. Die schattierte Fliche bezeichnet einGebiet mit Windgeschwindigkeiten > 50
m/s. '
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Flugroute AC98
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Fig.10.2_A098: Flugroute des Fluges A098 am 26.6.1991 zwischen 11.00 und 16.30 UTC..

Fig.10.3_A058: Rickwirtstrajektorien auf Isentrope der poientiellen Temperatur. 31{} K
zwischen dem 26.6.1991 um 12,00 UTC und dem 23.6.1991 um 12.00 UTC. Die Pfeilspitzen
bezeichnen zeitliche Abstéinde von 24 h. '
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Flug AO98 om 26.6.1991
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Temperatur & Potentielle Temperatur

Fig.10.4_A098: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A098 am 26.6.1991. Ebenfalls dargesielit
sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentile (Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Hohenintervalien.
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Fig.10.5_A0%8: Vertikalprofile der Minuienmitielwerie der Wasserdampfmischungs-
verhiltnisse des Fluges A098 am 26.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offenc Dreiecke) sowie die 15 -und 85 ‘%-Perzeniile (Balken).in den 1
km-Hohenintervallen.
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Flug AQ98 am 26.56.1891
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Fig.16.6_A098: Vertikalprofile der Minutenmiitelwerte der Ozonmischungsverhilinisse des
Fluges A098 am 26.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind dic Mediane (offene Kreise), Mitielwerie
(offenc Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 kin-Hohenintervallen.
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Fig.10.7_A0398: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOy-Mischungsverhilinisse des
|Fluges A098 am 26.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervalien, -
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Flug AD98 aom 26.6.1991%
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Fig.10.8_A098: Vertkalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhiltnisse des
Fluges A098 am 26.6.1991. Ebenfails dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervalien.
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Fig.10.9_A098: Vertkalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhdlinisse des

Fluges A098 am 26.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte -

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen. _
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Fig.10.16_A098: Vertkalprofile der Minutenmitielwerte der (NOx)/(NOy)-Verhilinisse des
Fluges A(98 am 26.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den I km-Hohenintervallen.
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Pstratosphosrische Mischungagerads”
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Fig.18.12_A089%8: Darstellung der [(NGy),(03)}-Wertepaare in der freien Troposphdre und
unteren Stratosphire des Fluges AG98 am 26.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane
(offene Kreise), Mittelwerie (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Peizentile (Balken) in
den 30 ppb-Ozonintervallen. Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Flug A09% am 28.6.1991

Der Flug fand in einem relativ Kleinem Gebiet ndrdlich von London stait und bestand
iiberwiegend aus Vertikalprofilen, Erhebliche konvekiive Aktivitdt filhrte zu
Cumuluswolkenbildung bis in 8 km Hohe, direkt unter die niedrig liegende Tropopause eines
KaltluftvorstoBes aus dem Polargebiet. Innerhalb der Wolken konnten bis in 6 ki Hohe um ein
vielfaches erhthie NOg-Mischungsverhilinisse nachgewiesen werden, die auf schnellen
Vertikaltransport aus der hochgradig verschmutzien PBL oder NO-Produktion in Bliizen
hindeuten. Oberhalb der Tropopause wurden emeut stratosphirische Luft durchilogen. Alle

Rilckwirtstrajektorien zeigen einen nordwestlichen Ursprung der durchflogenen Lufimassen.

Fig.16.1_A$9%; Hthe in dm (10 m) der 300 hPa-Fliche sowie Isotachen in m/s am 28.6.1991
um 12.00 UTC. Die schattierte Fliche bezeichnet einGebiet mit Windgeschwindigkeiten > 50
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Flugroute AQ99
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groute des Fluges A0S am 28.6.1991 zwischen 2.30 und 16.00 UTC.

vont 6 b,

Fig.16.3_A099: Riickwirtsirajekiorien auf 400 hPa-Isobare zwischen dem 28.6.1991 um
12.00 UTC und dem 23.6.1991 nm 12.00 UTC. Die Pfeilspitzen bezeichnen zeitliche Abstiinde
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Flug AC98 om 28.6.1991
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Fig.10.4_A0%9: Verikalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A(99 am 28.6.1991. Ebenfalls dargestellt
sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie (offene Dreiecke) sowie die 15 -uad 85 %-
Perzentile (Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Hothenintervallen.
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Fig.10.5_A09%: Vemkalproﬁle der Minutenmitielwerie der Wasserdampfmmchungs—
verhilmisse des Fluges A099 am 28.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
km-Hothenintervallen,
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Flug AD99 am 28.5.1991
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Fig,10.6_A(99: Vertikalprofile der Minutenmitielwerte der Ozonmischungsverhiilinisse des

Fataray

Fluges A(99 am 28.6.1991. Ebenfails dargestellt sind die Mediane (cffene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.10.7_A099: Verikalprofile der Minutenmitielwerte der NOy-Mischungsverhélinisse des

Fluges A099 am 28.6.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervalien.
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Fieg A099 am 28.5.1981
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Fig.10.8_A099: Verikalprofile der Minutenmiitelwerte der NO-Mischungsverhiitnisse des

Fluges A099 am 28.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte
(offene Dieiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervailen.
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Fig.10.9_A$99: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhglinisse des
Fluges A(G99 am 28.6.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile (Baiken) in den 1 km-Hbheninlervallen,
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Flug AD99 am 28.6.1991
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Fig.310.16_A099: Vertikalprofile der Minutenmittelwerie der (NOx)/(NOy)-Verhilinisse des
Fluges A099 am 28.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hoheniniervallen.
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Fig.10.11_A099: Vertikalprofile der Minutenmiiielwerie der -(NOy)/(03)-Verhilinisse des
Fluges A099 am 28.6.1991. Ebenfalls dargesiellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.16.12_A099%9: Darstellung der [(NOy),(O3)}-Weriepaare in der freien Troposphire und
unteren Stratosphire des Fluges A(99 am 28.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane
(offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in
den 30 ppb-Ozonintervallen, Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Fig,10.13_A099: Darstellung der [(NOy),(O3)]-Wertepaare in der PBL des Fluges AG99 am
28.6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte (offene
Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Baiken) in den 10 ppb-Ozonintervatien.
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Flog A100 am 2.7.1551

Siidwestlich von England bildete sich ein Cut-off-low mit einer geschlossenen Zirkulation auf
dem 300 hPa-Niveau. Innerhalb des Cut-off-lows wurden stratosphérische Lufimassen mit

maximal 330 ppb Ozon gefunden. Die Tropopause lag bei 8 k.

o

Fig.iﬁ.i_éi@ﬁ: Hohe in dm (10 m) der 300 hPa-Fliche sowie Isotachen in m/s am 2.7.1991
um 12.00 UTC. Die schatiierie Fliche bezeichnet einGebiet mit Windgeschwindigkeiten > 50
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Fig.10.2_A108: Flugroute des Fluges A100 am 2.7.1991 zwischen 10.00 und 15.30 UTC. .

Fig.10.3_ Ai% Riickwiristrajektorien auf Isentrope der potentiellen Temperaiur 310 K
zwischen dem 2.7.1991 um 12.00 UTC und dem 27.6.1991 um 12.00 UTC. Die Pfeﬂspztzen
1bezeichnen zeitliche Abstinde von 24 h.
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Fiug A100 am 2.7.1991
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Fig.10.4_A100: Verikalprofile der Minutenmiticlwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A100 am 2.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind

die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
(Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.10.5_A100: Vertkalprofile der Minutenmittelwerte der Wasserdampfimischungs-
verhiltnisse des Fluges A100 am 2.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
km-Hohenintervallen. B o
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Flug A100 am 2.7.1991
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Fig.10.6_A100; Verikalprofile der Minutenmittelwerie der Ozonmischungsverhilinisse des
Fluges A100 am 2.7.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane {offene Kreise), Miitelwerie
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile (Balken) in den 1 kin-Hbhenintervallen.
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Fig.10.7_A100: Verikalprofile der Minutenmitielwerte der NOy-Mischungsverhiltnisse des
| Fluges A100 am 2.7:1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
: (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 k- Hohenmtvrvallen
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Flug A100 am 2.7.1881
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Fig.10.8_A160: Vertkalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhilinisse des
Fluges A100 am 2.7.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-H6henintervallen.
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|Fig.16.9_A106: Veriikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhdltnisse des
{Fluges A100 am 2.7.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
{offene Dreiecke) sowic die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen,
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Flug A100 om 2.7.1991
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Fig.10.10_A106: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOx)/(NOy)-Verhiilinisse des _
Fluges A100 am 2.7.1991. Ebenfalls dargestelli sind dic Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-HoOheainiervallen.
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Fluges A100 am 2.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hoheniniervallen,
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Fig.10.12_A186: Darstellung der [(NOy),(03)]-Wertepaare in der freien Troposphire und

unteren Stratosphire des Fluges A100 am 2.7.1991. Ebenfails dargestelit sind die Mediane

(offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in

den 30 ppb-Ozonintervallen. Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Flug A101 am 3.7.1991

T

Das Cut-off-low vom Vortag wurde emeut durchflogen. Es wurden sehr dhnliche

Fig.10.1_A101: Hohe in dm (10 m) der 300 bPa-Fliche sowie Isctachen in m/s am 3.7.1991
um 12.00 UTC. Die schattierte Fliche bezeichnet ein Gebiet mit Windgeschwindigkeiten > 50
s, _ bty
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Flugroute A101
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Fig.10.2_A181: Flugroute des Fluges A101 am 3.7.1991 zwischen 9.30 und 15.00 UTC.

Fig.10.3_A161: Rickwirtstrajektorien auf Isentrope der potentiellen Ternperafur 316 K
zwischen dem 3.7.1991 um 12.00 UTC und dem 26.6.1991 um 12.00 UTC. Die Pfeilspitzen

bezeichnen zeitliche Abstinde von 24 h.
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Flug A101 am 3.7.1091
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Potentiellen Temperatur (volle Xreise) des Fluges A101 am 3.7.1991. Ebenfalls dargesteiit sind
die Mediane {offene Kreise), Mittelwerie (oiffene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
{Balken) der Minutenmitielwerte der Temperatur in den | km-Hohenintervallen,
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Fig.16.5_A103: Veriikalprofile der "Minutenmiticlwerie der ~Wasserdampfmischungs-
verhilinisse des Fluges A101 am 3.7.1991. Ebenfalls dargestelit sind die ‘Mediane- (offene
|XKreise), Mitielwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
km-Hohenintervallen,
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Flug A101 am 3.7.1991
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Fig.19.6_A101: Verikalprofile der Minutenmitielwerie der Ozonmischungsverhiiinisse des
Fluges A101 am 3.7.1991. Ebenfalis dargesiellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen,
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Fig. 10.8_A101: Venikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhilinisse des
Fiuges A101 am 3.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte
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{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 kin-Hohenintervallen.
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1Fig.10.9_A101: Vertikalprofile der Minutenmittelwerie der NOx-Mischungsverhiltnisse des

| Fluges A101 am 3.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervalien.
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Flug A101 om 3.7.1991
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Fig.i0.16_A101: Veriikalprofile der Minutenmittelwerie der (NOx)/(NGy)-Verhilinisse des
Fluges A101 am 3.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig 10,11 _A1G1: Vertkalprofile der: Minutenmitielwerte der -(NOy)/(03)-Verhiltnisse des
Fluges A101am 3.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.10.12_A101: Darsiellung der [(NOy),(03)}-Wertepaare in der freien Troposphire und
unteren Stratosphire des Fluges A101 am 3.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane
(offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in
den 30 ppb-Ozonintervallen, Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Fig.10.13_A161: Darstellung der [(NOy),(O3)]-Wertepaare in der PBL des Fluges A101 am
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sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervallen.
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Flug A102 am 4.7.1991

Der Flug fand iiberwiegend vor der englischen Ostkiiste innerhalb eines Hochdruckgebiets iiber
Europa statt. Er bestand iiberwiegend aus Horizontalprofilen in der PBL. Die Luftmassen
waren hochgradig verschmutzt und stammien vom europaischen Kontinent. Uber dem Meer
bildete sich eine starke Temperaturinversion aus (siehe Fig.8.5a).
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 |Fig.19.1_A102: Bodendruckkarte am 4.7.1991 um 12.60 UTC.
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Flugroute A102
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Fig.16.2_A162: Flugroute des Fluges A102 am 4.7.1991 zwischen 10.00 und 16.30 UTC.

Fig.10.3_A102: Ruckwarsirajektorien auf Isobaren von 850 (Buchstaben A,B,E und G in der
Abbildung) und 950 hPa (Buchstaben C,D,F und H in der Abbildung) zwischen dem 4.7.1991
um 12.00 UTC und dem 2.7.19%1 um 12.00 UTC. Dic Pleilspitzen bezeichnen ze1thche

Abstinde von 6 L.

g



206

Flug A102 am 4.7.1991
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Fig.10.4_A102: Vertikalprofile der Minutenmitielwerie der Temperatur (Kreuze) und
Poientiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A102 am 3.7.1991. Ebenfalls dargestelit sind
die Mediane {(offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
(Balken) der Minuienmitielwerte der Temperator in den 1 km-H6henintervallen.
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Fig.10.5_A102: Vertkalprofile ' der - Minutenmiticlwerte der . Wasserdampfmischungs-
verhilinisse des Fluges A102 am 4.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1

km-Hohenintervallen.
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Flug A102 am 4.7.1991
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Fig. 16.6_A102: Vertikalprofile der Minutenmiticlwerte der Ozonmischungsverhilinisse des

Fluges A102 am 4.7.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen,

Flug A102 am 4.7.1991

T e e B ma e
10l |
8l
_ I 523.0  528.1 7.
é 6L 1089 4304 1.
o [ 5375 3761 18
7] =
§ 4 431,2 4080 11,
1 536.4 5687 17
ol 6034 15115  50.
i 18980 18546 143,
0 ;: 16088 19982  B7.
102 10° S 10 348,

(No,) [ppt]
| Fig.20.7_ ﬁﬂéﬁz Veriikalprofile der Minutenmittelwerie der NOy-Mischungsverhzitnisse ‘des
| Fluges A102 am 4.7.1991. Ebenfails dargesiellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerie
(offene Drelecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den © km—Ho‘lemnterva}len
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Flug A102 am 4.7.1991
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Fig.10.8_A162: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhilinisse des
Fluges A102 am 4.7.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.10.9_A102: Venikalprofile der Minutenmitielwerie der NOx-Mischungsverhdltnisse des
|Fluges A102 am 4.7.1991. Ebenfails dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hb‘henintervaﬂen.
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Flug A102 am 4.7.1991
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Fig.16.10_A102: Veriikalprofile der Minutenmiitelwerte der (NOx)/(NOy)-Verhilinisse des
Fluges A102 am 4.7.1991. Ebenfalls dargesiellt sind diec Mediane (offene Kreise), Mittelwerie

(01.',61 i2 Dreiecke)

sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervalien,
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Fig.16.11_ A.;.@Z Veriikalprofile der Minutenmiticlwerte der (NOY)I(Gs)—Verhaimzsse des
Fluges A102 am 4.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den | km-Hohenintervallen.
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Fig.10.12_A102: Darstellung der [(NOy),(G3)]-Wertepaare in der freien Troposphire des
Fluges A102 am 4.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniile (Balken) in den 30 ppb-Ozoniniervallen.
Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Flug A143 am 5.7.1991

Der Flug fand westlich von Schotiland ebenfalls in der PBL stait. Es wurde versucht die
westwirts stromende Luftmasse vom Vortag wieder zu durchkreuzen. Tatséchlich konnte
erneut verschmutzte und photochemisch gealterte Lufi gefunden werden, deren Ozon-NOy-
Korrelationscharakteristik der vom Vortag sehr zhnelt (vergl.Kap.8). Die Luftmassen waren
jedoch schon am Vortag weitgehend abreagiert, so da8 der Vergleich mit dem Vortag keine
ProzeBstudien beziiglich Ozonproduktion erlaubt. Auch in diesem Flug wurde fiber dem Meer
eine Temperatrinversion beobachiet (siche Fig.8.5b).

f.oir Stersogrophic F'ecﬁoﬂ. Stondurd Poralle] 0%,

Fig,10.1_A103: Bodendruckkarie am 5.7.1991 um 12.00 UTC
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Flugroute A103
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Fig.10.2_A183: Flugroute des Fluges A1(3 am 5.7.1991 zwischen 10.00 und 16.

Fig.10.3_A163: Riickwiristrajektorien auf Isobaren von 850, 950 und 1000 hPa zwischen
dem 5.7.1991 um 12.00 UTC und dem 3.7.1991 um 12.00 UTC. Die Pleilspitzen bezeichnen
zeitliche Abstiinde von 6 h.
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Flug A103 am 5.7.1991
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Fig.10.4 Aii}:%. Vertikalprofile der Minvienmiitelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A103 am 5.7.1991. Ebenfalls dargestelit sind
die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
{Balken) der Minuienmitielwerte der Temperatur in den 1 km-Hohenintervailen.

Flug A103 am 5.7.1981
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|Fig.10.5_A183: Vertikalprofile ' der 'Minutenmitielwerie ° “der - Wasserdampfmischungs-
‘| verhiilinisse des Fluges A103 am 5.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
‘| Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in-den 1

km-Hoheniniervallen,
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Flug A103 am 5.7.1991
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Fig.10.6_A103: Vertikalprofile der Minutenmitielwerte der Ozonmischungsverhélinisse des
Fluges A103 am 5.7.19%1. Ebenfalis dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallien.

Flug A103 om 5.7.1981
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Fig.10.7_A103: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOy-Mischungsverhéltnisse des
|Fluges A103 am 5.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte
i (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Flug A103 am 5.7.1991
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Fig 10.8_A103: Vertikalprofile der Minutenmittelwerie der NO-Mischungsverhilinisse des
Fluges A103 am 5.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervalien.

Flug A103 am 5.7.1291
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Fig.16.9_A163: Vertikalprofile der Minutenmiticlwerie der NOx-Mischungsverhiltnisse des
Fluges A103 am 5.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hobenintervallen,
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Flug A103 am 5.7.1991
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Fig.10.1¢_A163: Vertkalprofile der Minutenmittelwerte der (NGx)/(NOy)-Verhélinisse des
Fluges A103 am 5.7.1991. Ebenfalls dargesielit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.

Flug A103 om 5.7.1991
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Fig.16.11_A103: Vertikalprofile der- Minutenmitielwerte der (NGy/(O3)-Verhiitnisse des
Fluges A103 am 5.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen. .
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Fig.10.12_A103: Darstellung der [(NGy),(O3)]-Wertepaare in der freien Troposphire des
Fluges A103 am 5.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 30 ppb-Ozonintervallen.
Die durchgezogene Linie ist die Ansgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Fig.10.13_A103: Darstellung der [(NOy),(03))-Wertepaare in der PBL des Fluges A103 am
5.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte (offene Dreiecke)
sowie die 15 -und 835 %-Perzentile (Baiken) in den 10 ppb-Ozonintervallen.




218
Flug A104 am 8.7.1991

Zur Bestimmung des instrumentelien Hintergrunds der NO-Detekioren fand dieser Flug
teitweise nachis statt (vergl. Kap.4.1). Es konnig erneut die filr Mischung mit stratosphérischer
Luft typische (03)-(NOy)-Korrelation in polarer Luft nachgewiesen werden. Die maximalen
Ozonmischungsverhiltnisse lagen bei 145 ppb in 6 km Hohe und sind mit einem
Wasserdampfminimuin assoziiert.

Fig.10.1_A104: Hohe in dm (10 m) der 300 hPa-Fliche sowie Isotachen in m/s am 8.7.1991
um 12.00 UTC. Die schattierte Fliche bezeichnet einGebiet mit Windgeschwindigkeiten > 50
nys.
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Flugroute A104
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Fig 10.2_A104: Flugrouie des Fluges A104 am 8.7.1991 zwischen 16.00 UTC urd 1.00 UTC
am 9.7.1691

' %‘sg 10.3_ Awé Ruckwartstrajektonen auf 500 hPa-Isobare zwischen dem 8.7.1991 um 12.00
| UTC und dem 6.7.1991 um 12.00 UTC. Die Pfeilspitzen bezeichnen zeitliche AbsLande von 12
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Flug A104 am 8.7.1991
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Fig.10.4_A194: Vertkaiprofile der Minutenmitielwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentielen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A104 am 8.7.1951. Ebenfalls dargesielli sind
die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
(Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.10.5_A104: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Wasserdampimischungs-
verhdltnisse des Fluges A104 am 8.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
{km-Hohenintervallen.
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Flug A104 am 8.7.1991
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Fig.10.6_A104: Vertikalprofile der Minutenmitielwerte der Ozonmischungsverhilinisse des
Fluges A104 am 8.7.19%1. Ebenfalls dargestellt sind dic Mediane (offene Kreise), Miticlwerte
{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 kin-Hohenintervailen.
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|Fig.10.7_A104: Vemkalproﬁle der Mmutenmittelwerte der NGy-Mischungsverhaitmsse cies
| Fluges A104 am 8.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Drelecke) sow1e die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Htihenm tervallen.
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Flug A104 om 8.7.1981
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Fig. 10.8_A104: Vertikalprofile der Minutenmitielwerte der NO-Mischungsverhilinisse des
Fluges A104 am 8.7.1991.
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Fig.10.9_A104: Veriikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhéltnisse des
Fluges A104 am 8.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte

1{(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzeniiie (Balken) in den 1 km-HﬁhenintervaHen. '
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Flug A104 am 8.7.1991
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Fig.10.16_A184: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOx)/(NOy)-Verhilinisse des

Fluges A104 am 8. 7 1991 Ebenfalls dargestelit sind dic Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 kin-Hohenintervallen.
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Flg 1811 éi@é Vertikalprofile der- Minutenmiticlwerte der (NOy)I(Oz,)-Verhalmisse des
{Fluges A104 am 8.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind dic Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
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Fig.10.12_A104: Darstellung der [(NOy),(O3)]-Wertepaare in der freien Troposphire des
Fluges A104 am 8.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 30 ppb-Ozonintervallen.
Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Fig.10.13_A104: Darsiellung der [(NOy),(03)]-Weriepaare in der PBL des Fluges A104 am
8.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke)

sow:e dxe 15 ~und 85 %-Perzentﬂe (Balken) in den 10 ppb-Ozonmterva}len
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Flug A105 am 16,7.1991

Der Flug fand wie A10Z fiberwiegend i der PBL vor der englischen Ostkiiste statt, aber
diesesmal laut Riickwiristrajektorien in atlantischer Luft, die die britischen Inseln diberquert
hatte. Die Wetterkarten zeigen ein Hoch iiber Nordeuropa und den britischen Inseln sowie ein
Tiefdruckgebiet fiber dem Atlaniik, Die Temperaturprofile deuten eine Inversionsschicht tiber
dem Meer an (siche Fig.8.5¢).
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Fig.16.1_A105: Bodendruckkarie am 10.7.1991 um 12.00 UTC.
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Flugroute A105
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Fig.16.2_A185: Flugroute des Fluges A105 am 16.7.1991 zwischen 10.00 und 16.00 UTC.

Fig 10.3_A165: Ruckwirtstrajektorien auf Isobaren von 950 und 1000 hPa zwischen dem
10.7.1991 um 12.00 UTC und dem 8.7.1991 um 12.00 UTC. Die Pleilspitzen bezeichnen
zeitliche Absténde von 6 h.
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Flug A105 om 10.7.1991
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Fig.16.4_A105: Verdkaiprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise)} des Fluges A105 am 10.7.1991. Ebenfalls dargestellt
sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-

Perzentile (Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatwy in den 1 kin-Hohenintervallen.
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|Fig.10.5_A105: ' Vertikalprofile - der ‘Minutenmittelwerte - der = Wasserdampfmischungs-

verhilinisse des Fluges A105 am 10.7.1991, Ebenfalls dargestellt sind die.Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1

km-Hahenintervallen.
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Flug AT05 am 10.7.1921
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Fig.10.6_A105: Vertikalprofile der Minutenmitielwerte der Ozonmischungsverhiltnisse des

oo

Fluges A105 am 10.

7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane {(offene Kreise), Mittelwerte

(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den [ km-Hohenintervalien.

Flug A105 am 10.7.1991

10

o

o)
[ SSLAE At M I o Sy e

Hoehe [km]
N

S L I N B i ¢

T LI BN B ¥ T LA R B B R

PSR IS T TN TR NENY N SO SUN [ SOUNN OV TN U VNS S N N T

-
H

i0®
(NO,) [ppt]

s
(=]
P

2676.5

282.8
1628
287.1
334.1
334.0
3037.9

3285.9

38.

84.

1868.
3i1.

Fig.10.7_A105: Venikalprofile der Minutenmittelwerie der NOy-Mischungsverhéltnisse des
{Fluges A105 am 10.7.1991. Ebenfalls dargesielli sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
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Flug A105 am 10.7.1991 -
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Fig. 10.8_A105: Vertikalprofile der Minutenmiitelwerie der NO-Mischungsverhilinisse des

Fluges A105 am 10.7.1991. Ebenfalls dargesteilt sind diec Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 kin-Hohenintervallen.
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Fig.10.9_A105: Verikalprofile der Minutenmitielwerie der NOx-Mischungsverhilimisse des
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Flug A105 am 10.7.1991
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Fig.10.18_A105: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NGx)/(NOy)-Verhilinisse des
Fluges A105 am 10.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.10.12_A105: Darstellung der [(NOy),(O3)]-Wertepaare in der freien Troposphére des
Fluges A105 am 10.7.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 3¢ ppb-Ozonintervallen.
Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Fig.16.13_A105: Darstellung der [(NOy),(O3)]-Wertepaare in der PBL des Fluges A105 am
10.7.1991. Ebenfalls dargesielit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene
Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervallen.
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Flug A106 am 11.7.1991

Das Tiefdruckgebiet fiber dem Atlantik vom Vortag verlagerte sich weiter ostwirts, so daf} der
westliche Teil Englands bereits hinter der Kaltfront lag. Die Luftmassen strémien vor der
Kaltfront vom nordeuropéischen Kontinent vor die englische Ostkiiste. In diesem Flug wurden
erhebliche Sickoxidmischungsverhiltnisse bis 15 ppb NOy und bis zu 130 ppb Ozon gefunden.
Uber dem Meer hatte sich eine markante Temperaturinversion ausgebildet (siche Fig.8.5d).

Fig.10.1_A106: Bodendruckkarie am 11.7.1991 um 12.00 UTC.
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Flugroute A106
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Fig.10.2_A106: Flugroute des Fluges A106 am 11.7.1991 zwischen 10.00 vnd 17.00 UTC..

Fig.10.3_A106: Rickwdiristrajektorien auf Isobaren von 950 und 1000 hPa zwischen dem
11.7.1991 um 12.00 UTC und dem 9.7. 1991 um - 12 00 UTC. Die. Pfeﬂsp1tzen buzelchnen
ze1ﬂ1che Abstande von 6 h :
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Flug A106 am 11.7.1991
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Fig.10.4_A106: Vertkalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A1(6 am 11.7.1991, Ebenfalls dargestellt
sind die Mediane (offene Kreise), Mitielwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentile (Balken) der Minutenmitielwerte der Temperatur in den 1 km-Hohenintervalien.
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Fig 10.5_A106: Vertikaiprofile der Minutenmittelwerte der Wasserdampfmischungs-
verhilinisse des Fluges A106 am 11.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
km-Hohenintervallen.
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Flug A106 am 11.7.1991
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Fig.10.6_A106: Verikalprofile der Minuntenmittelwerie der Ozonmischungsverhilinisse des
Fiuges A106 am 11.7.1991. Ebenfalis dargesteiit sind dic Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
(offene Direiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 kin-Hohenintervallen.
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Fig.10.7_A106: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOy-Mischungsverhdlinisse des
Fluges A106 am 11,7.1991. Ebenfalls dargestelit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Flug A106 am 11.7.1881
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Fig.10.8_A106: Vertikalprofile der Minutenmitielwerte der NO-Mischungsverhilinisse des

Fluges A106 am 11.7.1991. Ebenfails dargestelli sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den | km-Hohenintervallen.
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Fig.10.9- A1(6: Vertikalprofile der Minutenmitielwerte der NOx-Mischungsverhéltnisse des
Fluges A106 am 11.7.1991. Ebenfalls dargestelli sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hﬁhenintervallen._ '
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Flug A106 am 11.7.1991
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(Nox)/(um [10'2}

Fluges A106 am 11.7.1991. Ebenfalls dargesteilt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerie
{offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Hohenintervallen.
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Fig.10.12_A106: Darstellung der [(NQy),(03)]-Wertepaare in der freien Troposphiire des
Fluges A106 am 11.7.1991. Ebenfalls dargesielit sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 30 ppb-Ozoniniervallen.
Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig.7.1.
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Fig.10.13_A186: Darsteliung der [(NGy).(03)]-Wertepaare in der PBL des Fluges A1(6 am
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Den Mitarbeitern der mechanischen und elektrotechnischen Werkstitien sowohl im ICG als
auch im MRF mochte ich fiir ihre flexible, sich auf die jeweiligen Probleme einstellende
Haltung bei den vielen Anfertigungen von Bauteilen fiir die MeBinstrumente danken.
Gleichermalen gilt mein Dank Herrn Bohmermann von der Glasbliserei des ICG fir die
Herstellung unentbehrlicher Glasbauteile.

Abschlieflend méchte ich all denen, die nicht namentich erwihnt wurden, jedoch mit vielen
Hilfestellungen zur Durchfithrung des Forschungsvorhabens beigetragen haben, ganz herzlich
danken.
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