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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 coilabaration between the ICG-2 of KF ®-Jülich and the M 1F-Atmospheric
Chemistry Group of the UK Met . Office . The measurements include 03, NOy, NO, 1420 and
hydrocarbons (<C6) . In addition, JN02 was determined by a novel photoelectric detector
described here . This allowed an estimate of NOx from the simultaneous measurements of NO
and 03 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 03 and NOy mixing ratios of 345 ppb
and 2600 ppt, respectively, were measured 2 km above the meteorologically defined
tropopause (typically 8 km). During different flights the stratospheric NOy/03 ratio was found
to be constant at (7.6±1)-10-3 (fig.7.2 p .96) . This ratio also was found as the slope of a linear
correlation between NOy and 03 observed over the whole range of 03 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
NOyI03-ratio. Thus a significant stratospheric contribution to NOy and ozone in the free
troposphere can be identified, although the stratospheric source of NOy is relatively small.

The correlation between 03 and NOy for 03 < 100 ppb is similar to that found from other

experiments as GTE-CITE-2, MLOPEX and AASB (fig .-/ .4 p.105) . Conversely, measured
NOy/03 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 .61-1) . 10-3 in polar air masses. This result
is unlikely to be due to the influence of tropospheric air since we observed slightly smaller
NOy/O3-ratios below the tropopause than above . There are two possible explanations : (1)
Photochemical ozone reduction, (2) i!nhanced influence of aircraft emissions . However, the
negative NOy-correlation with long lived tracers, such as CF2CL2 (F12) indicates the absence
of extra sources of NOy.

Model calculations initialized with the N0x-data yielded an average ozone production of 5 .6•
1010 cm-2s- 1 between 3 and 10 km. In order to quantify the influence of NOx for each model
run a second model 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 contribution . The average NOx contribution between
3 and 10 km was 24 .4 . 10 10 cm-2s- 1 neglecting possible effects from non- urethan-hydrocarbons.

Measurements in the PBL showed a nonlinear correlation between 03 and NOy in
photochemically aged airmasses (fig .9.1 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 concentrations during smog episodes .
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L Einieitung

In den letzten zwei bis drei Jahrzehnten konnte in verschiedenen kontinuierlichen Meßreihen

die Zunahme der troposphärischen Ozonkonzentrationen über der gesamten nördlichen

Hemisphäre nachgewiesen werden (Staehelin et al. (1992), Wege & Vandersee (1991),

Staehelin & Schmid (1991), Vandersee et al . (1993)). Die mittlere Ozonzunahme in der freien

Troposphäre betrug über dem Hohenpeißnberg in der Zeit von 1967-1990 mehr als 2 % pro

Jahr (Vandersee et al . 1993) . Ähnliche Werte wurden auch für den White Face Mountain (43 o

N, 1600 m) in den USA dokumentiert (Kley et a1., 1992) . Der Ozonanstieg ist wegen der

Absorptionsbande des Ozonmoleküls bei 9 .6 µm erheblich am Treibhauseffekt beteiligt (Lacis

et al. 1990, Wang et al . 1993) . Ozon spielt ebenfalls eine Schlüsselrolle in der OH-Produktion,

das wiederum hauptverantwortlich für den natürlichen Abbau anderer Treibhausgase ist.

In den mitteleuropäischen Ballungsgebieten mit hohen Stickoxid -und

Kohlenwasserstoffemissionen werden heute im Sommer Spitzenwerte von über 100 ppb Ozon

gemessen, bekannt als Sommersmog . Der empfohlene Grenzwert der VDI-Kornmission

Reinhaltung der Luft (1992) liegt bei 60 ppb . In amerikanischen Städten wurden in den 70-er

Jahren bis zu 400 ppb gefunden. Ozon ist stark toxisch und stellt eine ernstzunehmende

Belastung der menschlichen Atmungsorgane dar, insbesondere, weil es wegen seiner geringen

Wasserlöslichkeit weit in die Lungenperepherie eindringt . Es steht ebenfalls im Verdacht in den

heute vorliegenden Konzentrationen schädigend auf die Vegetation zu wirken und somit zum

Waldsterben beizutragen (Kley et al . (1989 und 1990)). Ein quantitatives Verständnis der

Ozonbilanz der Troposphäre ist deshalb von Bedeutung für Handlungsstrategien sowohl zur

Verringerung der Ozonbelastung während Smogperioden als auch zur Umkehrung der

globalen Trends.

Die lange einzig bekannte natürliche Ozonquelle der Troposphäre ist der Eintrag

stratosphärischen Ozons durch Austauschprozesse zwischen Stratosphäre und Troposphäre.

Die Ozonkonzentrationen der Stratosphäre, die mindestens 90 % der gesamten Ozonsäule der

Atmosphäre enthält, haben sich jedoch während der letzten zwei Dekaden vor allem im Bereich

der . unteren Stratosphäre über der nördlichen Halbkugel leicht verringert (Wandersee et al .,

1993, Herman et al., 1993). Ebenfalls besteht bisher kein Hinweis darauf, daß sich die

Austauschraten zwischen Stratosphäre und Troposphäre entsprechend dem troposphärischen

Ozonanstieg verändert haben . Als weitere troposphärische . Ozonquelle konnten in den 70-er

Jahren photochemische Prozesse der Ozonbildung durch das . Zusammenwirken von reaktiven

Stickoxiden einerseits arnd Kohlenmonoxid bzw . Kohlenwasserstoffen andererseits identifiziert

werden (Fishman .(1978), Chameides and Walker (1973), Stewart (1977)).

Diese Ozonvorläufer stammen zu einem erheblichen Teil . aus anthropogenen Quellen . Die

vorhandenen Emissionsdaten sind zu unsicher und das Zusammenwirken der Vielzahl

chemischer, photolyrischer und dynamischer Prozesse ist zu komplex, um auf Basis der

vorhandenen Daten zuverlässig von numerischen Modellen beschrieben werden zu können .
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Deshalb werden Feldmessungen der für die Ozonbilanz relevanten Spurengase und

Photolysefrequenzen benötigt, um eine genauere Quantifizierung der verschiedenen Flüsse und

Konzentrationen in der Ozonbilanz zu erhalten . Insbesondere liegen nur wenige Daten Tiber die

Konzentrationen und Vertikalverteilungen der Stickoxide in der freien Troposphäre vor, da

diese nur durch aufwendige Flugzeugmessungen oder Ballonaufstiege gewonnen werden

können (s . bspw. Kley et al . (1981), Dickerson (1984, 1985), Kondo et al . (1987), Drummond

et al. (1988), Chatneides et al. (1989), Carroll et al. (1990), Ridley (1991), Hübler et al.

(1992), Sandholm et al. (1992)). Gleichzeitig gelten gerade die Stickoxide als ein limitierender

Faktor der photochemischen Ozonproduktion bzw. Destruktion in der freien Troposphäre (s.

bspw. Warneck, 1988) . Die Beiträge der verschiedenen Quellen und Senken der Stickoxide in

der freien Troposphäre sind deshalb in den letzten 25 Jahren Gegenstand der

wissenschaftlichen Diskussion (s . bspw. Penner et al .(1991), Logan (1983), Levy & Moxim

(1988), Ehhalt et al . (1992), Fehsenfeld & Liu (1992)) . Insbesondere wurde von vielen

Autoren versucht, die Flugzeugemissionen und deren Einfluß auf die Ozonkonzentrationen in

der oberen Troposphäre und unteren Stratosphäre abzuschätzen (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)).

Darüber hinaus gibt es erste Ansätze, die Rolle konvektiver Prozesse, die zu einem schnellen

Transport (Staubsaugereffekt) von Stickoxiden und reaktiven Kohlenwasserstoffen aus der

stark verschmutzten PBL1 in die obere Troposphäre hinein führen, zu quantifizieren (Chatfield

et al., 1984, Ehhalt et al., 1992). Diesen anthropogenen Quellen stehen die natürlichen

Stickoxidquellen aus der N20-Oxidation in der Stratosphäre, der N02-Bildung durch die

elektrischen Entladungen in Blitzen und den natürlichen Bodenemissionen gegenüber.

Um sowohl die bezüglich der Stickoxide noch dünne Datenbasis weiter zu ergänzen, als auch,

um Transport -und photochemische Produktionsprozesse zu studieren, wurden im Mai 1990

sowie im Juni/Juli 1991 in Zusammenarbeit zwischen dem ICG-2 der KFA-Jülich und der

Atmospheric Chemistry Group des britischen Meteorological Office an Bord des britischen

Forschungsflugzeuges, Lockheed C-130 Hercules, während ca . 60 Flugstunden umfangreiche

SpÜreligas1114~JÜ1igeäl ä.äc d°vr ,iroüosphare c'.VV äJYheti V.V3 ulid 1V k1Tn iohe i~orgenVmmen.

Startost für die Meßfliige war ein Militärflughafen in Farnborough Hampshire südwestlich von

London . Die Flüge fanden ausschließlich in der Nähe der britischen Inseln in maximaler

Entfernung von ca. 500 km zur englischen Küste statt. Aufgrund der spezifischen

meteorologischen Situation während der Sommerrneßflüge 1991 konnten mehrfach polare

Luftmassen der unteren Stratosphäre durchflogen werden . Diese wurden in einer

Tropopausenfaltung sowie in Kaltlufttropfen ('cut off lows') und Kaltluftzungen in mittlere

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

t iVlit PBL (Planetary Boundary Layer) bezeichnet man nach Shell (1988) den Teil der Troposphäre, der direkt
durch die Gegenwart der Erdoberfläche beeinflußt ist und auf durch diese bedingte Kräfte (z .B . durch Reibung,
Wärmetransport, Verdampfendes Wasser etc .) in Zeitskalen kleiner als eine Stunde reagiert .
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der maximalen Flughöhe von 10 km mehrfach stratosphärische Luftmassen mit

Ozonmischungsverhältnissen bis zu 330 ppb durchflogen werden . Während vier weiterer

Flügen wurden Smogepisoden in der PBL untersucht.

Ozonmischungsverhältnisse beäugen hierbei 130 ppb.

Zur Interpretation der Smogepisoden als auch der Messungen in der freien Troposphäre 2 und

unteren Stratosphäre wurde auf Modellrechnungen mit einem einfachen Boxmodell

zurückgegriffen . Für die PBL wurde das Euroradm (Stockwell & Kley 1994) verwendet, das

eine Weiterentwicklung des Radm2-Modells (Stockwell et al. 1990) darstellt. Die derzeitige

Version des Euroradm enthält die Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit OH und Ozon, die

Bildung und Reaktionen von Nitraten und organischen Peroxiden . Fiir die freie Troposphäre

wurde auf einem PC ein Programm zur numerischen Lösung von gekoppelten

Differentialgleichungen verwendet ("Facsimile") . Dieses wurde bezüglich der Methan -und

Kohlenmonoxidchemie mit denselben Reaktionsmechanismen wie das Euroradm initialisiert.

Andere Nichtmethankohlenwasserstoffe wurden meistens von der Betrachtung ausgeschlossen.

~ie maximaler.

2Als freie Troposphäre bezeichnet man den Teil der Troposphäre oberhalb der PBL .
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2. Stickoxide und photochemische Ozonproduktion in der Troposphäre

2.1 Die

	

Komponenten

Fig.2.1 gibt einen Überblick über die Definitionen oxidierter Stickoxidverbindungen sowie

ihrer wichtigsten bekannten Reaktionszyklen. NOy, die Summe aller oxidierter

Stickstoffverbindungen (NO, N02, HONO, N03, N03-, HN03, H02N02, 2 N205, PAN

(=RC(O)OON02), andere organische Nitrate, . . .) mit einer Oxidationszahl > 1, ist eine

chemisch konservative Größe, so daß die Aufenthaltszeit in der Tropossphäre durch

Depositionsprozesse limitiert ist . Hierzu gehört neben der Trockendeposition an der

Erdoberfläche auch die hocheffektive Naßdeposition durch Ausregnen der wasserlöslichen

Komponenten, insbesondere der Salpetersäure . Die mittlere Aufenthaltszeit von NOy reicht

von wenigen Tagen in der PBL bis zu mehreren Wochen in der oberen Troposphäre und

Monaten in der unteren Stratosphäre.

Die fast ausschließlich als NO emittierten Stickoxide befinden sich aufgrund der hohen

Geschwindigkeitskonstanten tagsüber bereits nach 1-2 Minuten im photostationären

Gleichgewicht zwischen NO und N02, das durch die sich vergleichsweise nur langsam

ändernde_: Konzentrationen von Ozon, H02, CH302 und anderer organischer Peroxiradikale

(R02), sowie der N02-P hotoiysefrequenz,

Gleichgewicht zwischen NO und N02 gilt

(2.1)

	

[NO]•~kt~Os~+k2EH®2J+k3[CH3®21+1kR,tRt®2Jl =JNO2 [NO2]

•mit den Reaktionen:

(RI)

	

NO + 03 --> NO2 + Oz

(R2)

	

NO + H02 > NO2 + OH

(RJ)

	

NO + CH302 ~ N02 + CH30

(R4)

	

NO + RiO2 > N02 + R;O

	

z.B . Ri = CH3CH2
(R5) N02 + fro

	

NO + O

(R6) Oa4- 02+M ---> 03+M

Berücksichtigt man nur die Reaktionen RI, R5 und R6, läßt sich aus den

Differentialgleichungen für die Konzentrationsänderungen der photostationäre Zustand von

Leighton (1961) herleiten:

3 Es sei wegen der später folgenden Diskussion für das Gleichgewicht zwischen NO und Ozon bereits hier
betont, daß es sich nur um einen photostationären Zustand zwischen NO und NO 2 fiandelt, während sich das
Gesamtsystem durchaus nicht im Gleichgewicht befinden muß.

Ji~02, bestimmt ist3 .

	

photostationären
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(2.2a)
kl [NO)•[O3 ]

[ NO2 ~ =
,INO2

.TNO Z

[Na] =
k, • [0 3 ]+ JN02 [Nd

x ~

Dieser wurde verwendet, um aus den vorhandenen Messungen von (NO), (Ozon) und JN02

eine Abschätzung von (NO2) und damit von (NOx) = (NO) + (NO2) durchzuführen (siehe

Kap.4.3) . Die Klammern bezeichnen die Teilchenmischungsverhältnisse der in den Klammern

stehenden Spezie bezüglich der Gesamtteilchenzahl 4 . Bleibt die betrachtete Luft ungestört

(s .u .) ; stellt sich über die in Eig.2.1 gezeigten 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 gehören, werden gemäß Fig .2.1 als NOz bezeichnet. Das NOz-

Mischungsverhältnis ist demnach als (NOz) := (NOy)- (NOx) definiert. Da die Umwandlung

von NOx nach NOz relativ langsam verläuft, wird das (N0x)/(NOy)-Verhältnis oft als ein

Hinweis auf das chemische Alter verschmutzter Luf tmassen betrachtet. Da die verschiedenen

NOz-Komponenten meist stärker deponieren und wasserlöslicher sind, kann Trocken und

Naßdeposition das Gleichgewicht wieder erheblich zugunsten von NOx zerstören . Derselbe

Effekt entsteht auch durch Neueintrag von NOx-Emissionen . Die Abschätzung von (NOx) aus

der Messung von (NO) mit Hilfe von G1 .2.2b sowie die Messung von (NOy) erlauben es,

(NO2) und (NOx)/(NOy) näherungsweise zu bestimmen (siehe Kap .4.3).

N02 ist gemäß dem Boxmodell für die freie Troposphäre im Gleichgewicht mit HN03, die im

Modell mehr als 95 % des NOz bildet und bei einem Gleichgewichtsverhältnis von 0.05-0.10

zwischen NOx und NOy auch mehr als 85 % Anteil an NOy hat. Das Gleichgewicht zwischen

NOx und HNO3 wird primär durch die Reaktionen R7-R9 hergestellt:

(R7) OH+NO2 +M ->l-1N03+ M

(R8) F-iN03 + hv ~ OH + NO2

(R9a) OH + HNO3 -- ~ H20 + N03

(R9b) N03+hv -a NO2 + 0

im Gleichgewicht zwischen R7-R9 gilt:

4 0bliche Einheiten sind ppm (parts per million : 10-6), ppb (parts per billion : 10 -9) und ppt (parts per trillion:

10-12)

(2.2b)
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	k7-[OH]	
(2.3a)

	

[HNO 3
]~ - JHNO3 + k 9a ' [oH]

[NOz]

Ist HNO3 der Hauptbestandteil von NOy und gilt ndherungsweise das einfache photostationäre

Gleichgewicht (01 .2.2), läßt sich für die Beziehung zwischen NO und NOy schreiben:

NO2 . [NO 2 ][No] ,..

	

eq

	

5HN03+ k9a ' [OH]

	

[ NOyJNO
k«[03]

	

k1 k7 -[O ] l	[ 3]

Die G1.2.3b zeigt, daß das Ozon via (Rl) auch das (NO)1(NOy)-Verhä1tnis beeinflußt . Dies ist

von Bedeutung für die Diskussion der photochemischen Ozonbilan z (Kap .2.3-2.5).

Trocken -und eosin

Fig.2.1: Reaktionszyklen der NOy-Komponenten (nach Volz-Thomas e
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2.2 Die Stickoxidbllanz und bisherige Messungen

Die Tab .2.1 gibt einen Überblick über die globalen, mittleren jährlichen Beiträge der

verschiedenen Stickoxidquellen -und Senken . Obwohl die sich in der PBL befindenden Quellen

alle anderen Quellen weit übertreffen, ist ihre Bedeutung für die mittlere und obere

Troposphare schwierig einzuschätzen, da Deposition, insbesondere durch das Ausregnen der

wasserlöslichen NOy-Komponenten, eine wesentliche Senke auf dem Transportweg in größere

Höhen darstellt. Wegen der inhomogenen geographischen Verteilung der Quellen und der

kurzen Lebenszeit von NOx variieren die zeitlichen und räumlichen Verteilungen von (NOx)

und (NOy) um mehrere Größenordnungen . Die höchsten Konzentrationen werden in

unmittelbarer Nähe zu den Hauptemissionsgebieten gemessen. Die Bodenmessungen von NOx

in den ländlichen Gebieten der industrialisierten Länder zeigen mittlere Mischungsverhältnisse

zwischen 0 .5 und 20 ppb und (NOx)/(NOy)-Verhältnisse zwischen 0 .2 und 0 .6 (siehe bspw . die

Übersichtsartikel von Altshuller (1986) und Fehsenfeld (1988)) . Die niedrigsten

Konzentrationen dagegen liegen im großen räumeichen bzw . zeitlichem Abstand zu den

Hauptemissionsgebieten: Während der GTE/CI i E- i-Meßflüge (Global Tropospheric

Experiment/Chemical Instrumentation Test and Evaluation) im Frühjahr 1984 über dem

Nordpazifik (ca. 350 N) wurden von Chameides et al . (1984) in 2-6 .4 km Höhe mittlere NO-

Mischungsverhältnisse von 4-14 ppt gemessen . Auf dem Berg Mauna Loa (3400 m) auf

Hawaii in einer Entfernung von 3800 km zum amerikanischen Kontinent wurden im Rahmen

des MLOPEX-Projekts (Mauna Loa Observatory Photochemistry Experiment) im Mai/Juni

1988 umfangreiche Messungen der NOy-Komponenten vorgenommen (s . bspw. Hübler et al .,

1992; Ridley 1991) . Die mittleren NO-Mischungsverhältnisse betrugen (5 .3 ± 6.7) ppt5 . Eier

N02 und NOy lagen die Mischungsverhältnisse bei (33 ± 19) ppt bzw . (272 ± 128) ppt.

Ähnliche Mittelwerte wurden auch im Rahmen des GTE/CIT'E-2-Projekts im

August/September 1986 über dem nordöstlichen Pazifik gefunden (Carroll et al . (1990),

Hübler et al . (1992)) . Drummond et al . (1988) fanden .im .Juni 1984 typischerweise Werte um

20 ppt NO in der freien Troposphäre über dem atlantischen Ozean und einen Anstieg auf

mehrere 100 ppt in der oberen Troposphäre (8-12 km) nahe dem europäischen Kontinent.

Die mittleren (NOx)/NOy)-Verhältnisse betrugen für die MLOPEX-Daten 0 .14 und für die

Daten aus GTE/CITE-2 oberhalb von 4 .4 km 0.08. Signifikant höhere Verhältnisse wurden

dagegen während der AASE-Meßfliige (Airborne Arctic Stratospheric Expedition) im Winter

in der oberen Troposphäre gemessen . Die mittleren Verhältnisse während dieser Fleige lagen in

10-12 km Höhe und nördlich von 59 0 N bei 0.25 sowie um ca. 400 N bei 0.37 (Carroll et al .,

1990).

Die Zusammensetzung der mittleren NOy-Mischungsverhältnisse bezüglich ihrer verschiedenen

Quellen und Senken wurde von Ehhalt et al . (1992) für die mittleren Breiten (40-50 0 N) als

5Die rechte zahl in der Klammer gibt die i6 -Streuung an.
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Funktion der Höhe und des Längengrades modelliert. Nahe den Britischen Inseln zeigt das

Modell für den Höhenbereich zwischen vier und zehn km im Sommer einen dominierenden

Einfluß der Bodenquellen und Flugzeugemissionen bei mittleren Mischungsverhältnissen von

0.4 ppb NOV.

~enkenl3 1012 =N1~ 107 ~ole~l~e~~s)

Alasre=nen 12-42

Trockende . osition

Tabelle 2.1 : Globale Stickoxidbilanz der Troposphäre . Die Angaben in der linken Spalte sind

in Einheiten 10 12 Stickstoffatome pro Jahr. Die Angaben in der rechten Spalte sind

Jahresmittelwerte fier die gesamte Erdoberfläche.

6 Die Zahlenangaben geben die Grenzen der Abschätzungen von Ehhalt & Drummond (1982), Logan (1983),
Stedman & Shetter (1983), Crutzen (1983) an.
7 Die Zahlenangaben geben die Grenzen der Abschätzungen von Ehhalt & Drummond (1982), Logan (1983),
Stedman & Shelter (1983), Crutzen (1983) an . Franzblau & Popp (1989) schätzen eine Größenordnung höher:
100 TgN/a.
8 nach Murphy and Fahey (1994) . Der Eintrag aus der Stratosphäre liegt überwiegend als 1~NO3 vor.
9 überwiegend als NO emittiert.
'o Die Zahlenangaben geben die Grenzen der Abschätzungen von Ehhalt & Drummond (1982), Logan (1983),
Stedman & Shelter (1983), Crutzen (1983) an.
11 Die Zahlenangaben geben die Grenzen der Abschätzungen von Ehhalt & Drummond (1982), Logan (1983),
Stedman & Shetter (1983), Crutzen (1983) an.
12 nach Mohnen et al . (1993). Ein Teil der Flugzeugemissionen wird je nach aktueller Tropopausenhöhe in die
untere Stratosphäre injiziert. Der Anteil wird im WMO-report (1990) mit 2248 % im Jahresmittel
abgeschätzt.
13 nach Logan (1983)

n tür°liche Quellen 1012sNla

	

10 Molekiilel c 2s)

natürliche Bodenemissionen 	 1-20	 27-540

Blitze(überwiegend aus 20 0S-200 N)7 	 1 .5-10	 40-270	

Fossile Treibstoffverbrennun

Biomassenverbrennun1'

Flu zeuemissionen' 2

Summe

1012 ~NIa

	

107 Molekillel(crn2s)

	

~-2S

	

217-760

	 s 1	 100-1084	

81	

	

15-71

	

406-1925

Summe natürliche + anthropogene

,aellet<

	

1~-10

	

479-2755

	

j
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2.3 Photochemische Ozonproduktion

Die Reaktionen R1-R6 des photostationären Gleichgewichts zwischen NO und N02 (Kap.2.1)

enthalten bereits die bekannten Reaktionen, die zu einer photochemischen Ozonproduktion

P03 führen . Aus den chemischen Flußgleichungen folgt:

4031
wegen 2.1

dt (R1-R6)=JN02 •[N02 ]-k,•[NO]•[0 3 ] =

{k2 [Ho 2)+k3[cH3o2 ]+kR1[Ro2 ]} . [No] := P0 3
i

G1.2.4a zeigt, daß nur die NO-Oxidation via H02, CH302 oder R02 zu einer

Nettoozonproduktion führt, während die NO-Oxidation mit Ozon aufgrund der anschließenden

N02-Photodissoziation im photostationären Gleichgewicht bezüglich der Nettoozonproduktion

neutral ist. Die G1.2.4a wird deshalb auch als Definitionsgleichung von P03 verwendet . Die

Peroxiradikale stammen primär aus der Oxidation von CO, Methan und

Nichtmethankohlenwasserstoffen mit OH-Radikalen und anschließenden Folgereaktionen . In

der freien Troposphäre ist die CO-Oxidation die dominierende Quelle von H02:

	

Yf7~ . \

	

CO

	

~fl2
+ C

a
"YaVY

	

äuwl

	

=~~-~_
f14 Y

~ ~ ~-:f

	

(RIOb)

	

H + 02 -4 H02

Der chemische Vorläufer von OH ist das Ozon selbst : Durch Ozonphotodissoziation werden

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

(Ri la)

	

03 + hu ~ 0(tiD) + 02
(RI lb)

	

0( t D)+i-120-> 2OPi

Zwar wird in der Reaktion R1 lb zunächst ein Ozonmolekül zerstört, doch werden durch diese

Initialreaktion vielfältige Kettenreaktionen in Gang gesetzt, in der OH und H02 mehrfach

ineinander umgewandelt werden, so daß für jedes via RI1 zerstörte 03-Molektil mehr als ein

03-Molekül via R2 gebildet werden kann, wenn ausreichend NO und CO vorhanden ist.

ist der einfache photostationäre Zustand (G1.2.2) näherungsweise erfüllt, folgt für die

Ozonproduktion:

(2.4b)

In der freien Troposphäre ist der Beitrag der bekannten R 1O2 klein gegenüber dem Beitrag von

H02. Gilt zusätzlich noch [HN03] = [NOy] folgt mit G1 .2 .3b:

(2.4a)

P03 ^ (k2[HO2]+ l''3[CH302I+'Ri[Ri021) k '[0 3]+JNOZ
	 JN02	 [NO,,

i	l .
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2.4c

	

Po (k [H® k~[CI~ ® 1} (	
JZ-~N03~-k9a[0~11 .JNO [

NOY]

(

	

}

	

~ T

	

a

	

z~]-~- ~

	

3 z

	

ki • k7 . [OH]
2

~03~

Beide Gleichungen (2 .4b und 2 .4c) zeigen die lineare Abhängigkeit der Produktionsrate von

JN02. Darüiberhinaus demonstrieren sie, daß die Ozonkonzentration über das photostationäre

Gleichgewicht zwischen NO und N02 invers auf die Produktionsrate zurückkoppelt, indem sie

die zur Verfügung stehende NO-Konzentration beeinflußt . Ein troposphärischer Ozonanstieg

bzw. Ozonabfall führt demnach nicht nur zu einer Erhöhung bzw . Erniedrigung der Abbauraten

von Ozon (vergl. Kap.2.4), sondern wirkt gleichzeitig seiner Ursache entgegen, indem er Tiber

das photostationäre Gleichgewicht zwischen NO und N02 das den Peroxiradikalen zur

Verfügung stehende NO erniedrigt bzw . erhöht. Dieser Effekt könnte den bisherigen

troposphärischen Ozonanstieg gedämpft haben, was allerdings gleichzeitig bedeuten würde,

daß eine Reduzierung der jetzigen Ozonkonzentration in der Troposphäre eine

"überproportionale" Reduzierung der Ozonvorläufer erfordern würde.

Die Rückkopplung wird teilweise dadurch wieder aufgehoben, daß [H02] wiederum positiv

von [03] abhängt . Eine genaue Quantifizierung der Abhängigkeit der Produktionsrate von [03]

bedarf deshalb einer detaillierteren Betrachtung unter Einbeziehung der

Bestimmungsgleichungen für H02 und CH302.

In Luftmassen aus den Ballungsgebieten mit hohen Konzentrationen von Stickoxiden und

Kohlenwasserstoffen findet bei ausreichender Sonneneinstrahlung und Lufttemperatur eine

schnelle Ozonproduktion mit typischen Raten von 1-10 ppb pro Stunde statt, die über mehrere

Tage hinweg in austauscharmen Wetterlagen zu den Ozonspitzenwerten des Sommersmogs

akkumulieren kann. NO. wird, wenn weitere Einträge ausbleiben, im Verlauf der

Ozonproduktion in NO Z umgewandelt und steht so für die weitere Ozonbildung via (R2-R4)

nicht mehr zur Verfügung. Lin et al. (1988) definieren das Verhältnis der

Nettoozonproduktionsrate zur NO X-Abbaurate als Ozonproduktionseffizienz und zeigen

anhand von Modellrechnungen, daß diese eine Funktion der NO K und verschiedenen

Kohlenwasserstoffkonzentrationen sind . Für typische Außenluftkonzentrationen ist die

Produktionseffizienz positiv mit den Kohlenwasserstoff-konzentrationen und negativ mit den

N0X -Konzentrationen korrelliert. Dies führt u . a. zu einer Nichtl .inearität in der Ozon-

ü os vorlauferbeziiehung. Die Ursachen hierfür werden in Kap .8 diskutiert .
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2.4 Photochemische Ozondestruktion

Liegen nur noch relativ niedrige NOX-Konzentrationen vor, weil bspw. das Gleichgewicht

zwischen NOx und NOZ erreicht wurde oder Mischung mit sauberer Luft stattgefunden hat,

können die Ozonbildungsreaktionen in Konkurrenz mit den Ozonabbaureaktionen geraten . In

sauberer Luft erfolgt der Ozonabbau zu einem wesentlichen Teil durch die oben erwähnte

Ozonphotodissoziation (Rlla) und der anschließenden Reaktion der 0( 1D)-Atome mit

Wasserdampf (R1lb). Bei der Ozonphotodissoziation entsteht überwiegend atomarer

Sauerstoff im Grundzustand, der durch Reaktion mit molekularem Sauerstoff das zerstörte

Ozonmolekül regeneriert . Auch die 0(1D)-Atome gehen überwiegend durch Löschen wieder in

den Grundzustand und regenerieren durch Reaktion mit 02 das Ozon . Insbesondere in der

wasserdampfärmeren oberen Troposphäre sind deshalb auch andere Reaktionen wichtige

photochemische Senken für Ozon . Hierzu gehören gemäß Logan (1983):

(R12) 03 + H02 -3 02 + OH

(R13) 03 + OH ~a 02 + H02

Bezeichnet man mit b den Anteil der O( 1 D)-Atome, der nicht zu Ozon zurdckreagiert, sondern

mit Wasserdampf OH-Radikale bildet, läßt sich die photochemische Ozondestruktion V03

gemäß G1.2 .5 definieren:

v03:= ~k12 • [H02 ]+ki3 '[OH] +b' ~( 1 D )} .[03 1(2.5)
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2.5 Die Ozon-NOy°Beziehcrng im photochemischen Gleichgewicht zwischen Ozonbildung
und Ozonabbau

Fiir die Interpretation der Messungen in der freien Troposphäre und unteren Stratosphäre wird

in Kap.7 anhand von Modellrechnungen die Beziehung zwischen NOy und Ozon diskutiert

unter der Bedingung, daß sich sowohl die NOy-Komponeneten miteinander im Gleichgewicht

befinden als auch photochemischer Ozonabbau und Ozonbildung sich gegenseitig

kompensieren . Wegen G1 .2 .4c und G1.2.51äßt sich schreiben:

p03 ~ V03

<=t,i

k3

	

IäId~03 ~k9aiNOy]~Q ®

~~2 ~~~2 _ ~'~CI~3®2~) ~

	

~~

	

MO, ~~	~
7 [[!H]

	

/

	

L "3 leg

4!2 •[H®2]+1I3•[O11]$b• J( 1 D)l•[Oa
q

[03 ]e , -F([HO 2 1, [OH], [GI-i 302 ], ~( 1 D), JHN0 3) • .»1VO2 • ~[~Oy ~ea

Um die korrekte Beziehung zwischen [03J"; und [NOy]zu erhalten, muß auch die

Abhängigkeit der H02, OH und 011302-Konzent rationen von NOy und Ozon berücksichtigt

werden. Die Abhängigkeit der H02-Konzentration von NO und damit auch von NOy ist

gemäß Logan (1983) für (NO) < 200 ppt klein. Da Ozon die Quelle von OH und H02 in der

freien Troposphäre (Logan, 1983) bildet, ist der Einfluß von Ozon auf [OH] und [H02]

positiv . Eine Änderung der OH und H02-Konzentrationen wirkt jedoch sowohl auf P03 als

auch auf V03 . Die Modellrechnungen (Kap.7, Tabelle 7.2) zeigen, daß der verbleibende

Nettoeffekt klein ist und für die dort betrachteten Fälle näherungsweise gilt:

(2.7)

	

(NOy)~ ° konst .•(0 3 )

Aus G1.2.7 folgt bspw ., daß Luft im photochemischen Gleichgewicht durch Verdünnung iln

einen Zustand mit Nettoozonproduktion überführt wird . (Bei konstantem (NOy)i(03)-

Verhältnis wird die rechte Seite von GI .2.7 mehr erniedrigt als die hake Seite) . Dieser Effekt

spielt eine Rolle bei der Vermischung zwischen stratosphärischer und troposphärischer Luft im

Bereich der Tropopause (vergl . Kap .7.2).

G1.2.7 dokumentiert eine Nichtlinearität in der Beziehung zwischen NOy und Ozon im

photochemischen Gleichgewicht, die letzlich dadurch entsteht, daß die Ozonkonzentration das

photostationäre Gleichgewicht zwischen NO und NOx und damit das der Ozonbildung zur

Verfügung stehende NO beeinflußt. Diese Rückkopplung ist möglicherweise von prinzipieller

Bedeutung für die photochemische Ozonbilanz der freien Troposphäre, auch wenn kein

(2.6)
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photochemisches Gleichgewicht zwischen Ozonbildung und Ozonabbau vorliegt (vergl.

Kap.2.3) .
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2.6 Die Ozonbilanz der Troposphäre

Typische Netto-Ozonproduktions -oder Abbauraten in sauberer Luft der freien Troposphäre

liegen in der Größenordnung von ± 1 ppb/d (siehe bspw. Carroll 1990 oder Fig .6.4) . Die

reinen Produktions bzw .-Destruktionsraten gemäß den Definitionsgleichungen 2 .4a und 2.5

liegen in sauberer Luft in der Größenordnung von 0-5 ppb/d, (vergl . Kap.6 Figuren 6 .3 und

6.5) . Da auch im Gleichgewicht zwischen den NOy-Komponenten immer noch ein geringer

Teil des NOy als NOx vorliegt, ist diese Ozonbildung im Vergleich zu Smogepisoden zwar

langsam, aber zeitlich nur durch die Aufenthaltszeit von NOx und damit indirekt durch die

Aufenthaltsdauer von NOy in der freien Troposphäre begrenzt . Vergleichsweise langsame

Ozonproduktion oder Ozonabbau nach Erreichen des Gleichgewichts zwischen NOx und NOy

müssen deshalb ebenfalls als Beitrag für die Gesamtozonbilanz der Troposphäre betrachtet

werden. Tabelle 2 .2 gibt einen Überblick über bisherige Abschätzungen der einzelnen Beiträge

zur Ozonbilanz der Troposphäre . Man erkennt, daß die photochemischen Ozonflüsse,

angeblich den durchschnittlichen Eintrag aus der Stratosphäre übertreffen. Auch nach neueren

Modellrechnungen von Fehsenfeld & Liu (1992) beträgt der photochemische Produktionsterm

der Troposphäre das vierfache des globalen Eintrags aus der Stratosphäre.

Über den globalen Beitrag des photochemisch produzierten Ozons in den Luftmassen der

PBL, die mit erheblichen NOx -und Kohlenwasserstoffkonzentrationen belastet sind, liegen

noch keine Abschätzungen vor. Die Abschätzung der Produktion in der PBL über den USA

zeigt, daß der Beitrag über den industrialisierten Ländern erheblich wenn nicht dominierend

sein kann. Der Eintrag troposphärischen Ozons in die Stratosphäre ist wegen der großen

Vertikalgradienten der Ozonkonzentrationen an der Tropopause gegenüber dem Eintrag aus

der Stratosphäre gering.

Die Quellen und Senken befinden sich im Jahresmittel annähernd miteinander in einem

stationären Gleichgewicht, wenn man den langsamen jährlichen Ozonanstieg vernachlässigt.

Von wichtiger Bedeutung ist die Unterscheidung zwischen anthropogenen und natürlichen

Beiträgen zur Ozonbilanz. Der Beitrag aus der photochemischen Ozonproduktion ist gemäß

GI.2.4 linear von dem zur Verfügung stehenden NO abhängig, das zu einem großen Teil aus

anthropogenen Quellen stammt Die photochemische Ozondestruktion ist dagegen weitgehend

unabhängig von NO bzw. NOy und primär durch die Ozonkonzentrationen selbst bestimmt

(G1.2 .5). Die Aufspaltung der Nettoozonproduktion in Destruktions und Produktionsterme

ermöglicht deshalb eine spezifischere Betrachtung der Rolle der Stickoxide auf die Ozonbilanz.

Sie zeigt bspw. daß NOx auch dann Einfluß auf die photochemische Ozonbilanz hat, wenn

netto ein Ozonabbau vorliegt (PO3 - V03 < 0), indem dieser gegenüber einer "NOx-freien"

Atmosphäre mit P03 = 0 verlangsamt wird .
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Quellen und Senken des

troposphrisehen Ozons

10tt kg 03/a 1014 Molekülef(crn2s)

globaler O3-Fluß aus der Stratosphäre in

die freie Troposphäre 14:=

	

(03)si-

4.5

4.8

3.5

3.7

03-Fluß nur in der nördlichen

Hemisphäre aus der Stratosphäre in die

freie Troposphäre 15

1 .1

4.95

1 .7

7.8

(nur auf der Nordhemisphäre)

globale photochemische

Jahresozonproduktion in der

Tro p os p häre ;$ := P03 FT

38

5-19

30

4-15

globale photochemische

Jahresozondestruktion in der

Tro•osfhäre t7 := P03 T

28

24

22

19

photochemische Jahresozonproduktion

in der freien Tro pos p häre bei 500 N 18 -

8-28

(nur bei 500 N)

photochemische Jahresozondestruktion

in der freien Troposphäre bei 500 N 19

14

(nur bei 500 N)

° photochemische Sommernettoozon-

roduktion in der PBL über den USA 20

0.13 ca. 25

(nur über den USA)

De osition an der Erdoberfläche 2 ' 11 8 .5

Teeile 2.2: Abschätzungen globaler und regionaler Beiträge zur Ozonbilanz . Die linke Spalte

gibt den absoluten Beitrag in kg pro Jahr an, die rechte Spalte den Jahresmittelwert über der

jeweils betrachte ten Fläche. Wenn nichts anderes angegeben ist, sind die Angaben auf die

gesamte Erdoberfläche bezogen . Die Angaben zu den globalen photochemischen Termen in. der

Troposphäre beruhen auf Modellrechnungen von Lin et. al. (1980) und Logan (1983) ohne

Berücksichtigung belasteter Luftmassen in der PBL.

14 obere Angabe von Fahey & Murphy (1994), untere Angabe, von Gidel & Shapiro (WM0, 1986)
i5obere Angabe von Follows (1991), untere Angabe von Volker&Mohnen (1977)
16 obere Angabe von Logan (1983), untere von Liu et al . (1980)

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

19Liu et al. (1980)
20Liu et al. (1987)
2 t Galbally & Roy (1980)
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3e Ozon und NOy in der unteren Stratosphäre

Simultane Messungen von NOy und Ozon wurden bereits im Rahmen verschiedener anderer

Flugzeugexperimente in der unteren Stratosphäre durchgeführt . Hierzu gehören insbesondere

STEP (Stratosphere-Troposphere Exchange Project, AAOE (Airborne Antarctic Ozone

Experiment) und AASE (Airborne Arctic Stratospheric Expedition), deren Ergebnisse

bezüglich Korrelationen zwischen NOy und Ozon von Murphy et al . (1993) zusammengefaßt

wurden. Trotz der erheblichen Variabilität der Ozon und NOy-Mischungsverhältnisse als

Funktion der Höhe und des Breitengrades wurde während dieser Flüge ein annähernd

konstantes (NOy)I(03)-Verhältnis in der unteren Stratosphäre bis ca . 20 km Höhe gefunden.

Ausnahmen bildeten die Luftmassen innerhalb des nord -und südpolaren Polarwirbels 22, sowie

ein Breitengürtel von cirka 150 S bis 150 N in den Tropen. Die Vertikalprofile des (NOy)/(03)-

Verhältnisses zeigten für die mittleren Breiten einen Anstieg von etwa 3 . 10- 3 in 18-20 km

Höhe auf (4-5) . 10-3 in niedrigeren Höhen nahe der Tropopause bei cirka 12 km. Gleichzeitig

wurde eine lineare Antikorrelation sowohl zwischen (NOy) und (N20) als auch zwischen (03)

und (N20) gefunden 23. Die Betrachtung der jewelligen Quellen und Senken der beteiligten

Gase ergibt Hinweise auf mögliche Ursachen für das weitgehend konstante (NOy)/(03)-

Verhältnis und die Antikorrelationen mit (N20).

Das NOy der Stratosphäre stammt nach bisheriger Auffassung üEerwiegend 24 aus der N20-

Oxidation mit O( 1D)-Atomen, die wiederum aus der Ozonphotodissoziation (R1 la, Kap .2) mit

einem Maximum bei 305 nm stammen:

(RI la)

	

03+hv-a O( 11])+02

(R14)

	

N20 + 0( 1 D) -4 2 NO

	

(58 %) 25

N20 + 0( 1 D) -4 N2 +02 (42 %) 26

Aus den so entstehenden N0-Molekülen werden auch die anderen NOy-Spezies gebildet . Die

N0-Produktion hat ihr Maximum in 35-40 km Höhe über den Tropen . Das NOy wird

entsprechend der stratosphärischen Zi .rkulation27 polwärts transportiert und gelangt

22AIs Polarwirbel wird das starke,quasizonale stratosphärische Windsystem der mittleren Breiten bezeichnet,
das sich im Winter als Folge der Breitenabhängigkeit der Erwärmung des stratosphärischen Ozons ausbildet
(Schoeberl et al., 1992)
23sielie hierzu Fahey (1990)
24Weitere Quellen bilden der Eintrag von troposphärischen NO y durch Austauschprozesse zwischen
Troposphäre und Stratosphäre, insbesondere über die Hadleyzirkulation (WM0 -Report (1986), Holton (1972),
und Kotamarthi (1994)), Flugzeugemissionen (Tab .2 .2) und die Reaktion 2 N+02-42 NO, wobei der atomare
Stickstoff aus der Dissoziation von N2 durch kosmische Strahlung stammt (Nicolet, 1975).
25 Jet propulsion Laboratory (1987)
26 Jer Propulsion Laboratory (1987)
27siehe bspw . WMO -Report (1986), Brasseur and Solomon (1984)
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anschließend durch episodenhafte Intrusionsprozesse in die Troposphäre der mittleren Breiten,

wo es durch Trocken und Naßdeposition entfernt wird . Oberhalb von 40 km Höhe 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 NOy in der unteren

Stratosphäre wird von Brasseur & Solomon (1984) mit > 1 Jahr angegeben. Die

Zusammensetzung besteht gemäß Modellrechnungen von Brasseur et al . (1983) in 20 km Höhe

im wesentlichen aus HN03 (ca . 65 %) und NOX (ca. 25 %).

Das N20 entweicht durch unvollständige mikrobielle Nitrif zierungs -und

Denitrifizierungsprozesse dem Erdboden und erreicht praktisch ungehindert die Stratosphäre,

wo es oberhalb von 25 km durch Photolyse wieder zerstört wird . Eine kleinere Senke bildet die

erwähnte Reaktion (R14) mit O( 1 D)-Atomen. Die Lebenszeit von N20 in der Stratosphäre

liegt zwischen 90 und 160 Jahren$ .

Das Ozon der Stratosphäre entsteht durch die Sauerstoffphotodissoziation primär zwischen

200 und 220 nm innerhalb des Herzbergkontinuums (Brasseur & Solomon 1984) und

anschließender Rekombination der 0-Atome mit molekularem Sauerstoff zu Ozon.

(R15)

(R16)

02+ hv --~O+O

0+02-403

Die Ozonproduktion durch Sauerstoffphotodissoziation hat ihr Maximum in 25 bis 40 km

Höhe über den Tropen. Dort befindet sie sich annähernd im Gleichgewicht mit der

photochemischen Ozondestruktion durch die Reaktion R17 (Chapman-Cyclus)

(R17)

	

0+03--+202

sowie durch katalytische Prozesse unter Beteiligung von OH, H02, H, Cl oder NO, die If mit

X bezeichnet werden:

(R18a)

	

. X+03--->XO+O

(R18b)

	

;

	

.

	

.

	

. XO+O->X+Q2

Netto: 0 + 03 02 + 02

Unterhalb von 30 km ist der Anteil der O-Atome an OX (=0+03) kleiner 10.4

(Brasseur&Solomon, 1984). Die photochemische Lebenszeit von OX ist unterhalb 20 km länger

als ein Jahr (Brasseur&Solomon, .1984) . Wie das NOy wird auch stratosphärisches Ozon in die

28siehe hierzu Murphy and Fahey (1994), die ihre Rechnungen im wesentlichen auf Modellrechnungen und
eine Auswertung der SAMS -Sateiittendaten von Ko et al . (1991) stutzen.
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Troposphäre der mittleren Breiten transportiert. Die Aufenthaltszeiten gegenüber vertikalem

und horizontalem Transport liegen unterhalb von 20 km Höhe in der Größenordnung von

Monaten (Brasseur&Solomon, 1984) und sind demnach kürzer als die Zeitkonstanten der

Photochemie für Ozon und NOV. Vernachlässigt man die photochemische Ozon und NOy-xi.sa

Biianz außerhalb der Hauptquell -und Senkregionen, so sind die Ozon und NO T

Mischungsverhältnisse nur durch die gemeinsamen Transport und Mischungsprozesse

bestimmt. Advektiver Transport läßt ein sich einmal gebildetes (NOy)/(03)-Verhältnis

unverändert. Turbulente und diffusive Mischung zwischen Luftmassen unterschiedlichen

(NOy)/(03)-Verhältnisses ändern prinzipiell das Verhältnis . Aufgrund der gemeinsamen

Produktions -und Abbauregionen von Ozon und NCR und den vergleichsweise

vernachlässigbaren Konzentrationen in der Nähe der Tropopause führt Mischung zwischen

diesen beiden Regionen näherungsweise nur zu einer Verdünnung der jeweiligen

Konzentrationen und läßt das Verhältnis dadurch unbeeinflußt.

Pür N20 gilt eine ähnliche Argumentation mit dem Unterschied, daß für N20 die Quell -und

Senkregionen vertauscht sind, wodurch es zu einer Antikorrelation zwischen (N20) und (03)

bzw. (NOy) kommt. Letzteres wird deutlich, wenn man beispielhaft die Mischung zwischen

einem stratosphärischem und einem troposphärischem Luftpaket (Indizes s und t) mit N20-

Mischungsverhältnissen von (N20) s und (N20) t bzw. Ozonmischungsverhältnissen von (O3) s

und (03)t betrachtet . Durch Mischung entsteht ein neues Luftpaket mit unterschiedlichen

Anteilen as und at aus den ursprünglichen Luftpaketen . Für die neuen N20 und 03-

Mischungsverhältnisse gilt:

(3.1)

	

(N20) = as•(N20) s + at. (N20)t

(3.2)

	

(03) = a s •(03)5 + at•(03) t	mit : as + at = I

Durch Umformen der drei Gleichungen erhält man eine lineare Beziehung zwischen 03 und

N20:

(03) =
	 1031s

-
t
0

31t	 . ( 1~j2(~) ,~ ( N 20)sl~°3)t-(N
Z~1t 1

0
31s

_ rki

	

_fiv r~l

	

fNtO) -(N,0)
l 2 3s

	

2"at

	

B~ G it

Gilt (03)s > (03) t und (N20)s < (N20) t wird die Steigung gemäß G1.3.3 negativ . Ersetzt man

(N20) durch NOy und setzt (NOy) t = 0 sowie (03)t 0 erhält man . gemäß GI.3.4 das oben

erwähnte konstante (NOy)/(03)-Verhältnis:

(3.3) .
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Photochemische Ozonproduktion -oder Destruktion können grundsätzlich zu Änderungen des

(NOy)/(03)-Verhältnisses in der Stratosphäre führen . Ebenfalls fuhrt sogenannte

Denitrifikation 29 in den polaren Stratosphären, bei der sich N0 Spezies an Aerosolteilchen

anlagern bzw. Aerosole bilden, die anschließend durch Gravitationskräfte an Höhe verlieren

und in geringerer Höhe wieder verdampfen können, zu vertikalen Umverteilungen von NOy

und ggf. zu einer Entfernung aus der Stratosphäre (siehe Murphy and Fahey, 1994) . Solche

Effekte gelten auch als Mitverursacher für die erwähnten Abweichungen in den Polregionen

und den Tropen von der Korrelation der mittleren Breiten (Murphy et al ., 1993). Desweiteren

können Flugzeugemissionen sowie Einmischung troposphärischer Luft prinzipiell das

(NOy)/(03)-Verhältnis in der unteren Stratosphäre beeinflussen.

Das Verhältnis zwischen den mittleren Teilchenflüssen von Ozon und NOy aus der

Stratosphäre in die freie Troposphäre sollte mit dem mittleren (NOy)1(O3)-Verhältnis in der

unteren Stratosphäre übereinstimmen. Die mittleren jährlichen Teilchenflüsse können auch

unabhängig voneinander abgeschätzt werden:

Der NOy-Fluß ergibt sich indirekt aus der N20-Abbaurate . Aufgrund der linearen

Antikorrelation zwischen NOy und N20 stehen die Beträge des nach oben gerichteten mittleren

N2O-Ftusses und des nach unten gerichteten mittleren N Oy-Flusses in einem festen Verhältnis

zueinander, das durch die Steigung der Antikorrelation gegeben ist3°. Der mittlere nach oben

gerichtete N20-Fluß muß mit der jährlichen Abbaurate von N20 identisch sein, damit sich Lm

Jahresmittel ein annähernd stationäres Gleichgewicht einstellen kann . Unter Verwendung einer

mittleren Lebensdauer für N2O von 110 Jahren (Ko et al . 1991), was einem Fluß von 14 TgN/a

entspricht31 , sowie einer Steigung von -0 .065 (Fahey, 1990) erhalten Murphy und Fahey

(1994) einen mittleren NOy-Fluß von 0.45 TgN/a bzw . 12.2 . 107 Moleküle/(cm 2s) in die

Troposphäre . Der Unsicherheitsbereich aufgrund der Ungenauigkeit in der Bestimmmung der

N20-Lebensdauer und der Denitrifikation in den Polargebieten liegt bei (6 .2-19 .8) . 107

Molekülel(cm2s).

Danielson und Mohnen (1977) geben den mittleren jährlichen stratosphärischen Ozoneintrag

auf die nördliche Halbkugel mit 7 .8 . 1014/(cm2s) an . Im WMO-Report (1986) wird der globale

Ozoneintrag mit M e von Zirkulationsmodellen zu (3 .8-6.6). 1010 Moleküle/(cm2s)

abgeschätzt, wobei ein Verhältnis zwischen den Flüssen auf der Nord und Südhemisphäre von

etwa 2:1 angenommen wird. Jüngere Abschätzungen von Austin und Follows (1991), die auf

einer statistischen Analyse von 21 Jahren kontinuierlicher Ozonsondierungen Ober Payerne

147 Q N 70 tell berl.li:eäl e rlYebeli eülen ~a . 4 ~?~ k-lle;nere~ : ~hwR vOn 1 .7 .101° R~nle~i~lelfrm2el`
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)

	

,

	

~

	

\ .,. .e u~

auf der Nordhalbkugel . Der Unterschied entsteht aus den von Austin und Follows deutlich

niedriger angenommenen mittleren Ozonmischungsverhältnissen der in die Troposphäre

eingemischten stratosphärischen Luft . Murphy & Fahey (1994) benutzen analog zu NOy die

29siehe Fahey et al . (1990a,b), Hübler et al. (1990), Kondo et at (1992), Kawa et al . (1992)

30Eine einfache mathematische Herleitung dieser Behauptung wird von Murphy und Fahey (1994) gegeben
31Die Abkürzung TgN/a steht für 1.0 12 g N-Atome pro Jahr.
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Ozon-N20-Ahtikorrelation zur Abschätzung des globalen Ozonflusses in die Troposphäre und

erhalten 3 .5 . 10 10 Molekülel(cmzs) mit einem Unsicherheitsbereich von (1.5-6.8)• 10 10

Moleküle/(cm 2 s). Die oben genannten Abschätzungen der Einzelflüsse ergeben einen

Erwartungswertt für das mittlere (NOy)/(O3)-Verhaltnis von 3 .5 . 10-3 mit einem

Unsicherheitsbereich von (0 .9-11) . 10 -3. Hierbei sind die Flugzeugemissionen, die gernäß

Tab.2.2 einen signifikanten Beitrag zum NOy der unteren Stratosphäre leisten, noch

unberücksichtigt.
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4m Die Flugzeugmessungen

Der in den Sommern 1990 und 1991 an Bord der C-130 aufgenommene Datensatz umfaßt

neben den üblichen meteorologischen Parametern die Messung der Spurengase Ozon, NO,

NOy, Wasserdampf und H202 bis 7 .5 km Höhe. Mit einem Photometerpaar wurde sekündlich

die Photolysefrequenz von NO2 bestimmt . Aus der gleichzeitigen Messung von Ozon, NO,

JN02 des Drucks und der Temperatur wurde über den einfachen photostationären Zustand

(G.2.2b) das Mischungsverhältnis von NOx abgeschätzt . Desweiteren wurden ca. 50

Luftproben in Flaschen (1 .6 1) aus VA-Stahl abgefüllt. Diese Luftproben wurden für eine

gaschromatographische Bestimmung der Mischungsverhältnisse verschiedener

Nichtrnetha_nkohienwasserstoffe und CO verwendet . Die Mischungsverhältnisse in den

Flaschen sind näherungsweise das Mittel aus der Zeitspanne von 1-3 Minuten, die zur

Betfüllung der Flaschen benötigt werden . Mit einem Bolometer wurde die

Oberflächentemperatur (1s) gemessen, wodurch sich bspw . Wolken unterhalb des Flugzeuges

identifizieren lassen. Während der Fliige wurden Videokasetten mit einer nach vorne

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

Dokumentation des Bewölkungszustandes herangezogen werden können. Tabelle 4 .1 gibt

einen Überblick über die wichtigsten meteorologischen und photochemischen Messungen in

den Sommerflügen 1990/91 . Die Ozonmessungen müssen nach Auskunft des Meteorological

Office unterhalb von 3 km möglicherweise noch um etwa 15 % nach unten korrigiert werden.

Eine detaillierte Beschreibung der Grundausstattung der Herkules befindet sich bei Nicholls et

al . (1990).

Die zur Messung von NO, NOy und JNO2 benutzten Instrumente wurden am 1CG-2 der KF'A-

Jülich entwickelt. Der während der Fliige im Mai 1990 benutzte Aufbau ist detailliert von

Lerner (1991) beschrieben. Gegenüber der "90-er Version" wurden weitere Verbesserungen

der Geräte vorgenommen und umfangreiche Tests zur Bestimmung der Nachweiseffizienz für

HNO3Idurchgeführt, die in Kap.4.1-4.3 dokumentiert werden . Die seit 1991 benutzten JNO2-

Photodetektoren sind dagegen eine Neuentwicklung und ihr Aufbau, Tests und

Korrekturverfahren wird in Kap.4.4 ausführlich dargestellt . Die H202 Messungen wurden von

der University of Fast Anglia durchgeführt. Alle anderen Messungen unterstehen der

Verantwortung des Meteorological Office .
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eßgr®ßen Zeitauf.

Iösun

MeBge-

nau keit

Nachweis

-~ enzen

Me8prinzip

Temperatur keine
Angaben

± 0.3 K -80 °C

+40 0C

Platin-Widerstandsmessung,

Rosemount 102BL

Taupunkt Akeine (0.25 -I) K -60 0C

+50 0C

General Eastern 1011B Frost Point

H .rometer

Druck � 1 s 3 hPa < 100 hPa Kapazitätsmessung, Rosemount

120IF	

Wind-

komponenten

keine
Angaben

vert . : 0 .1

hors 0 .5

[mis]

0-100 m/s INS, OMEGA, GPS und loran

I N O 1 min ?_ 15 ppt

(siehe Tab .4 .3)

20 ppt Ozon-Chemilurnineszens Drummond

et al . (1985) (siehe Kap .4.1)

NOy 1 min ? 115 ppt

(siehe Tab .4 .4)

115 ppt katalytische Reduktion Bollinger

(1983) zu NO und anschließende

NO-Messung (siehe Kap .4.1)

Ozon

F

10 s 10 %

!,

5 ppb Ethen-Chemilumineszenz, Bendix

e Modell 8002 Ozone analyser

JNO2 (1990)

JN02 (1991)

1 s

1 s

25 %

7 .5-15 %32

< 10- 5

< 10- 5

1
photometrisch (s . Kap.4.4)

Oberflächen-

temeratur

keine

An g aben

0.6 K -20 °C

+30 °C

bolometrisch (8 gm - 14 µm),
Barnes PRT4 (modifiziert)

D2O2 (bis 7 .5 km) min keine

An aben

keine

An: aben

Fluoreszens, Lazrus (1985)

, Kohlenwasserstoffe

(< C6), CO

1-3 min
Kohlenwasserstoff

s :,zifiscb

EID (Electron Capture Detector),

ECD (Flammenionisationsdetektor)

Flüssigwassergehalt keine
Anaben

10 % 0-3 g/m3 Johnson-Williams LWH

Totaler
Ij
Wasser .ehalt

keine
Angaben

1° g/kg
~s. i3 511'15 0-20 n/m3v S.v ~rua y

	

n- lph

	

bsorption hr[rrrrometer$

	

aL.7 .11aata atYua

	

coat ue.svtt it~'bt VtitW LWt

Wolkentropfenspet,

-trum 0.5 -45 gm

keine
Angaben

> 10 % keine
Angaben

Forward scattering laser

s 0 ectrometer, FSSP PMS Inc .

Tabelle 4.1: Auflistung der meteorologischen und photochemischen Messungen während der

Fliige im Mai 1990 und Jumi/Juli 1991.

32abhangig vom Bewölkungszustand und Zenitwinkel (vergl . Kap.4 .4)
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4.1 Auf bau der Instrumente zur Messung von NO und NOy

Der Gesamtaufbau (Fig .4.1) besteht aus zwei identischen parallel betriebenen NO-

Chemilumineszensdetektoren, die nach dem bei Drummond et al . (1985) beschriebenen

Meßpri.nzip arbeiten. Vor einem der beiden N0-Detektoren, im sogenannten NOy-Kanal,

befindet sich ein Konverter (s .u.), der die verschiedenen NOy-Spezies zu NO konvertiert . Die

Tabelle 4 .1 am Ende des Kapitels gibt eine Übersicht über die im folgenden beschriebenen

Kenngrößen.

Die Meßluft wird von jeweils einer Membranpumpe ('MZ4' der FA .Vacuubrand) durch die

Detektoren gesaugt. Bei einem Druck von 30 hPa in den Reaktionskammern der Detektoren

erreichen die Pumpen eine Saugleistung von 2 m 3/h. Um einen stabilen Gasfluß durch die

Detektoren unabhängig vom Außendruck zu gewährleisten, wird die angesaugte Außenluft

über eine Einlaßdüse zunächst in einen druckstabilisierten Verteiler geführt (Fig .4.1, Kennziffer

11), von wo aus sie über zwei weitere Düsen (Fig.4.1, Kennziffer 15) il-n die Detektoren

geleitet wird. Zur Einstellung des konstanten Drucks von 200 hPa pumpt eine weitere

Membranpumpe je nach Flughöhe mit Hilfe eines computergesteuerten Nadelventils

überschüssigen Einlaßfluß (1-8 nllmin) aus dem Verteiler. Die Außenluft wird durch eine 80

cm lange Ansaugleitung (O A = 1/4 Zoll) aus Teflon (PPA), die sich in einem Fiihrungsrohr

durch die Flugzeughaut befindet, dem Verteiler zugeführt.

Desweiteren gibt es eine Vorrichtung zur in-situ-Kalibrierung beider Detektoren mit NO-

Kalibriergas, sowie zur in-situ-Bestimmung der Konversionsrate des Goldkonverters für N02.

Hierzu wird das NO aus einer Eichgasflasche mit 10 ppm NO in N2 Tiber eine

temperaturstabilisierte, geeichte Edelstahlkapillare der Meßluft unmittelbar vor der Einlaßdüse

beigemischt (10 nmllmin in 3 bis 10 nllmin je nach Flughöhe) . N02 wird durch Titration des

NO-Eichgases durch Beimischung von Ozon hergestellt33 .

~NO-Detektoren

Das Prinzip der NO-Detektoren beruht im wesentlichen auf der Oxidation der vorhandenen

NO-Moleküle mit Ozon (2-3 % 03 in 02) zu angeregtem N02, das unter Photonenabstrahlung

im Infrarotbereich wieder in den Grundzustand übergeht. Die beiden NO-Detektoren werden

von einem gemeinsamen Ozongenerator mit Ozon versorgt 34. Die emittierten Photonen werden

von einem Photomultiplier durch das Fenster eines vergoldeten Glasvolumens detektiert, das

von der mit Ozon angereicherten Luft gemäß Fig.4.2 durchströmt wird . Die Vergoldung dient

dazu, einen möglichst großen Teil der Photonen, die nicht direkt auf die Kathode des

Photomultipliers abgestrahlt werden, durch Vielfachreflexionen an den Goldoberflächen noch

nachträglich auf die Kathode zu lenken . Da auch die Reflektivitat von Gold kleiner als 100 %

33 Der genaue Aufbau der 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

Gerätes verloren.

Die genaue Analyse der Reaktionsgleichungen (Drummond et al ., 1985) zeigt, daß der Anteil

des PMT-Signals, der aus der Photonenemission der angeregten N02-Moleküle resultiert, dem

NO-Mischungsverhältnis der die Reaktionskammer durchströmenden Luft proportional ist . Ein

weiterer Beitrag zum PMT-Signal entsteht durch Interferenzspezies, die ebenfalls zu einer

Chemilumineszens im lnfrarotbereich führen, sowie durch den Dunkelstrom des PMT. Diese

Beiträge werden nahezu vollständig mit Hilfe eines sogenannten Nullvolumens quantifiziert,

das im Minutentakt, dem sogenannten Nullmode, wahlweise für 15 oder 30 Sekunden vor die

kontinuierlich durchströmte Reaktionskammer geschaltet wird (Fig .4 .3). Aufgrund der für NO

im Gegensatz zu den meisten Interferenzspezies wesentlich höheren Reaktionskonstante für die

Reaktion mit Ozon wird im Nullmode ein definierter Anteil des NO (meist 93 %) vor Erreichen

der Reaktionszelle bereits zu N02 titriert, wahrend die Interferenzspezies auch im Nullmode

praktisch vollständig die Reaktionszelle erreichen und zu einem nahezu identischen

Signalbeitrag wie im Messmode führen. Letzteres gilt auch für den Dunkelstrom des PMT. im

Gegensatz dazu beträgt der Signalbeitrag des NO im Nullmode nur noch 7 % des NO-

Signalbeitrags im Messmode . Die Signaldifferenz zwischen Null -und Messmode ist demnach

näherungsweise nur noch dem NO-Mischungsverhältnis proportional . Die Abweichung von

einer perfekten Proportionalität entsteht durch den Beitrag zur Signaldifferenz zwischen Null -

und Messmode, der durch den Anteil der Interferenzspezies entsteht, die trotz der kleineren

Reaktionskonstante bereits im Nullmode abreagieren. Dieser Beitrag wird als Artefakt-NO

bezeichnet und muß durch Messungen in NO-freier Außenluft bestimmt werden, wie man sie

bspw. aufgrund des photostationären Gleichgewichts (G1 .2 .2b) nachts (mit . NO2 0) in

sauberen Luftmassen vorfindet.

Fig.4.4 zeigt beispielhaft die Zählraten im Mess -und Nullmode von je 30 s vor und nach dem

Einschalten einer NO-Kalibrierung während einer Außenluftmessung im Flug A104 . Vor dem

Einschalten zur Zeit t = 0.7 min nach 22 .00 Uhr sieht man das Hintergrundsignal von ca . 150

ips (Zählratenimpulse pro Sekunde), das wegen der geringen NO-Mischungsverhältnisse in der

Außenluft im Null -und Messmode nahezu gleich ist . Während der Kalibrierung steigt auch das

Nu 13modesigna-l entsprechend des hinter dem Nullvolumen noch vorhandenem NO gegenüber

dem Signal in "NO-freier" Luft etwas an. Die Zählraten je 2 s unmittelbar nach dem

Umschalten zwischen Null und-Messmode bleiben wegen elektronischer Störungen durch die

Magnetventile und der Ansprechzeit von 1-2 s bei der Berechnung der Minutenmittelwerte

u,-ib.-,i i.icksic htigt.

Im Gegensatz zum ursprünglichen Verfahren von Drummond et al . (1985) wird seit 1991 ein

ca. 15 mal kleineres Nullvolumen (15 ml) als die Reaktionszelle verwendet . Die

Ozonkonzentration wurde entsprechend erhöht, um wegen der reduzierten Aufenthaltszeit im

Nullvolumen weiterhin eine 93 %-ige Titration zu erreichen . Durch die auch im Messmode

erhöhte Ozonkonzentration wird die Produktion von, elektronisch angeregtem N02
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beschleunigt, so daß ein größerer Teil der Photonenemissionen direkt vor dem Fenster zum

Photomultiplier stattfindet, wodurch die Photonenausbeute und damit die Empfindlichkeit

erhöht werden konnte 35 . Der mittlere Fehler aus der Gählratenstatistikk des NO-Detektors, der

für die NO-Messung verwendet wurde, betrug während der Sommerflüge 1991 fier NO-

Mischungsverhältnisse < 50 ppt und einer Integrationszeit von 1 min 10-20 ppt (1e) . Die

Nachweisgrenze betrug für dieselbe Integrationszeit 20 ppt (2 6) . Das durch Interferenzspezies

bedingte Artefakt-NO wurde während des Fluges A104 am 8 .7.1991, der teilweise nachts

statttdand, zu < 1 ppt bestimmt.

Der Goldkonverter

Vor einem der beiden Detektoren befindet sich ein Goldkonverter entsprechend dem bei Fahey

et al . (1985) und Bollinger (1983) beschriebenen Aufbau, der die verschiedenen NOy-Spezies

zu NO konvertiert. Hierbei wird der Luft über eine auf 298 eC geheizte Edelstahlkapillare

reines CO beigemischt und das Gemisch (co--=0 .1 %) durch ein auf 298 QC beheiztes Goldrohr

(0 i = 4 mm, 1 = 350 mm) geführt . Das Goldrohr dient als Katalysator für die CO-Oxidation,

bei der die NOy-Spezies zu NO reduziert werden . Die genauen Reaktionswege sind nicht

bekannt36. Wie Labortests zeigten, werden durch die Beheizung der CO-Kapillare

Interferenzspezies in der CO-Flasche (vermutlich Carbonylverbindungen) von mehreren ppm

Artefakt-NO vollständig thermisch zerstört . Die Konversionsrate für N02 und HN03 wurde in

synthetischer Luft zu > 93 % bestimmt (vergl .Kap .4.2) . Die Konversionsrate kann, vermutlich

durch Verunreinigungen des Goldkonverters oder Veränderungen der Goldoberfläche, bis auf

nahezu Null sinken . In Labortests mit schlecht konvertierenden Goldrohren wurden

Konversionsraten für N02 bzw. HNO3 zwischen 10 und 100 % gefunden, wobei die

Konversionraten für N02 ausnahmslos mit denen für HN03 übereinstimmten.

Die Genauigkeit des NO-Detektors im NOy°Kanal betrug für (N0y) < 500 ppt und

einnmtitiger Integrationszeit 30 ppt (10 . Das Artefakt-NO und die Nachweisgrenze für NO

wurden wegen dem erheblich höheren Einfluß der anderen Fehlerquellen (siehe Kap.4.2) nicht

genauer als zu < 30 ppt bestimmt.

35Die Linearität der Empfindlichkeit wird, wie eine entsprechende Anpassung der Gleichungen von
Drummond et al . (1985) zeigt, durch diese Änderung nicht beeinflußt . Dies wurde ebenfalls in einem Labortest
mit dynamischen Eichgasmischungen zwischen 30 und 30000 ppt NO bestätigt.
36FÜr N02 und HNO3 lauten sie vermutlich: N0 2+CO-N0+C02 bzw. H F03+CO-NOK-OH+C0 2 (Bollinger

et al .,1983)
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Fig.4 .1 : Gasflußdiagramm der Instrumente zur NO -und NOy-Messung. Die Zahlen markieren
folgende Einzelteile: (1) Ansaugleitung aus Teflon (PFA), (2) Einlaßrohr durch die
Flugzeugwand, (3) Zuleitung für synthetische Luft , (4) Zuleitung für HNO3-Eichgas in das
äußere Ende der Ansaugleitung, (5) Abpumpleitung für HNO3-Eichgas, (6) magnetisches
Verschlußventil (im Meßbetrieb auf, für HNO3-Eichung geschlossen), (7) Zuleitung für
synthetische Luft in das innere Ende der Ansaugleitung, (8) Zuleitung für HN03-Echgas in
dass innere Ende der Ansaugleitung, (9) Druckaufnehmer (Firma Sensym), (10) kritische
Eingangsdüse, (11) Verteiler, (12) Nadelventil mit computergesteuerten Schrittmotor, (13)
Goldkonverter,
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Goldzelle

vakuumdichter
AlumßniumbeMiter

Rotfilter

° Photomultiplier
Fig.4.2: Prinzipaufbau der Reaktionskammer des NO-Detektors mit Fenster zum
Photomultiplier .
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Pumpausgang

Ffg.4.3: NullmodelMessmode-Verschlauchung undGasf1iissedes NO-Detektors.
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Zeit [Minuten nach 22 .00 Uhr]

F g.4.4: Zählraten im NO-Kanal im Verlauf einer Kalibrierung im Flug A104 am 8 .7 .1991

(Einheiten in ips = Zählratenimpulse pro Sekunde)
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Volumen der Goldzelle in der

Reaktionskammer

Volumen des Nullvolumens

Gasfluß durch die Reaktionskammern

(inkl . O zon beim ischu n _- )

Druck in den Reaktionskammern

Hintergrundsignal durch Interferenzspezies

Nachweisgrenze bei 1 Minute

Inte_rationszeit (1991)

Eingangsfluß in den Verteiler

Fluß aus dem Verteiler in den Goldkonverter

und NO-Detektor im NOy-Kanal

Ozonmischungsverhältnis des 03/02-Gemischs

aus dem Ozonisator	

Gasfluß des 03/02-Gemischs in die

Detektoren

CO-Ivlischungsverkltnis im Goldkonverter

NO-imslsL.aliasi
Misch Y ngs a Eiaa u i s in derEVilverhälmiw

Eich asflasche

NO-Mischungsverhältnis während der

NO-Kalibrierun en

Tabelle 4.2: Auflistung von Kenngrößen der MeBinstrumente für NO und NOy . Die Meßfehler

sind detailliert in den Tabellen 4.2 und 4 .3 aufgelistet.

Fluß aus dem Verteiler in den NO-Detektor

1 ni/min
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4.2 Die Nachweiseffizienz für HNO3

Gasförmige Saipeteräure gilt aufgrund ihrer hohen Löslichkeit37 als die am schwierigsten

nachzuweisende NGrKomponente, während sie gleichzeitig einen großen Anteil an NOy in

photochemisch alten Luftmassen hat (siehe bspw . Atlas et al . (1992), Bottenheint et al . (1993),

Fahey et al . (1986)). Zur Bestimmung der Nachweiseffizienz müssen die verschiedenen

Effekte, die potentiell zu einer Verminderung der Nachweiseffizienz führen, identifiziert und

untersucht werden. Es lassen sich drei Effekte bzw. Parameter unterscheiden, die die

Nachweiseffizienz beeinflussen:

. Die Konversionsrate des Goldkonverters von HNO3 zu NO.

• Verluste von HNO3 an den Wandoberflächen der Zuleitung durch chemische Reaktionen

mit der Leitungswand selbst oder durch heterogene Verlustprozesse auf den

Wandoberflächen unter Beteiligung weiterer Spezies.

® Ansprech und Abklingzeiten durch Wandeffekte im Goldrohr sowie in der dem

Goldkonverter vorgeschalteten Einlaßverschlauchung.

4.2 .1 Die HN03-Eichgas welle ; Bestimmung der N03-Konversionsrate

Fiir in-situ-Untersuchungen der HN03-Nachweiseffizienz wurden zwei HNO3-

Permeationsquellen verwendet, die wahlweise mit beiden Enden der Ansaugleitung verbunden

werden können (vergl. Fig.4 .1). Sie bestehen jeweils aus einem permanent durchströmten

Teflonschlauch (0A=1/16 Zoll, PFA), der durch einen geschlossenen, temperaturstabilisierten

Glasbehälter mit Nitriersäure (65 % H2SO4 und 35 % HNO3) geführt ist (Fig .4.5). Der Fluß

von ca. 5 nml/min durch den Permeationsschlauch wird von einer Glaskapillare mit einem

Vordruck von 6 bar begrenzt, um den Fluß unabhängig vom aktuellen Druck hinter der

Glaskapillare zu halten . Bei einer der beiden Permeationsquellen wurde die Kapillare hinter den

Permeationsschlauch gelegt, um zusätzlich einen konstanten Druck im Permeationsschlauch

unabhängig vom aktuellen Außendruck in der Ansaugleitung zu ermöglichen. In

anschließenden Labortests zeigten die Produktionsraten beider Permeationsquellen allerdings

keinerlei .Abhängigkeit vom Druck in der Ansaugleitung . Um die Konstanz der extrem

temperaturabhängigen Quellen zu gewährleisten, werden die Permeationsrohre seit Mai . 1993

auch zwischen den Flügen und über Nacht auf konstant 40 0C geheizt.

Die Eichung der Permeationsquellen erfolgte . wahlweise . pH-metrisch oder durch

Nitratmessungen . Hierzu wird das Ende mit dem ausströmenden HNO3-Eichgas des 1/16 "-

Schlauchs für 1-2 Stunden in eine Wassersäule von ca . 2 ml Wasser geschoben, die sich in

einem verschließbaren Glasröhrchen befindet. Aufgrund der hohen Löslichkeit wird die HNO3

37 Der Henrykoeffizient beträgt nach Schwartz and White (1981) 2 .1 . 10 -5 mol!i•atm.
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aus dem Eichgas entfernt und bleibt als H30 + bzw. N03--Ionen im Wasser zurück. Dies führt

zu einer Änderung der H30+ und N03 --Ionenkonzentrationen in der wäßrigen Lösung . Durch

Messen der Nitratkonzentrationen vor und nach dem Lösungsvorgang kann gern G1 .4.1 auf

die Produktionsrate geschlossen

	

.~ ..eschlossen werde .

[N® 33 t e ) • Ve -[N(} 3 ](t s) • Vs
(4.1)

	

PHN® 3 =-

l

	

(te - i s )

t s := Startzeitpunkt des Lösungsvorgangs

te := Endzeitpunkt des Lösungsvorgangs

X1 5 := Wasservolumen zur Zeit ts

Yen.- Wasservolumen zur Zeit te

Die Nitratmessungen wurden mittels Ionenchromatographie am Institut für Chemische

Analysen (ZCH) der KFA-Jülich durchgeführt . Sie ergaben, daß sich in dem verwendeten

Wasser aus einer Mini-Q-Anlage (Firma Millipore) keine nachweisbaren Nitrate38 mehr

befanden, so daß näherungsweise gilt: [N03-](t=0) = O. Bei einer Genauigkeit der

Nitratmessung von-1: 3 % folgt für den Fehler der so bestimmten Produktionsrate:

APHrd03 ~	
4No 3j °	 -- 3%

PF-I11~€33

	

[No 3-]

Die Änderung der H30+-Zonenkonzentration kann durch eine pH-Messung bestimmt werden.

Bei Verwendung der pH-metrischen Methode muß berücksichtigt werden, daß nicht nur die

H+-Ionen der eingeleiteten HN03-Molektile zur Verfiigung stehen, sondern gleichzeitig ein

Gleichgewicht zwischen Kohlensäure und dem gelösten C02 der Umgebungsluft vorliegt, das

bereits vor dem Einleiten des Eichgases zu einer H30+-Konzentration von etwa 10- 5 .6 molJl

führt . Eine Erhöhung der H30¢-Konzentration in der Probe fährt zu einer Verschiebung des

Kohlensäuregleichgewichts zu C02 und puffert daräber indirekt den H30 ¢-Anstieg . Um dieser

Effekt auf < 1 % zu minimieren, wurden die für die pH-metrische Methode vorgesehenen

Wasserproben vor dem Lösungsvorgang mit konzentrier ter Salpetersäure auf pH 4 .00

angesäuert . Unter diesen Bedingungen folgt:

[H3G1(te)' Ve -[H30¢](ts)' VS _ 10Jph(te) Ve 10-4.CO V
PHNCJ3 s

	

-(t e .. .. ts)

	

(te _
... t s )

3 8 Die Nachweisgrenze lag bei 10-6 g (NO3)/g (H2O)-

(4.2)

(4.3)
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Die Vollständigkeit des Lösungsvorganges wurde überprüft, indem man den aus der

Wasserprobe austretenden Gasfluß in eine weitere Wasserprobe leitete . In dieser konnte keine

pH-Änderung mehr nachgewiesen werden . Die Genauigkeit der pH-Messung beträgt

unabhängig vom pH-Wert ± 0 .02. Für den Fehler in der Bestimmung von PHN03 folgt:

dPHN03	aPHN03 2	 Ij(	 ApH2 +
PHNO 3 PHNO 3	apH(t e )

/
2

aPI-IN03 ApH2 =

apH(t )

la-4.00 . v 2

• ApH 2 + ln(10)•	 sJ .APH 2

(4.4a)
1

PHNO 3 i

IO-ph(te ) •V
ln(1_0)•	 e

(te -ta )

s, 2

Wegen ApH = 0 .02 und [H +](te) »[H¢](ts) =10-4 läßt sich schreiben:

(t e -ts )

ApH 2(1n(IO) . -
Io-ph(te ).

(t e _ t e )

~i
(te -te ) ~

®PHNG,
' ...-4n(10)• ApH= 41(10)- 0 .02 =5%

PHN® 3

Die so bestimmten Produktionsraten der beiden Perrneationsrohre betrugen 4 .9 -10-9 und 7.2•

lO- 9mollmin . Dies führte zu einem NGy-Signal von ca. 4-20 ppb je nach Eingangsfluß . Zur

Bestimmung der Konversionsrate wird das HNO3-Eichgas unmittelbar vor die Eingangsdüse

dem Eingangsfluß beigemischt . Bezeichnet man den Teilchenftuß durch die Düse mit F, gilt für

das entstehende HN03-Mischungsverhältnis: (HNO3) = PHN03IE. Das Verhältnis des

gemessenen (NGy)-Signals39 zu (HNO3) entspricht dann der Konversionsrate des

Goldkonverters . Strenggenommen handelt es sich nur um eine untere Grenze, da noch Verluste

an der Düse auftreten könnten . Labortests zeigten, daß solche Verluste in trockener

synthetischer Luft nicht signifikant sind.

39 abzüglich des NOy-signals vor der Beimischung von HNO3

(4.4b)

dPHN® 3.

PHN® 3 ( 10 -Ph(t) • ve
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4.2.2 Die HN03aVer°iuste in der Ansaugleitung

Seit März 1993 können sowohl das HN03-Eichgas, als auch die synthetische Luft wahlweise in

das vordere Ende der Ansaugleitung oder direkt vor die Einlaßdise zugegeben werden

(Fig.4.1) . Dies erlaubt durch Vergleichsmessungen die Bestimmung von Leitungsverlusten in

der Ansaugleitung, die Messung der Anstiegs -und Abklingzeiten sowie des aktuellen NOy-

Hintergrundsignals in synthetischer Luft:

Labortests zur Bestimmung der HN03-Leitungsverluste, bei denen trockene synthetische Luft

und eine lm lange Ansaugleitung benutzt wurden, ergaben keine signifikanten Verluste . Bei

Befeuchtung der synthetischen Luft auf annähernd 100 % relative Feuchte mit Hilfe einer

Waschflasche wurden unter Laborbedingungen 15 % Verluste gefunden . Im Gegensatz hierzu

wurden bei Flugtests im März 1993 unterhalb von 2 .5 km Verluste von 30-40 % in

Luftmassen mit hoher relativer Luftfeuchtigkeit gemessen . Die Ursache für die Abweichung

zwischen den Laborergebnissen und den Messungen unter Flugbedingungen wurde noch nicht

untersucht . Möglicherweise könnte es sich um einen Temperatureffekt handeln . Dies liefe sich

prinzipiell durch Labortests mit einer gekiihlten Ansaugleitung überprüfen . Ebenso könnten

Aerosole, die nur in Aulnluft vorkommen, eine Rolle spielen . Ein Test im Mai 1993 in 0 .3

Höhe in trockenerer Luft zeigte Verluste < 15 % . In Wolken wurden bis zu 65 % Verluste

gefunden. Aufgrund dieser Ergebnisse wird seit Januar 1994 eine geheizte Ansaugleitung

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

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

Verluste unterhalb von 2.5 km und 10 bis 28 % Verluste oberhalb von 2 .5 km. Bei

eingeschalteter Heizung lagen die Verluste unterhalb von 2 .5 km zwischen 13 und 30 % und

oberhalb von 2 .5 km bei 7 % (C . Gerbig, private Mitteilung).

Da der genaue Anteil von (HNO3) an (NGy) fair den vorliegenden Datensatz nicht gemessen

wurde, und die die Verluste bestimmenden Parameter noch nicht bekannt sind, wurde auf eine

Korrektur der NGy-Daten bezüglich potentieller HN03-Verluste verzichtet . Für die

Fehlerrechnung (Tab .4.4) wurden die HN03-L.eitungsverluste mit den Mittelwerten der

verschiedenen Verlustmessungen abgeschätzt . Diese betrugen 33 % unterhalb von 2.5 km und

18 % oberhalb von 2.5 km Flughöhe.
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4.2.3 Die Ansprech -und Abklingzeiten €ir HN03

Die Ansprech -und Abklingzeit der gesamten EinlaBverschlauchung inklusive des

Goldkonverters beträgt höhenunabhängig 1-2 min fair 90 % des maximalen HN03-

Eichgassignals . Fig.4.6 zeigt das NOy-Signal in relativen Einheiten während eines Flugtests im

März 1993, bei dem um 14 :01 :50 Uhr das HNO3-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 für 90 % des

Signals.

Die Ansprech -und Abklingzeiten führen zu einem "Geda :htniseffekt" , der bei abrupten

Wechseln von stark verschmutzten zu reinen Luftmassen, bspw . beim Verlassen der PBL, zu

einer Überschätzung von (NOr) in den saubereren Luftmassen führen kann . Ebenso können

Verunreinigungen der Verschlauchung sowie des Goldkonverters selbst zu einem zusätzlichen

NOy-Signal führen. Aus diesem Grund wird seit März 1993 nach Verlassen stark belasteter

Luftmassen in-situ das sogenannte NOy-Hintergrundsignal bestimmt, indem „NGy-arte"

synthetische Luft in das vordere Ende der Ansaugleitung geleitet wird . Um den NOy-

Hintergrund nicht zu überschätzen, muß das NOM.ischungsverhältnis in der synthetischen

Luft bekannt sein und noch von dem in der synthetischen Luft gemessenen NGy-Signal

abgezogen werden, um das korrekte NOHintergrundmischungsverhältnis zu erhalten (siehe

Kap.4.2.4).

Während der Flüge 1990/91 konnte die synthetische Luft nur vor die Einlaßdüse zugegeben

werden, da die benötigten Zuleitungen noch nicht gelegt waren . Der so bestimmte Hintergrund

schwankte zwischen 50 und 250 ppt4o und wurde individuell von den Rohdaten abgezogen.

Ähnliche Werte wurden auch im März und Mai 1993 unter EinschluB der Ansaugleitung

gefunden . Der Fehler aus der Unsicherheit der Kenntnis des aktuellen Hintergrunds wird fier

die 90/91-er Daten mit ±100 ppt abgeschätzt. In Einzelfällen, wie bspw. im oben erwähnten

Fall beim Verlassen hochgradig verschmutzter Luft, kann der Fehler deutlich höher liegen . Dies

muß in Fallstudien einzelner Flugabschnitte berücksichtigt werden . Für die in dieser Arbeit

mehr statistisch angelegte Analyse ist die Annahme eines mittleren Fehlers von 100 ppt aus der

Hintergrundbestimmung jedoch gerechtfertigt, da abrupte Änderungen der NGr

Mischungsverhältnisse nur seiten vorkamen.

40Hier%ei ist das NO -Mischungsverhältis in der synthetischer Luft bereits abgezogen .
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4.2.4 Das NOyaMischungsverl€ältrfis in der synthetischen Luft

Zur Bestimmung des NOy-Mischungsverhältnis in der synthetischen Luft wurden in Labortests

zwei baugleiche Goldkonverter gemäß denn Verschlauchungsdiagra .mm 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 während der FliIge verwendet

wurde41 . Bei Parallelbetrieb wird sowohl das NOy-Mischungsverhältnis der synthetischen Luft,

als auch der NOy-Hintergrund, der durch Abdampfen von NOy-Molekiilen von den Wänden

des jeweiligen Goldkonverters 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, während die Beiträge beider Konverter weiterhin von einem

Detektor als 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-Mischungsverhältnis in der synthetischen Luft identisch sein42. Die so

bestimmten NOy-Mischungsverhältnisse in der synthtischen Luft schwankten in fünf

verschiedenen Flaschen zwischen 30 und 70 ppt.

Langzeitmessungen von mehreren Tagen mit einem einzelnen Goldkonverter ergaben in

Übereinstimmung mit dem obigen Ergebnis als Endwert, der nicht mehr unterschritten wurde,

50 ppt . Dieser Wert wurde als mittleres NOy -Mischungsverhältnis der synthetischen Luft für

die Hintergrundsbestin'imungen während der Flüge 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 Änderungen der gemessenen NOy-

Mischungsverhältni.sse . Ein signifikanter Beitrag zupf NOy-Signal aus Interferenz -oder NOy-

Spezies in der CO-Flasche wurde deshalb ausgeschlossen.

1 ca . 80 %N2 (Reinheitsgrad 99.999 %) und 20 % 0 2 (Reinheitsgrad 99 .995 %) der Firma Messer Griessheim.
4 2Tatsächlich ist es nur eine untere Grenze, da in der Reihenschaltung abdampfendes NOy aus dem ersten
Konverter, das noch nicht im ersten Konverter zu NO konvertiert wurde, im Gegensatz zur Parallelschaltung
im zweiten Konverter zusätzlich zu NO konvertiert worden sein könnte . Hierdurch würde das NO -Signal der
Reihenschaltung erhöht und die Differenz zwischen den beiden Schaltungen erniedrigt .
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Glaskapi Hare

6 bar 02

Fig.4.5: Aufbau der Permeationsquelle . Die Nitriersäure besteht zu 65 % aus H2S04 und zu 35
aus HN03. Das Glasröhrchen hat ein Volumen von ca . 5 ml.
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Fig.4.6: Ansprech -und Abldingzeit für HNO3 während eines Testflugs im März 1993.
Dargestellt sind die 7ähiratenimpulse pro Sekunde im Verlauf einer HNO3-Eichung mit
Zugabe der HN03 in das äußere Ende der Ansaugleitung . Die Zählraten im Nullmode sind
nicht dargestellt.
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Synthetische

	

Luft

	

Übersch ug
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I~

W

NO ®Detektoren

--''- PumpenI

Fig.4 .7 : Aufbau zur Bestimmung des NO- ischungsverhltis in synthetischer Luft . Die
Kästchen mit den gestrichelten Linien symbolisieren 3-Wegeventile aus Teflon (PPA), die
wahlweise eine Parallel -oder Serienschaltung der Goldkonverter ermöglichen . Bei
Serienschaltung (gepunktete Linien in den 3-Biegeventilen) wird der frei werdende NO-
Detektor aus wartungstechnischen Gründen weiter mit synthetischer Luft betrieben .
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4.3 Bestimmung von NO. und NOz, Mefifehler

Die gleichzeitige Messung von Temperatur, Druck, NO, JNO2 und Ozon wurde benutzt, um

mit Hilfe des idealen Gasgesetzes und des einfachen photostationären Zustandes nach G1 .2.2

die N02 bzw. NOx-Mischungsverhältnisse abzuschätzen. Dies wiederum erlaubt mit Hilfe der

NOy-'Messung eine Abschätzung von (NOz) := (NOy) (NOx) sowie von (NOx)I(NO ) . Die

nach G1.2.4 bestimmten N02 -und NOx-Mischungsverhältnisse sind untere Grenzwerte, da in

G1 .2.4 die Reaktionen R2 und R4 vernachlässigt werden . Der hierdurch entstehende Fehler

kann mit Hilfe der verwendeten Boxmodelle abgeschätzt werden . Ftir die maximale

Abweichung ergibt sich aus den in Kap .6 und 8 beschriebenen Modellrechnungen für NOx 15

und für N02 25 % . Die Tabellen 4 .3-4.8 fassen die Fehlerquellen der Messungen von (NO),

(NOy) und der Bestimmung von (NOx), (NOz), (NOx)/(NOy) und (NOy)i(03) zusammen . Der

Fehler der JNO2-Messung, die in die Herleitung von (NOx) eingeht, beträgt für die 90-er Daten

25 % und für die 91-er Daten 7.5-15 % (Kap.4.4) . Wahrend der ersten drei Flüge (A096,

A098 und A099) im Sommer 1991 konnten die Photometer aus genehmigungsrechtlichen

Gründen noch nicht eingesetzt werden . Für diese Daten wird JNO2 mit den mittleren JNO2-

Werten (Kap.6.1, Fig.6.1) während der anderen Flüge im Sommer 1991 abgeschätzt. Als

Fehler dieser Abschätzung wird die Streuung der Messungen von etwa ± 30 % angenommen

(Fig .6.1) . Sowohl der Fehler der Ozonmessung als auch der JNO2-Messung gehen nur zu ca.

50 % in den Fehler von (NOx) ein, weil für die meisten Messungen (NO2)I(NOx) < 0 .5 gilt .



Tabelle 4.3: Meßfehler der primären i eßgröße (NO)

Fehlerquellen

I Zählratenstatistüc (Mr 1 min
läntegrationszeit)

N®y-Hintergrundschwankung

Bestimmung der Kalibrierungsfliisse

	

6%

Bestimmung des NO-Mischungs-

verhältnis in der NO-Bich , asflasche

(-7 ..0)% (-7..0)%~

115ppt < (13 bis 23 %) t <13%

(O . .+22) % (0. .+22) % (0. .+22) %

(0. .+49) % (0. .+49) % ! (0 . .+49) %

(43..+45) %

	

(®I2. .+35) %

ilratenstatistik (für 1 min

	

15 ppt

lnte'rationszeit

Bestimmung der Kalibrierungsfliisse

	

6 %

Bestimmung des NO-Mischungsverhältnis

in der NO-Bich. asflasche

quadratische Summe

f
18 % Leitungsverluste HN03

oberhalb 2 .5 km

® .~

339
% %o beltuiagsVorlos~s.~ aua HNO3ste f''r N 3

(NOy) <

	500ppt

20 ppt

100 ppt

(NOy) ~

	0.5 bis2ppb

<6%

(NOy) ~

	 2 ppb

<2.5%

unterhalb 2.5 km

einfache Summe

	

(a115 . .+225)

oberhalb 2 .5 km

	

4 4t

43

einfache Summe

unterhalb 2.5 km

(-115. .+360)

ppt

(-23. .+72) %

	

(-12. .+62) %

1 abhängig von (NOy)

Tabelle 4.4: Gießfehler der primären Gießgröße (NOy) . Der Einfluß der HNO3-

Leitungsverluste hängt vom HNO3-Anteil an NOy ab .
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Fehlerquellen

Zahiratenstatlstin (für 1

	

in

Inte ratioclszeit)

Bestimmung des NO-

Mischungsver-hältnis in der NO-Eichgasflasche	

Abweichung vorn PSS 1

Bestimmung der Kalibrierungsfiüsse 6%6 %6 %

Ozonmessung

.TN02-Messung (1991)

3N02-Messung (1990)

PSS: Einfacher photostationarer Zustand gemäß G1 .2 .2b.

Tabelle 4.5 : Fehler der abgeleiteten Größe (NOx) . Wegen (N02)1(NGx) 0 .5 geht der Fehler

der 5N02 -und Ozonmessung nur zur I-lälfte ein.

Bestimmung von NGy

	

(-115 . .+360) ppt .

Tabelle 4.6: Fehler der abgeleiteten Größe (NG Z) = (NOy) - (N®x) . Der relative Fehler von

NGx geht für (NOx)/(N®y) < 0.5 nur zur Hitifte in den Fehler von (NO) ein .
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(NOy) > 300 ppt

(NOx) < 100 ppt

(NOx)/(NOv) c r .§

(NOy) > 500 ppt

(NOX) < 400 ppt

(Nvx)/(NOv) e 0.5

(NOy) > 500 ppt

(N00 < 100 ppt

(NGx)!(Noy) < 0 .2

(NO )-Messung

unterhalb 2.5 km

quadratische Summe

oberhalb 2 .5 km

-0.60 . .+0.19

..0.40. .+0.23

®0.61 . .+0.23

Tabelle 4.7: Fehler der abgeleiteten Größe (NGx)/(NGy) . Es wird ausschließlich der absolute

Fehler von (NCB)/(N®y) angegeben.

Tabelle 4.$: Fehler der abgeleiteten Größe (NGy)/(€O3) .
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4.4 Bestimmung der Photolysefrequenz von JNO2

4.4.1 Das MeBprinzip

Die Photolysefrequenz J für ein Molekül i der Konzentration [i], das nach einer

Photonenabsorption dissoziiert, ist als

(4.5)

	

Ji : = -

definiert. J, kann allgemein ausgedruckt werden als:

(4.6)

	

J, = JJq(X.)a i ( ? ) L(X, cp,O)dS~d = Jq( X)o (X.) F(X)dÄ.

mit :

	

o(A,) : Absorptionsquerschnitt des Moleküls i

(l(? ) : Quantenausbeute (Wahrscheinlichkeit für eine Dissoziation nach

einer Photonenabsorption)

L(X,tp,19) : spektrale Lichtintensität an einem gegebenen Raumpunkt aus einer

durch p und (! definierten Einfallsrichtung (spectral radiance)

Die integrale Lichtintensität Tiber alle Raumwinkel f wird aktinischer Fluß P genannt

(Madronich 1987) :

F(X):= jL(26,c),15)dS2

Junkermann et al . (1989) zeigten, daß die Photolysefrequenz eines Molekdls aus einer

photoelektrischen Messung des aktinischen Flusses bestimmt werden kann, vorrausgesetzt, der

Detektor hat die richtige spektrale und räumliche Empfindlichkeitscharakteristik . Mit der

spektralen Empfindlichkeit des Detektors sd(?ti,¢,O), die eine Funktion der Wellenlänge und des.

Einfallswinkels ist, kann für das Detektorsignal U geschrieben werden:

U=

	

(X." L(X,15)dfldk

Da der genaue Verlauf von La.,rp,O) im allgemeinen nicht bekannt ist, soll unabhängig vom

jeweiligen L(X,cp,e) gelten:

(4.7)

(4.8)

(4.9)

	

J, = c•U

	

mit c := konstant
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Der Vergleich zwischen den Integralen in G1 .4.6 und 4.8 führt zu den zwei Bedingungen,

denen ein idealer Detektor genügen muß, um G1 .4.9 zu erfüllen:

Erstens eine isotrope Empfangscharakteristik:

	

(4.10)

	

s d (q,*) = konstant

Zweitens eine spektrale Empfindlichkeit, die dem Photolysespektrum von N02 gleicht:

	

(4.11)

	

sd (?,) = c. OO.q(~)

	

c : = konstant

Der Kalibrierungsfaktor c muß durch Vergleich mit einer direkten JN02-Messung, bspw . mit

einem chemischen Aktinometer, ermittelt werden . Sind (4.10) und (4 .11) streng erfüllt, so ist c

unabhängig von der Sonnenposition, der Wolkenstruktur und anderen Parametern die L (k,p,*)

beeinflussen. Flache Radiometer erfüllen die Bedingung (4 .10) nicht. Sie haben einen

cosinusförmigen Verlauf der Empfindlichkeit als Funktion des Einfallswinkels und messen die

sogenannte Irradiance (E), die als der integrale Fluß über alle Einfallswinkel durch eine flache

®barflache definiert ist :

E(~.) := ! cos(*) • L(k,9,15)d2(4.12)
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4.4.2 Der Detektoraufbau

Ein photoelektrischer Detektor mit isotroper Empfangscharakteristik 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 Quartzglas und wurde

mit koaxialen Röhrchen, ebenfalls aus Quartzglas, in Positionierung gehalten . Die Röhrchen

dienten gleichzeitig dazu, das Licht auf die sich am anderen Ende befindende Empfangsoptik

umzulenken. Diese Lösung schien jedoch wegen einer möglichen Umverteilung des

Quartzsandes durch Flugzeugerschtitterungen und der damit verbundenen Änderung der

Streueigenschaften nicht ideal für flugzeuggestützte Messungen . Aus diesem Grund wurde ein

anderer Photometeraufbau entwickelt. In ersten Versuchen im ICG-2 an der KFA-,Nilich

wurden Lichtleiter verwendet, die auf den Ecken und Flachenmitten eines Isokaeders

angeordnet waren (Wellerdick, 1989) . Dies führte jedoch wegen der geringen Öffnungswinkel

der Lichtleiter zu erheblichen Anisotropien für direktes Licht . Die anschließende Ergänzung,

bei der gesandstrahlte Streuplättchen aus Quartzglas über den Lichtleitern angebracht wurden,

stellte zwar eine Verbesserung dar, blieb aber wegen der verbleibenden Unsicherheit von ± 15
% weiterhin unbefriedigend (Lerner 1991) . Deshalb wurde in Anlehnung an ein

Photometerdesign der Firma Meteo Consult Frankfurt (private Mitteilung Rainer Schmitt) eine

neue Konstruktion für flugzeuggestützte Messungen entwickelt, das seit 1991 kontinuierlich

für Meßflüge an Bord der Hercules eingesetzt wird.

Um Abschattungen durch Flugzeugteile zu vermeiden, wurden zwei einzelne Photometer

verwendet, wovon eines nach oben gerichtet auf dem Dach des Flugzeuges und eines nach

unten gerichtet am Flugzeugboden montiert war. Jedes Photometer deckt einen Raumwinkel

von 221 sr ab, während seine Empfindlichkeit für die gegenüberliegende Hemisphäre

näherungsweise Null ist. Wie in Fig .4.8 gezeigt, besteht der Streukopf der Photometer aus drei

Domen aus gesandstrahltem Quartzglas. Im innersten Dom dient ein ebenfalls aus

gesandstrahltem Quartzglas bestehender Zylinder mit kegelförmiger Spitze als Lichtleiter, der

die Strahlung durch einen Satz optischer Filter auf eine Photodiode (Harnamatsu R840) lenkt.

Ein konzentrischer schwarzer Aluminiumgig um das Photometer schirmt Licht aus der

gegenüberliegenden Hemisphäre ab .
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Zur Optimierung der Streueigenschaften wurden die Photometer vor dem Zusammenbau unter

eine schwenkbare Xenonlampe gestellt, die als Quelle für paralleles Licht der Wellenlängen

270-1300 nm dient . Das Licht kann aus Zenitwinkeln von ±120° (Kochs, 1988) eingestrahlt

werden. Eine Änderung des Azimutwinkels wird durch Drehen der Photometer um ihre

vertikale Achse erreicht. Dieser Aufbau erlaubte eine ständige Überprüfung der

Winkelabhängigkeit der Empfindlichkeit. Die Position der drei Dome und des Lichtleiters

wurden vor dem endgültigen Zusammenbau solange variiert, bis die größtmögliche lsotropie

der Empfindlichkeit tiber die gesamte Hemisphäre erreicht war . Anschließend wurde die Höhe

des Aluminiumringes für den künstlichen Horizont optimiert.

Das Ergebnis fair den Gesamtdetektor, der aus der Kombination der zwei einzelnen Photometer

besteht, ist in Fig .4.9 dargestellt. Die Figur zeigt die Empfindlichkeit der einzelnen Photometer

für paralleles Licht als Funktion des Einfallswinkels zur vertikalen Detektorachse . Zu den

Einfallswinkeln der Kurve für das untere Photometer ist eine positive Konstante von 180°

addiert, um das Arrangement des kompletten Detektors unter Flugbedingungen zu

veranschaulichen. Beide Photometer zeigen isotrope Empfindlichkeit mit

Maximalabweichungen von ± 5 % für das obere und ± 7 % f air das untere Photometer mit

1
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äg g. .8 : Längsschnitt durch ein Photometer . Die Zahlenangaben bezeichnen die folgenden
Bauteile : (1) Dome aus gesandstrahltem Quarzglas, (2) Lichtleiter aus gesandstrahltem
'Quarzglas, (3) Lichtblende aus geschwärztem Aluminium, (4) Aluminiumgehäuse, (5)
Dichtungsring, (6) Schraube, (7) Farbglasfllter (seit 1992 : 2 mrn UG3 und 1 mm UG5), (8)
Photodiode (Hamamatsu R840), (9) elektronischer Verstärker des Ausgangssignals der
Photodiode, (10) Dichtungsring .
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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 vollständig 15° unter dem Horizont . Das Analoge gilt für das untere

Photometer . Mit entsprechend größerem Durchmesser der Lichtblende hätte man ein

perfekteres Verhalten gemäß einem stufenförmigem Übergang am Horizont erreicht. Dies

konnte jedoch aus Platzgründen an Bord der Hercules nicht realisiert werden . Das

unerwünschte Verhalten der Photometer am Horizont ist zwar für eine individuelle

Bestimmung der Beiträge aus den einzelnen Hemisphären zum aktinischen Fluß von

Bedeutung, beeinträchtigt jedoch nicht die Messung von JI02, 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 Winkelabhängigkeiten beider

Photometer dargestellt.

Fig.4.9: Polardiagramm der Winkelabhängigkeit der Photometerempfindlichkeit (Dreiecke:
oberes Photometer, Kreise : unteres Photometer) . Zu den Einfallswinkeln der Kurve für das
untere Photometer wurde eine positive Konstante von 180 0 addiert, um das Arrangement des
kompletten Detektors unter Flugbedingungen zu veranschaulichen . Der
Empfindlichkeitsverlauf des Gesamtdetektors (Kreuze) ist durch die Summe der
Winkelabhängigkeiten der einzelnen Photometer gegeben .

® unteres Photometer
® oberes Photometer
+ Gesamtdetektor
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Der Spektralverlauf der Photometerempfindlichkeit ist durch den Spektralverlauf der

Empfindlichkeit der Photodiode und den Spektralverlauf der Transmission durch die

Farbglasfilterkombination determiniert . Nährend der ersten Flugserien im Sommer 1990 und

1991 wurde die Filterkombination (1 mm WG305 und 1 mm UG11 der Firma Schott) benutzt,

die zu einem ähnlichem Spektralverlauf wie bei den weitverbreiteten Eppley Radiometern fährt.

In Fig.4.10 ist der relative Verlauf der Photometerempfindlichkeit als Funktion der

Wellenlänge dargestellt. Ergänzend sind die Spektralverläufe bei Verwendung anderer

denkbarer Filterkombinationen eingezeichnet sowie die Wellenlängenabhängigkeit von 3N02

selbst, die durch (a•q)(,) gegeben Für die in Fig .4.10 gezeigten Filterkombinationen

wurden die Tabellen der Firma Schott verwendet, die ausnahmslos mit einem

Einstrahlphotometer (DU-50 Spectro Photometer der Firma Reckmann) reproduziert werden

konnten. Das Maximum des resultierenden Spektralverläufs für die 1990 und 1991 verwendete

Filterkombination WG3051UG11 ist gegenüber (a•q)(Ä .) zu kürzeren Wellenlängen hin

verschoben43. Dies führt zu Korrekturen der N02-Messungen, die in Kap .4.4.3 beschrieben

werden.

43A1s Referenz für (a•q)(A) siehe DeMore et al (1985), Davidson et at . (1988) und Gardner et al . (1987)

-s 5~~m WG305 und 1 mm UG11
x 1 mm 6dG320 und 1 mm UG11
C~ 1 mm UG3 und 1 mm UG5
0 2 rnrn UG3 und 1 mm UG5

300

	

350

	

400

	

450

	

500
We{ienldenge L iam]

Spektrale Empfindlichkeit der Photometer für verschiedene Filterkombinationen
sowie der Verlauf von 0.. q)(00 . Die Angaben sind in relativen Einheiten .
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4.4.3 Kalibrierung der Photometer

Zur Kalibrierung wurden die Photometer auf dem Institutsdach des ICG-2, beide nach oben

gerichtet, neben einem chemischen Aktinometer installiert . Eine Beschreibung des

aktinometrischen Meßprinzips wird bspw . von Madronich (1987) gegeben . Eine detaillierte

Beschreibung des zur Kalibrierung verwendeten Aktinometers ist am ICG-2 in Bearbeitung

(Schultz et al ., 1994) . Aufgrund seiner optischen Geometrie mißt das Aktinometer nur den

Anteil von l02, der durch den nach unten gerichteten aktinischen Fluß F entsteht. Dieser

wird if. mit N02i bezeichnet . Die Genauigkeit der Aktinometermessung beträgt inklusive der

durch die optische Geometrie verursachten Fehler 5 % (A . Volz-Thomas, persönliche

Mitteilung).

Während der Kalibrierung befanden sich die nach oben gerichteten Photometer zur

Vermeidung unerwünschter Reflektionen auf schwarzem Untergrund . Der aktinische Fluß der

unteren Hemisphäre ist während der Kalibrierung für das Photometersignal vernachlä .ssigbar,

da der umgebende Wald einen Horizont in einer Höhe von 1-2° bildet und die

Restempfindlichkeit für die gegenüberliegende Hemisphäre, gemäß Fig .4.9 sehr klein ist . Das

Photometersignal ist demnach wie die aktinometrische Messung nur durch den nach unten

gerichteten aktinischen Fraß bestimmt. Die Photometersignale wurden mit der gleichzeitigen

Aktinometermessung von JNO2s verglichen, um ihre individuellen Kalibrierungsfaktoren, i .f.

als co und cu bezeichnet, zu erhalten.

Eine Korrektur ergibt sich aus dem Abfall der Empfindlichkeit für Zenitwinkel zwischen 75°

und 90°. im Flug ist dieser Abfall durch das gegenüberliegende Photometer kompensiert (siehe

Fig .4.9) und die durchschnittliche Empfindlichkeit des kompletten Detektors ist mit der eines

einzelnen Photometers für Zenitwinkel < 75° identisch . Deshalb mässen die individuell

errechneten Kalibrierungsfaktoren co für den oberen und cu für den unteren Sensor gemäß

G1.4.13 korrigiert werden, so daß JNO2 aus den zugehörigen Photometersignalen Uo und Uu

gemäß G1.4.14 bestimmt werden kann.

	

(4.13)

	

cu = fc•(NG24, 1 Uu)

co = fc• (NG21 I Uo) mit. fc = 0.96 (siehe Ka.p .4 .4.4)

	

(4.14)

	

N02 = (cu•Uu + co•Uo)

Wegen der Annahmen in der Herleitung von fc, (s. Kap.4 .4.4) führt die Korrektur zu einer

zusätzlichen Unsicherheit des Kalibriemngsfaktors von ± 1 % . Weitere Unsicherheiten im

Kalibrierungsfaktor ergeben sich aus der verbleibenden Anisotropie der Empfindlichkeit des

Detektors. Für eine Einzelmessung bei gegebener Sonnenposition, kann ein Fehler von 3 %

entstehen. Da der Kalibrierungsfaktor jedoch aus einer Reihe von Vergleichsmessungen für
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unterschiedliche Sonnenpositionen entsteht, ist der verbleibende Fehler < ± 1 % . Der gesamte

Fehler der Kalibrierung beträgt 5 % und ist fast ausschließlich durch die Aktinometermessung

von JN02 bedingt. Für eine photoelektrische Messung in der Atmosphäre müssen allerdings

weitere Fehlerquellen beriict~a Sictrtigt werden, die i .~ diskutiert werden. Die Korrekturen der¢. di~k ~ .~ , . de~..

Rohsignale und die geschätzten verbleibenden Fehler der photoelektrischen JN02-Messung

sind in Tabellen 4.9-4.11 zusammengefasst.

Sowohl der Absorptionskoeffizient von N02 als auch die Quantenausbeute der

Photodissoziation sind leicht temperaturabhängig . Dies führt bei gegebenem aktinischen Fluß

zu einer Temperaturabhängigkeit von N02 (Calvert, 1987 ; Dickerson, 1982 ; Shetter, 1988).

Da die Photometer den aktinischen Fluß messen, wird zur Berlicksichtlgung der

Temperaturabhängigkeit ein temperaturabhängiger Kalibrierungsfaktor verwendet . Die

Temperaturabhängigkeit wurde von Dickerson (1982) experimentell untersucht . Aus seinen

Ergebnissen läßt sich G1.4.15 herleiten:

(4.15)

	

c(T) ö c(273 K) •exp(-	
(58 ~6}K)

T:- Temperatur in Kelvin

Während der Flugzeugmessungen schwankten die Temperaturen zwischen -40 °C und +25 °C,

während die Kalibrierung selbst bei Temperaturen urn die 20 °C ausgeführt wurden . Die

korrespondierenden Temperaturkorrekturen variieren demnach zwischen +0 .4 % und -5 %, mit

einer Restunsicherheit < 0.5 % . Für die Herleitung von 1N02 aus den Photornetersignalen Uo

und Uu läßt sich schreiben :

~	 58K _ 58K)
(4.16)

	

JNG2 T[ci,(293 K)•~,Ju + co(293 K)•f~io)•exp 293K

	

T

Da sich die spektrale Zusammensetzung des aktinischen Flusses mit dem Sonnenstand und der

Flöhe signifikant ändert, wurde ein Strahlungsmodell von Madronich (1983) benutzt, um die

Abweichungen zu berechnen, die sich für verschiedene Zenitwinkel der Sonne O s und

Flughöhen bei klarem Himmel ergeben . Die Ergebnisse sind in Fig .4.11 dargestellt . Sie zeigen

die von dem Modell gemäß G1.4.6 und 4.8 berechneten Abweichungen (da):

(4.17)

	

d fi :--
JN®2

(T) Uu+ + c o (T) • U o

Unter den Bedingungen der Kalibrierung, nämlich 0 km Höhe und O s = 59° ist dl-i per

Definition gleich 1 . Für O s < 75° reichen die Abweichungen gemäß Fig .4.11 von -10 bis +8 %.

Wegen der relativ großen Abweichungen wurde nach anderen möglichen Filterkombinationen
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gesucht (Fig .4.12 bis Fig.4.14). Das beste Verhalten Tiber alle Zenitwinkel und Höhen von 0 bis

10 km ist durch die Kombination 2 mm UG3 mit 1 mm UG5 gegeben. Diese Filterkombination

ist seit Dezember 1992 installiert . Die Abweichungen liegen für O s _< 750 zwischen -3 und +3

%. Die Ergebnisse aus Fig .4.11 und 4 .14 wurden benutzt, um die Rohdaten abhängig von der

Höhe und solarem Zenitwinkel gemäß G1 .4.18 zu korrigieren:

wegen Gi.4 .16

JIsI® 2 =d 5 •[c„(T)•U u +co(T)•U o ] ~

J~iO d•[c 293K U+ c (293K) U] ex
158K_ 58K

~(

	

) u ~

	

~ ' ~ 293K

	

T

BewöLkungseffekte körnen einen erheblichen Einfluß auf die spektrale Komposition des

aktinischen Flusses haben . Wird bspw . die Sonne durch eine Wolke verdeckt, ist der aktinische

Fluß nur noch durch das Streulicht bestimmt, das gegenüber dem direkten Licht zu kürzeren

Wellenlängen verschoben ist . Erste Modelläufe ergaben für diesen Fall zusätzliche

Abweichungen von -10 bis -15 % für die "91-iger" Filterkombination aus 1 miri WG305 und 1

mm UG11 und +3 bis +5 % für die Kombination aus 2 mm UG3 und 1 mm UG5.

(4.18)
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JNO2/[cu( T)* U u+c®(T)* Ua]

1 .4 .11.4.14: Abweichungen bzw . Korrekturfaktoren df	021[cu(T).Uu+co(T)•Uo] für
verschiedene Filterkombinationen in verschiedenen Höhen als Funktion des Zenitwinkels .
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4.4.4 Fehlerbetrachtung

	 tarsi otropie derEmpfindlichkeit

Die verbleibende Restanisotropie der Empfindlichkeit gemäß Fig .4.9 führt aufgrund der sich

ändernden Sonnenposition zu einer weiteren Meßungenauigkeit von J . Der Anteil des direkten

Sonnenlichts zum gesamten aktinischen Fluß variiert von 0 % in einer optisch dichten Wolke

bis zu 65 % unter klarem Himmel in 10 km Höhe . Die Restanisotropie des oberen Photometers

von ± 5 % führt demnach zu einem maximalen Fehler in der JN02-Messung von ± 3 % bei

klarem Himmel und Zenitwinkeln der Sonne < 75° bezogen auf die vertikale Photometerachse.

Ist die Sonnenposition in der Nähe des Detektorhorizonts, kann der maximale Fehler ± 6 %

werden. Für große Datensätze mit verschiedenen Sonnenpositionen relativ zur Detektorachse

wird der Fehler aus der Restanisotropie mit den Standardabweichungen von ± 2 % bzw . ± 3 %

abgeschätzt.

Um die Winkelabhängigkeit der Empfindlichkeit unter Flugbedingungen zu testen, wurde am 5.

Juli 1991 unter nahezu wolkenlosem Himmel ein Vollkreis geflogen . In der betreffenden Zeit

hatte die Sonne einen Zenitwinkel von 37° und die Flughöhe betrug 2 km . Das Flugzeug war

beim Kreisflug mit 30° gegen die Horizontale geneigt, so daß der Winkel zwischen der Sonne

und der Detektorachse während des Kreisfluges zwischen 7 0 und 670 variierte. Fig .4.15 zeigt

die einzelnen Photometerbeiträge cu•Uu und co•Uo, sowie das Gesamtsignal (cu•Uu + co•Uo) als

Funktion der Zeit . Zur Zeit 13 .88 h, dem Zeitpunkt, an dem sich das Flugzeug neigte und den

Vollkreis begann, zeigte das obere Photometer einen Signalabfall, während im unteren

Photometer ein entsprechender Anstieg zu beobachten war . Der Grund hierfür ist, daß bei

einer Neigung von 300 , das obere Photometer fast 20 % des Streulichts aus der oberen

Hemisphäre "verliert" und stattdessen 20 % des Streulichts aus der unteren Hemisphäre

detektiert . Das umgekehrte gilt für das untere Photometer . Während 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, daß das Streulicht

nicht isotrop über die Hemisphären verteilt ist, sondern ein relatives Maximum aus Richtung

der Sonne hat . Dies wurde auch bei Messungen auf dem Dach des IGG-2 (Packmore, 1989)

gefunden und kann durch die Eigenschaften der :Rayleighstreuung erklärt werden, die Maxima

in Vorwärts und Rückwärtsrichtung hat, wobei die •Rückwärtsstreuung durch den nahen Boden

(2 km) stark unterdrückt ist, da die charakteristische Streulänge bei 350 nm 12 .6 km beträgt

(Penndorf 1955) . Miestreuung an Aerosolpartikeln bevorzugt ebenfalls die Vorwärtsrichtung.

Während . .das Signal des unteren Photometers, das nur von Streulicht bestrahlt wird, sehr

gleichförmig variiert, zeigt das obere Photometer, das auch dem direkten Licht ausgestzt ist,

eine überlagerte Struktur. Am auffälligsten sind nach unten gerichtete kurzzeitige Peaks, die

höchstwahrscheinlich durch Schatten des Flugzeugruders entstehen . Sie dauern nur eine
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Sekunde und bleiben i .f. unberücksichtigt, da sie durch einfache statistische Tests

herausgefiltert werden können . Die anderen Variationen im Signal des oberen Photometers

kommen durch die Restanisotropie zustande, die nur für das obere Photometer wegen des

direkten Sonnenlichts relevant4 wird. Fig.4.15 zeigt, daß sich die beiden Kurven weitgehend

gegenseitig kompensieren und die verbleibende Varianz des Gesamtsignals kleiner ist als ± 1

%.

Um die Laborergebnisse fier die Restanisotropie des Gesamtdetektors am Horizont ebenfalls

unter Flugbedingungen zu testen, wurden vier weitere Vollkreise kurz vor Sonnenuntergang (0

sonne = 77°) geflogen. Die Flughöhe betrug 5 km, und ein paar Wolken waren neben dem

Flugzeug sichtbar . Fig .4.16 zeigt analog zu Fig .4.15 die Einzelbeiträge cu•Uu und co•Uo der

beiden Photometer sowie das Gesamtsignal (cu•Uu + co•Uo) als Funktion der Zeit. Die

Variation der Einzelbeiträge ist wesentlich größer als in Fig .4 .15, weil der Winkel zwischen

Sonne und Detektorachse diesmal von 47 0 bis 1070 reichte, so daß das untere Photometer

zeitweise direktes Sonnenlicht detektierte, was zu einer Verdopplung des Signals führte.

Wieder waren kurzzeitige Abschattungen zweimal pro Vollkreis zu beobachten . Das

Gesamtsignal sank langsam während der Zeit zwischen dem ersten und letzten Volkreis

aufgrund der sinkenden Sonnenhöhe. Der Beitrag des direkten Lichts zu (cu•Uu + co•Us) und

damit zu .N02 kann aus der Variation der Einzelsignale abgeschätzt werden . Bei einem Winkel

zwischen Sonne und Detektorachse von 1070 ist das Signal des unteren Photometers um

näherungsweise 1 .2 s- 1 gegenüber dem "üblichen°" Verlauf gemäß Fig .4.15 aus der Anisotropie

der Streulichtverteilung erhöht. Dies entspricht 30% von (eu•Uu + co•Uo) . Gemäß Fig .4.9

detektiert das untere Photometer bei diesem 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 Übereinstimmung mit entsprechenden Rechnungen des verwendeten

Strahlungsmodells. Gemäß Fig .4.9 sollte bei einem Anteil von 40 % direkten Lichts die

maximale Abweichung der Empfindlichkeit von der Isotropie ¢4 % betragen . Tatsächlich

variierte (cu•Uu + co•Uo) bzw. die NG2-Messung während der vier Kreise mit 3-5 %, läßt man

die Schatteneffekte unberücksichtigt. Dies ist in ausgezeichneter Übereinstimmung mit den

Laborergebnissen, insbesondere, da ein Teil der Variationen durch Relektionen an den Flügeln

bedingt sein könnte. Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß das Detektorarrangement, wie

es an Bord der C-130 geflogen wird, eine isotrope Winkelabhängigkeit innerhalb von -I-1 % für

Zenitvrinkel kleiner als 75° und ±4 % für Zenitwinkel größer als 750 zeigte.
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Fig.4.1 : Photometersignale während des Kreisfluges am 5. Juli 1991 mittags bei fast klarem
Himmel und einer Flughöhe von 5 km. Zum Zeitpunkt 13 .88 h beginnt das Flugzeug sich
gegen die Horizontale zu neigen (r = 3Q0), wodurch es zu einer abrupten, entgegengestzten

[ nderung der beiden Photometersignale kommt.
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Fig.4.16: Photometersignale und Gesamtsignal während vier Kreisfliige am B . Juli 1991
abends. Wegen des niedrigen Sonnenstands detektiert das untere Photometer zeitweise das
direkte Sonnenlicht . Dies fdhrt zu einer wesentlich größeren Variation der Einzelsignale als in

IFig .4.15.
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Abweiehunender spektralen Empfindlichkeit

Wie oben beschrieben, wird das N02-Photolysespektrum von den Photometern nicht

vollständig reproduziert, was zu signifikanten Abweichungen zwischen JN02 und (cu . U„+co.

Uo) führt, wenn sich die spektrale Zusammensetzung des aktinischen Flusses gegenüber

Zusammensetzung während der Kalibrierung ändert . Dies ist gemäß den Modellrechnungen in

Fig .4.11- Fig.4.14 in anderen Höhen und bei anderen Zenitwinkeln der Sonne als während der

Kalibrierung zu erwarten . Die Genauigkeit der aus den Figuren 4 .11 und 4.14 abgeleiteten

Korrekturtenne ist durch die Genauigkeit der mit dem Modell berechneten spektralen

Zusammensetzung des aktinischen Flusses als Funktion der Höhe und des Zenitwinkels der

Sonne bestimmt . Um den Fehler der Korrekturfaktoren abzuschätzen, wurde ein Experiment

durchgeführt, bei dem verschiedene Filterkombinationen in den Photometern benutzt wurden,

und zwar die Kombination (1 mm WG305, I mrn UG 11) und die Kombination (1 mm UG3,

Immd UG5). Diese Auswahl sollte gemäß Fig .4.11-4.14 zu den größten Schwankungen in den

Signalverhältnissen im Laufe eines Tages führen. Fig .4.17 zeigt das Signalverhältnis zwischen

den Photometern als Funktion des Zenitwinkels der Sonne, das man erhält, wenn man beide

Photometer bei klarem Himmel auf dem Dach des ICG-2 die obere Hemisphäre detektieren

läßt.

1 .10

60
Zenitwinkel der Sonne [1

Signalverhältnisse (Kreuze) zwischen zwei nach oben gerichteten Photometern mit
verschiedenen Filterkombinationen als Funktion des Zenithwinkels der Sonne für klaren
Himmel. Die verwendeten Filterkombinationen sind : (I mm WG305, I mm UG1I) und (1 min
UG3, 1 mm UG5).
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Der Unterschied von 1-3 % im gemessenen Verhältnis für denselben Zenitwinkel ist durch den

unterschiedlichen Azimutwinkel vor -bzw . nachmittags bedingt und dokumentiert die

Restanisotropieder Photometer. Die Korrekturfaktoren in Fig.4.11 und 4,14 wurden benutzt,

um das zu erwartende Signalverhältnis zwischen den Photometern zu berechnen . Die

gemessene Variation ist in weitgehender Übereinstimmung mit der Modellrechnung

(durchgezogene Kurve in Fig .4.17). Das Modell reproduziert 85 % der gemessenen Variation.

Schätzt man den Fehler der relativ kleinen Korrekturterme mit den fehlenden 15 % ab, ergibt

sich für die Bestimmung von O2 eine Restunsicherheit von 1 .5 %.

~er?peratura khan i~lzeit der Photodio

Eine weitere Fehlerquelle neben der Temperaturabhängigkeit von FN02 ergibt sich aus einer

potentiellen Temperaturabhängigkeit der Empfindlichkeit der Photodiode . Diese ist laut

Firmenangaben für das vorliegende Temperaturintervall von -40 °C bis +25 0C kleiner als 5 %.

Möglicherweise kann dieser Fehler durch eine einmalige Bestimmung der

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

Temperatur der Photodiode in Zukunft vermieden werden .
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spektrale Empfindlichkeit

in 1991 (WG305I[TG11)

spektrale Empfindlichkeit

	

(-3 . .+3) %

	

0 .5 %

	

(-8 . .+3) %

	

1 .5 %

seit 1992 (UG31UG3IUG5) 	 i	 S 5 %	 < 5 %	

Temperaturabhängigkeit

	

(-5 . .±0.4) %

	

0 .5 %

	

-5 . .+0.4 %

	

0.5 %

von JNO2

dem Aktin

Temperaturabhängigkeit

derPhotodiode

absolute Kalibrierung mit

ometer

elektronische Drift

quadratische Summe

f€° Fliige 1991 mit
Filtern WG305fUG11

im Prinzip

	

ahne Korrektur :

	

im Prinzip

mö[ich

	

(0 . .+5) %

	

möLich

8 %[r

<_ 16 %

quadratische Summe fair

Fleige seit 1992 mit

Filtern UG31UGaIT GS

7.5 %

9%

8 %

9%

Tabelle 4 .9: Zusammenfassung der notwendigen Korrekturen und verbleibenden Fehler der

.11\102-Messung. Bei zwei Fehlerangaben bezieht sich die obere Zahl ausschließlich auf

Messungen bei klarem. Himmel. Die untere Zahl ist eine vorläufige Abschätzung für den

verbleibenden edier durch die unperteite spektrale Empfangscharakteristik, der sich durch

zusätzliche Bewölkungseffekte ergibt .



4.4.5 Bestimmung des Korrekturfaktors f~ für die Kalibrierungsfaktoren

Die individuellen Kalibrierurigsfaktoren cu und co für den oberen und unteren Sensor müssen

so bestimmt werden, daß ihre Signale Uu und U 0 in der Endkonfiguration im Flug mit JN02

über G1.4.18 verknüpft sind.

(4.18)

	

JllTGz = dr • [cu (T) Uu + cp ('i`) U o ~

Im Flug ist der Empfindlichkeitsabfall für 75°<i <90° durch den gegenüberliegenden Sensor

kompensiert und vice versa (Fig .4.9) . Deshalb entspricht die durchschnittliche Empfindlichkeit

des kompletten Detektorarrangements der der einzelnen Photometer fix Zenitwinkel <75°.

Während der Kalibrierung waren beide Photometer nach oben gerichtet, so daß keine

Kompensation stattfand. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit für eine Korrektur der

Kalibrierung mit Hilfe eines Korrekturfaktors f~ (Kap .4.4.2) . Dieser ist durch das Verhältnis

zwischen dem Signal U des realen Photometers und dem Signal U' eines idealen Photometers

mit wirklich isotroper Empfangscharakteristik über die gesamte Hemisphäre gegeben.

Betrachtet man nur die Abhängigkeit der Empfindlichkeit s vom Zenitwinkel kann das

Photometersignal U während der Kalibrierung gemäß G1 .4.19 geschrieben werden:

so
U = 2st j sM sin (a)L(15) d~

0

Der Beitrag des aufwärtsgerichteten akttinischen Flusses zurr Photometersignal ist gemäß

Kap.4.4.3 vernachlässigbar. Fair das Signal des idealen Photometers mit der Empfmdlichkeit s'

und den Korrekturfaktor ff gilt :

g o
U' =

	

L(i.5)sir(aI-)dt5=s'•F4,
0
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(4.19)

(4.20)

go
TT 2'Ejso.)E(A)si~~(~4)d~

'

	

0(4.21)
s' F

Das Strahlungsfeld L kann in drei Komponenten eingeteilt werden, nämlich direkte

Einstrahlung von der Sonne (L d=F&/ Ms0.,), diffuse Strahlung (La) für 19 < 75°, für die

s(i) = s' - korst. gilt, und diffuse Strahlung für 9>75°, für die s(0) von s' auf 1/2 s' am

Horizont abfällt. Der Zenitwinkel der Sonne war während der Kalibrierungen < 75° . Demnach

wurde Fd immer mit der vollen Empfindlichkeit gemessen und far G1.4.21 kann demnach

geschrieben werden:
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75

	

90

s'Fd +s'•2it f L s (15)sin( 19)d* +2s~ f s(*)LS ( 5)sin( a)da'
	 0	 75

s'F1

Der relative Beitrag der direkten Strahlung zu i ~ . wurde bei einem Leiüi'winkei von 45° durch

kurzzeitiges Abschatten der Sonne zu 44 % bestimmt . Dies ist in guter Übereinstimmung mit

dem für diese Bedingungen von dem Modell berechneten Wert von 41 % . Für den Zenitwinkel

von 55° während der Kalibrierungen bei klarem Himmel berechnet das Modell:

F'd
- - =

0.38

	

und

	

=0.62

mit :

	

Fd := Beitrag des direkten Lichts zu F

F.s:= Beitrag des diffusen Lichts aus der oberen

Hemispbere zu F

Zur Berechnung der beiden Integralterme in 01.4.22 benötigt man Informationen über die

Winkelverteilung von Ls. Diese wurde auf dem Dach des ICG-2 von Packmore (1989) u .a. für

klaren Himmel bestimmt. Demnach ist Ls bei klarem Himmel zwischen 75 und 90° weitgehend

konstant und nur geringfügig (< 20 %) vom Durchschnittswert über alle Raumwinkel der

Hemisphäre verschieden . Folglich läßt sich für den ersten Integralterm in G1.4.22 folgende

Näherung bilden :

s' •2n JL S( 5)sin(~)d~ = s' •Fi s •Jsin(a)d~
°

	

°

Da weiterhin die Photometerempfindlichkeit etwa linear zwischen 75° and 900 von s' auf 0.5 s'

abfällt und für (750 < < 90°) d(sini)/dt -- 0 gilt, läßt sich für den zweiten Integralterm

schreiben:

90

	

90

27r f s(°&)LS (ia)sin(tl, )d-& = 0.75 •s' •F WS • f sin('15)dD.
75

	

75

Mit den Näherungen (4.24) und (4.25) wird aus Gi .4.21 endgültig:

75

	

90

s'•Fa +s' is • f sin(14)d I.+0.75•s'•F,~S • f sin(15)d.d
0

	

75
s' F ~.

F'd +F•(0.741+0.75 . 0.259) -

Fi
	 _

0.38 • F~.43.62• F1 -0.935 T 0
.960

F~,

(4.22)

	

fc =

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)



~. Ergebnisse

501 Besonderheiten der syrtoptisehen Situation wahrend der Meßfiiige

Die synoptische Situation im Bereich der britischen Inseln war vom 21 . Juni bis zum 3. Juli

1991 durch häufigen Transport polarer Kaltluft bis in mittlere Breiten gekennzeichnet . Diese

Prozesse gelten als charakteristisch für den episodenartigen Eintrag stratosphärischer Luft in

die freie Troposphäre der mittleren Breiten44 , weswegen die Kaltluft mit Hilfe des

Wettervorhersagemodeils des britischen Meteorological Office für die Flugzeugmessungen

gezielt aufgesucht wurde. Wegen der für polare Luft typischerweise niedrigen Tropopause, die

zeitweise bei 7.5 km lag, konnten trotz einer maximalen Flughöhe der Hercules von 10 km

während der fünf Flüge, die in diesem Zeitraum stattfanden, stratosphärische Luftmassen

durchflogen werden. Hierzu gehört u.a. der Flug A098 am 26 .6.1991, bei dem eine

Tropopausenfaltung im Bereich des polaren Strahistroms mehrfach durchkreuzt wurde 45. In

den Flügen A100 und A101 am 2 . und 3 . Juli 1991 wurde ein deutlich ausgeprägter

Kal.tlufttropfen (cut off low) westlich von Südengland durchflogen. Hierbei wurden die

höchsten Ozonmischungsverhältnisse von maximal 345 ppb gemessen . Am 21.6.91 (Flug

A096) und am 28 .6.91 (Flug A099) wurden ebenfalls Luftmassen einer Kaltluftzunge oberhalb

der Tropopause durchkreuzt. Am 8.7.1991 (Flug A104) und ein Jahr zuvor am 23 .5.1990

(Flug A008) konnten in polarer Luft hohe Ozonmischungsverhältnissen bis zu 130 ppb in der

freien Troposphäre gemessen werden, die stratosphärischen Einfluß vermuten lassen . Die

Flüge am 4. und 5 . Juli (A102 und A103) sowie am 10 . und 11. Juli (A105 und A106) fanden

überwiegend unterhalb von 2 km Höhe bei sommerlichem Wetter innerhalb der PBL statt . In

diesen Flogen wurde gezielt photochemische Ozonbildung in belasteten Luftmassen

beobachtet.

Von den insgesamt 13 Flügen sind demnach fünf bis sieben Flüge durch stratosphärischen

Einfluß auf die durchflogenen Luftmassen gekennzeichnet, während 4 weitere Flüge

vorwiegend in der PBL stattfanden . Der Datensatz darf aus diesen Gründen bezüglich der

Synoptik keinesfalls als repräsentativ für die mittleren Beiten in den Sommermonaten

angesehen werden. Er ist vielmehr oberhalb der PBL durch das Einströmen polarer Luft in

mittlere Breiten dominiert. Statistische Analysen von Price & Vaughan (1992) zeigen, daß die

beobachteten 'cut-off low-Systeme' (Kaitlufttropfen) gehäuft faber Europa und den

Sommermonaten auftreten. Ihre Häufigkeit über einem festen Punkt auf der nördlichen

Halbkugel liegt etwa bei 5-10 % (G. Vaughan, private Mitteilung).

44Zur genauen Darstellung stratosph r€scher Intrusionen sei bier auf die einschlägige Literatur verwiesen . Eine
ausführliche Literaturübersicht sowie eine Darstellung der Sachverhalte wird im WM0 -Report (1986)
gegeben
45Eine spezifische Analyse dieser Messungen im Bereich der Tropopausenfaltung ist von McKenna & Lerner
(1992) gegeben worden .
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5.2 Beschreibung und Diskussion der mittleren Vertikalprofile

Um einen Überblick über die Variabilität und charakteristische Besonderheiten der gemessenen

Spurengasverteilungen zu erhalten, wurden die Messungen aus allen Flügen zu einem einzigen

Datensatz zusammengefaßt . Die folgenden Figuren 5 .1 bis 5.8 zeigen die mittleren

Vertikalprofile der Temperatur, der potentiellen Temperatur, der Mischungsverhältnisse von

H2O, Ozon, NO, NOy sowie die abgeleiteten Größen (NO X ), (NOX )f(NOy) und (NOy)(03) aus

den Messungen aller Flüge . Hierzu wurden die Höhen in I km-Abschnitte eingeteilt und für

jedes Höhenintervall der Median, der Mittelwert sowie die 15 -und 85 %-Perzentile der in dem

Höhenintervall liegenden Daten berechnet". Die berechneten statistischen Größen wurden

gegen den Mittelwert des jeweiligen Höhenintervalls aufgetragen, so daß die Symbole nicht

zwangsläufig auf den ganzzahligen km-Abschnitten der Ordinate liegen müssen . Die drei

Zahlenspalten neben den Abbildungen geben von links nach rechts den Median, Mittelwert und

die Anzahl der Datenpunkte im betreffenden Höhenintervall an. Die unterste Zahl rechts ist die

Gesamtanzahl aller Daten aus den Messungen 1990191 der in der Figur dargestellten

Meßgröße. Die wichtigsten charakteristischen Merkmale dieser Profile sollen if . erläutert

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 Troposphäre (s . bspw. Roedel, 1992) . Das

Wasserdampfprofl (Fig.5.2) spiegelt unter anderem dessen typische Quellen und Senken

wieder: Verdampfendes Wasser auf der Erdoberfläche, sowie Ausregnen aufgrund des mit der

Höhe absinkenden Sättigungsdampfdrucks, wodurch sich ein negativer Gradient mit der Höhe

ausbildet (Georgii & Chameides (1985), vergl . auch Kap.7.3).

5 .2.2 Ozon

Das Ozonvertikalprofil aus den Flugzeugmessungen (Fig .5.3) wird durch das mittlere

Sommerprofil des .iahres 1991 (Rreuzchen), das durch 25 Aufstiege von Ozonsonden vom

Dach des IGG-2 gewonnen wurde, ergänzt (Smit et al . 1992). Die gestrichelten Linien

symbolisieren die 15 und 85 %-Perzentile . Zwischen zwei und acht km besteht eine gute

Übereinstimmung zwischen den Sondenprofilen und den Flugzeugmessungen, während in der

PBL und der oberen Troposphäre höhere Ozonmischungsverhältnisse überwiegen. Die

Abweichung oberhalb von acht km entsteht dadurch, daß während der Flüge gezielt

stratosphärische Luftmassen aufgesucht wurden (Kap .5.l), so daß diese einen wesentlich

größeren Einfluh auf den relativ kleineren Datensatz aus den Flugzeugmessungen haben als auf

46Die Höhenintervalle tauten im einzelnen 0-0 .5 km, 0 .5-1 .5 km, 1 .5-2 .5 km, 2 .5-3 .5 km u.s.w .
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die Sondenstatistik. Die Unterschiede in der PBL sind vermutlich auf lokale Einflüsse

zurückzuführen.

5.2.3 Sialckoxidverbindungerr

Die Vertikalprofile von NOy, NO und NO. (Figuren 5 .4-5.6) zeigen für die Mediane oberhalb

von 1 .5 km einen auffallend parallelen Verlauf zum Ozonprofil . Unterhalb von 1 .5 km wurden

im Gegensatz zum Ozonvertikalprofil Mischungsverhältnisse gemessen, die im Mittel eine

Größenordnung Tiber denen der freien Troposphäre liegen. Hieraus ergibt sich insgesamt ein C-

förmiges Profil für die Stickoxide . Die hohen Mischungsverhältnisse im unteren Teil des "C"

sind durch die hohen Emissionsquellen der PBL verursacht (vergl.Tabelle 2 .1). Der Bauch des

"C" könnte durch einen überwiegenden Einfluß der NOy-Senke durch Ausregnen der

wasserlöslichen Komponenten in Verbindung mit der zunehmenden räumlichen bzw . zeitlichen

Entfernung zu den hohen Emissionsquellen in der PBL entstanden sein 47 . Hier fallen die

Mediane von (NO), (NOx) und (NOy) in den typischen Variationsbereich anderer Messungeh

in sauberen Luftmassen (vergl. Kap .2.2) . Die Mittelwerte von (NOy) in vier und fünf km liegen

ebenfalls nahe dem Wert von 400 ppt, der sich aus den Modellrechnungen von Ehhalt et al.

(1992) für das mittlere Sommerprofil zwischen vier und zehn km Höhe für (0-5)0 O und (45+

5)0 N nahe den Maßorten dieser Daten ergibt . Der obere Teil des "C-Profils" spiegelt im

vorliegender Datenatz primär den Einfluß stratosphärischer Luft wieder (s . Kap.7).

Das Maximum der gemessenen Mischungsverhältnisse lag bei 33 ppb NOy und 14 ppb NO und

wurde zu Beginn des Fluges A099 am 28 .6.91 in 90 m Höhe nördlich von London um 9 .58

Uhr gefunden . Vereinzelte Spitzenwerte dieser Art beeinflussen nur die Mittelwerte, wodurch

es in einigen Höhenintervallen zu der großen Rechtsverschiebung der Mittelwerte gegenüber

den Medianen kommt . Hohe Stickoxidkonzentationen sind oft auf eine räumlich oder zeitlich

nahe gelegene Quelle zurückzuführen und im Falle von anthropogenen Quellen mit einem

hohen (NOx)1(NOy)-Verhältnis verbunden (vergl . Kap.2.1). In photochemisch gealterter Luft

mit niedrigerem (NOx)/(NOy)-Verhältnis ist die Wahrscheinlichkeit größer, daß hohe

Konzentrationen durch Mischung mit sauberer Luft bereits w9Pder verdünnt wurden.

Betrachtet man bspw. nur Daten, die die Bedingung (NOx)/(NOy) < 0 .5 erfüllen, rücken die

Mittelwerte von (NO), (NOx) und (NOy) wieder näher an die Mediane heran . Die unter diesem

Kriterium berechneten Mediane und Mittelwerte werden durch die offenen Kreis -bzw.

Dreieckssymbole in den Figuren 5 .5-5.7 dargestellt . Die Anzahl der (NOx)/(NOy)-Daten

wurde durch diese Auswahl um lediglich 10 % reduziert . Eine Analyse der Einzelflüge zeigt,

daß oberhalb von 1 .5 km mehr als die Hälfte der aussortierten Daten mit (NOx)/(NOy) > 0.5

aus dem Flug A099 stammen. In diesem Flug wurde wahrscheinlich schneller Vertikaltransport

47 Denkbar ware auch, "a+ er durch Wechsel zu Luftmassen aus emissionsärmeren Gebieten zustande
gekommen ist. Dies muß im Einzelfall untersucht werden .
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durch Konvektion aus der PBL in die freie Troposphäre beobachtet, die gleichzeitig zur

Bildung von Cumuluswolken führte . Eine genauere Beschreibung dieses Fluges wird in

Kap.5.3 gegeben.

5.2.4 (NOx)I(NOy)-VerhEltnisse

Die 85 %-Perzentilbalken des Vertikalprofils (Fig .5.7) zeigen bereits, daß mehr als 85 % der

(NOx)I(NOy)-Werte kleiner als 0.5 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 Mittelwerte in 6-10

km Höhe sind signifikant kleiner als die erwähnten Wintermessungen der AASE-Meßflüge, die

(NOx)/(NOy)-Verhältnisse von 0 .25 und 0 .37 in 10-12 km Höhe nördlich von 590 N bzw. bei

cirka 400 N ergaben (Kap .2.2).

Auch fair die Daten in der PBL überwiegen niedrige (NOx)/(NOy)-Verhältnisse . Dies liegt

daran, daß die Flüge überwiegend über der Nordsee und dem Atlantik stattfanden, in

ausreichendem Abstand zu den Emissionszentren auf den britischen Inseln, sowie dem

amerikanischen und europäischen Kontinent, so daß genügend NOx in NOz umgewandelt

werden konnten. Die strichpunktierte Lüge gibt das (NOx)l(NOy)-Gleichge.vichitsverhäitnis als

Funktion der Höhe an, das mit dem Boxmodell für die freie Troposphäre ermittelt wurde.

Hierzu wurde das Boxmodell für jedes Höhenintervall mit den Medianen der

Mischungsverhältnisse von NOy, Ozon und H2O initialisiert und solange integriert, bis für

gleiche Tageszeiten ein konstantes (NOx)/NOy)-Verhältnis erreicht war .48 Das NOy wurde zum

Startzeitpunkt vollständig als NOx initialisiert, um die maximale Zeit bis zum Erreichen des

Gleichgewichts zu bestimmen . In den betrachteten Höhen benötigte das Boxmodell zwei bis

vier Tage um 90 % der NOx-Startkonzentrationen in NOz umzuwandeln also ein (NOx)I(lNOy)-

Verhältnis von 0.1 zu erreichen . Die einfach gestrichelte Linie ist das (NOx)/(NOy)-Verhältnis,

das man erhält, wean man statt der vom Modell berechneten NOx-Mischungsverhältnisse das

vom Modell berechnete NO-Mischungsverhältnis verwendet und hieraus über den einfachen

photostationären Zustand (G1 .2.2b) (NOx) bzw . (NOx)I(NOyy) ausrechnet . Dies erlaubt einen

direkteren Vergleich mit den Daten, da diese nach demselben Verfahren gewonnen wurden

(vergl. . Kap.4 .3) . Der Unterschied zwischen der gestrichelten und strichpunktierten Linie

repräsentiert demnach den Fehler der (NOx)I(NOy)-Bestimmung, der aus der Vernachlässigung

der Peroxiradikale für das photostationäre Gleichgewicht entsteht . Oberhalb von 5 .5 km

unterscheiden sich die Messungen nicht signifikant von der Modellrechnung für das

Gleichgewicht. Unterhalb von 5 .5 . km erhöht sich die Variabilität bis auf das dreifache und es

treten zunehmend signifikante Abweichungen vom Gleichgewicht auf. Eine naheliegende

Erklärung hierfür könnte sein, daß es in den unteren Höhenintervallen häufiger zu Störungen

4sDa das Verhältnis auch eine Funktion von (0 3) ist wurde (03) far. diese Modelläufe konstant gehalten.
Weitere Einzelheiten des Boxmodells sind in Kap .6 beschrieben .
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des (NOx)I(NOy)-Verhältnisses durch die Bodenquellen in der PBL kommt und das NOy in

größeren Höhen zu einem größeren Teil aus Quellen stammte, für die bereits ein Gleichgewicht

zwischen NOx und NOy vorlag, bspw . aus der unteren Stratosphäre. Dariiberhinaus r Amt die

mittlere Häufigkeit für das Auftreten von Regen, wodurch das (NO ;)/(NOy)-Verhältnis gemäß

Kap.2.1 erhöht wird, nach Georgi & Chameides (1985) mit der Höhe ab . Für vier und acht km

geben die Autoren eine mittlere Zeitspanne zwischen zwei Ausregnungsprozessen von 3 bzw.

7 Tagen an. Diese Zeiträume sind von derselben Größenordnung wie die Zeiten, die

photochemisch zum Erreichen des Gleichgewichts benötigt werden.

5.2.5 (NOy)/(O3) .-Ver i1 sse

Ein bemerkenswertes Vertikalprof9.l ist das des (NOy)/(O 3)-Verhältnisses (Fig .5.8) . Oberhalb

von 1 .5 km liegen alle Mediane zwischen 5 .5 . 10-3 und 8.4 . 10-3. Der Vergleich mit den

Vertikalprofilen von NOy und Ozon selbst zeigt dagegen eine größere Variabilität der

jeweiligen Mischungsverhältnisse . Dieses Verhalten entspricht einer linearen Korrelation

zwischen NOy und Ozon, die in Kap .7 diskutiert wird . Innerhalb der PBL ergeben sich,

entsprechend dem unterschiedlichen Verlauf der Einzelprofile von Ozon und NOy wesentlich

höhere (NOy)/(O3)-Verhältnisse. Auch hier konnten Korrelationen zwischen Ozon und NOy

nachgewiesen werden, die in Kap . 8 behandelt werden .
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Fig.53: Vertikalprofile der Ozonmischungsverhältnisse. Es werden die Mediane (Kreise),
Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) der Minutenmittelwerte
aller Fliige in i km-Höhenintervallen dargestellt. Die Zahlenspalten neben der Abbildung geben
von links nach rechts den Median, Mittelwert und die Anzahl der Daten im betreffenden
Höhenintervall an. Ergänzend sind die Mediane (Rauten) und Mittelwerte (Kreuze) der
Ozonsondenaufstiege von Smit et al . (1992) im Sommer 1991 eingezeichnet . Die gestrichelten
Linien markieren die zugehörigen 15 -und 85 -Perze11tue.
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5.3 Schneller Vertikaltransport durch Konvektion

Die Figuren 5 .9 und 5 .10 dokumentieren die Vertikalprofile von (NOx) und (NOy) während

des Fluges Aß99 am 28 .6.1991 nördlich von London . Zum Vergleich sind die Mediane,

Mittelwerte sowie die 15 -und 85 %-Perzentile aus den Daten aller Flüge eingezeichnet . In

Neunzig Meter Höhe wurden die oben erwähnten maximalen Stickoxidmischungsverhältnisse

von 33 ppb NOy gefunden . Im Gegensatz zum mittleren Vertikalprofil zeigen sich jedoch auch

bis in sechs km Höhe Spitzen in den Mischungsverhältnissen der Stickoxide . Diese liegen für

NOx etwa zwei Größenordnungen und für NOy etwa eine Größenordnung über den Medianen

des mittleren Profils. Der Vergleich zwischen den Figuren zeigt, daß in den Spitzen praktisch

das gesamte NOy als NOx vorlag49. Zusätzlich ergab die Auswertung der Videoaufnahmen,

daß die (NO,;) -und (NOy)-Spitzen oberhalb von 1 km mit dem Eintritt in Cumulus Wolken

korreliert waren. Dies zeigt sich auch am Korrelationsverhalten mit der relativen Feuchte.

Oberhalb von 1 km besteht eine Korrelation zwischen (NOx) und der relativen Feuchte,

unterhalb von 1 km besteht sie nicht (Fig .5 .11). Dieses Ergebnis könnte ein Hinweis darauf

sein, daß die Stickoxide in konvektiven Zellen, die gleichzeitig zur Wolkenbildung geführt

haben, nach oben transportiert wurden . Solche Prozesse laufen bspw . in Gewitterwolken in

Zeiträumen von Stunden ab, wodurch sich das hohe (NO)I(NOy)-Verhältnis erklären ließ.

Grundsätzlich können auch Blitze als Ursache für die erhöhten Stickoxidmischungsverhältnisse

nicht ausgeschlossen werden . Allerdings wurde in drei km Höhe innerhalb der Wolken auch

eine Flasche zur Kohlenwasserstoffbestimmung gefüllt . Die anschließenden Labormessungen

ergaben erhöhte Kohlenwasserstoffmischungsverhältnisse gegenüber den typischen

Hintergrundwerten in der sauberen Troposphäre, bspw. 931 ppt Acethylen gegenüber 50 bis

200 ppt außerhalb der Wolken. Da Acethylen ausschließlich aus dem KFZ-Verkehr stammt

(Whitby & Altwicker, 1978) und mit NOx koemittiert wird, können zumindest für diese

Einzelmessung Blitze als alleinige Erklärung für die erhöhten Stickoxidmischungsverhältnisse

ausgeschlossen werden.

Das Ozonprofil dieses Fluges (Fig.5.12) zeigt teilweise sehr niedrige Mischungsverhältnisse im

unteren Höhenbereich bis zu 20 ppb . Diese sind auf Titration des Ozons mit NO zu N02

z4s riiCkzu~€irhre.,n. In acht., km Höh„ beginnenbe-..~- die Ozonmischungsverhältnisse

	

anzusteigen.teige..stark~k anzusteigen.

Das Temperaturprofil (siehe Dokumentation) zeigt, daß in dieser Höhe die Tropopause lag.

Oberhalb der Tropopause wurden weder Wolken noch Spitzen in den NOR-

Mischungsverhäitnissen beobachtet.

Die großen Stickoxidmengen bis in 6 km Höhe sollten zu einer erheblichen Ozonproduktion

führen. Die Luft war jedoch photochemisch noch zu jung, um genügend Ozon zu produzieren,

so daß eine positive Ozon-NOy-Korrelation nachzuweisen gewesen wäre . Eine Abschätzung

der resultierenden Ozonproduktionsraten wird irn Rahmen von Kap .6 gegeben.

49siehe auch	 As Vertikalprofu von (NO)!(NDy) in der Dokumentation (Fig .10 .9_A099)
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Ähnliche Beobachtungen in Cumulunimbuswolken wurden von Dickerson et al . (1987) und

Pickering et al . (1988) beschrieben. In der Nähe von Oklahoma City wurden bei cirka 35° N im

Amboß einer Gewitterwolke in 11 km Höhe bis zu 6 ppb NOx gefunden (Dickerson et al .,

1987) . /♦~,*^Y~~[~~~/iVli

	

konnten

	

ebenfalls erhöhte Konzentrationen kurzlebigerAutoren

	

S1Vl}a}4~aa
Die

Kohlenwasserstoffe in der Wolke nachweisen .
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6® Die photochemische Ozonbilanz in der freien Tr°oposphär°e und unteren

Stratosphäre während der MeiMilge

6.1 ~~m

	

~__~ ~T° Modellrechnungen~

Die bisherigen Abschätzungen der photochemischen Tenne in der Ozonbilanz (Tabelle 2 .2)

beruhten auf wenigen Einzelmessungen oder Modellrechnungen zur Vertikalverteilung der

Stickoxide. Aus diesem Grund wurden die Nettoozonproduktionsraten für den vorliegenden

Datensatz für jede der 1547 Flugminuten, in denen gleichzeitige Messungen von (NOx), (NOy),

(03), (H20), Druck und Temperatur in der freien Troposphäre und unteren Stratosphäre

stattfanden, mit dem Boxmodell für die freie Tro posphäre berechnet. Die PBL wurde von

dieser Betrachtung ausgeschlossen, da keine ausreichenden Kohlenwasserstoffmessungen

vorlagen. Als untere Grenze für die freie Troposphäre wurde flugspezifisch die Höhe des nach

Shell (1988) hierfiir typischen Anstiegs des vertikalen Temperaturgradienten gewählt, falls

dieser vorhanden war50. Andernfalls wurde die Unterkante der freien Troposphäre auf die nach

Shell (1988) maximale Höhe der PBL von 3 km festgesetzt . Das Modell wurde mit den

gemessenen Werten der oben genannten Größen initialisiert und über zwei Tage integriert.

Dies erlaubte die Bestimmung von Tagesmittelwerten . Gemäß Kap .5 .3.4 sind die gemessenen

(NO;)/(NOy)-Verhältnisse teilweise signifikant von den vom Modell berechneten

photochemischen Gleichgewichtsverhältnissen erschieden. Um auszuschließen, daß das

Modell die falschen NOx-Mischungsverhältnisse verwendet, weil sich im Laufe der Integration

im Modell das (NOx)/(NOy)-Gleichgewichtsverhältnis einstellt, wurde für diese Modelläufe

(NOx) durch eine zusätzlich eingeführte NOKProduktions -und Destruktionsraten exakt

konstant gehalten.

Kohlenmonoxid wurde gemäß den Messungen von Seiler (1972, 1974) und Hipskind et al.

(1984) unterhalb von 6 kin mit 120 ppb abgeschätzt . Oberhalb von 6 km wurde ein linearer

Abfall mit der Höhe auf 50 ppb in 10 km angenommen, um dem hohen Anteil an

stratosphärischer Luft Rechnung zu tragen . Methan wurde höhenunabhängig zu 1 .7 ppm

gewählt . Als Vertikalprofil für H202 wurde das mittlere Sommerprofil von Logan (1981) für

500 N verwendet.

Zur Berechnung der Photolysefrequenzen wurde im Prinzip das Strahlungsmodell von

Madronich (1987) für klaren und aerosolfreien Himmel bei 50° N verwendet . Um den Effekten

durch Bewölkung und Aerosole Rechnung zu tragen, wurden die im Sommer 1991

gemessenen Photolysefrequenzen von N02 als Funktion der Höhe und des Zenitwinkels mit

den entsprechenden Modellrechnungen für klaren Himmel verglichen. Fig.6.1 zeigt das

Ergebnis der Modellrechnung als Funktion der Höhe für Zenitwinkel von 29° und 37° . Die

Symbole repräsentieren analog zu den Vertikalprofilen die gemessenen JN02-Daten für

Zenitwinkel von 25 bis 350. Ebenfalls sind die zugehörigen Mediane, Mittelwerte sowie die 15

50Ein klares Beispiel ist durch den Flug A105 gegeben (siehe Fig .8 .5c in Kap .8) .
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-und 85 %-Perzentile eingetragen. Die Verhältnisse der 3N02-Mittelwerte zu den JNO2-

Werten der Modellrechnung für klaren Himmel sind in Fig .6.2 dargestellt. Die von dem

Strahlungsmodell als Funktion der Tageszeit berechneten Photolysefrequenzen wurden mit

diesem Verhältnis multipliziert und anschließend als Photolysefrequenzen des Boxmodells

verwendet, um einen "mittleren Bewölkungszustand" zu simulieren . 51

51Ein detaillierte Analyse der .JNO 2 -Messungen für klaren Himmel wird bei Lerner et al . (1994) gegeben .
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6.2 Vertikalprofile der Nettoozonproduktionsraten

Um den Einfluß von NOx auf die Photochemie in der freien Troposphäre und unteren

Stratosphäre genauer zu quantifizieren, wurden außer den Modellrechnungen zur Bestimmung

der Nettoozonproduktionsrate, i .f. als NP03 bezeichnet, für das gesamte Datenensemble die

Modellrechnungen mit (NOx) :=0 und (NOy) :=0 wiederholt . Die sich hieraus ergebenden

Nettoabbauraten oder negative Nettoozonproduktion wird i .f. NP03(NOx=O) genannt52 . Die

Differenz zwischen der jeweiligen Nettoozonproduktion aus der ersten Modellrechnung,

NP03, und NP03(NOx =O) stellt das eigentliche Maß der Einfiußnahme von NOx auf die

photochemische Ozonbilanz dar und wird mit DNP03 abgekürzt . Die Größen NP03(NOx=O)

und DNP03 sind näherungsweise mit den in Kap .2 definierten P03 und V03 identisch (G1.2.4a

und 2 .5) . Um den Einfluß von NOx zu quantifizieren, ist die hier gewählte Begriffsdefinition

jedoch aus zwei Gründen vorteilhafter . Erstens ist sie unabhängig davon, welche Reaktionen

zur Definition von P03 und V03 verwendet werden und zweitens ist DNP03 eine präzisere

Definition als P03 für den Einfluß von NOx auf die Nettoozonproduktionsrate, da auch V03

noch eine geringe Restabhängigkeit von NOx hat.

Die folgenden Figuren 6 .3-6 .5 zeigen die Vertikalprofile der Tagesmittelwerte (24 h) von

NP03(N0x=0), NP03 sowie DNPO3 in ppb/Tag. Dargestellt sind die Mediane, Mittelwerte

sowie die 15 -und 85 %-Perzentiibalken in den 1 km-Höhenintervallen . Da ohne N0x keine

Nettoozonbildung möglich ist, ist das Profil von NP03(NOx=O) in Fig .6.3 ausschließlich durch

die Ozon abbauenden Reaktionen beeinflußt . Hierzu gehören gemäß Kap.2.4 im wesentlichen

die Reaktionen:

(Rlla) 03a-hv0(tD)+ 02

(Rl lb) O(1D) + H20 --a 2 OH

(R12) 03 + H02-4 02 -e- OH

(R13) 03 + OH -4 02 + HO2

Da die Ozonphotolysefrequenz zwischen ein und zehn ln vergleichsweise wenig von der Höhe

abhängt, führt die exponentielle Abnahme von (H20) mit der Höhe sowohl zu einer

Verringerung des Ozonabbaus via R1I als auch der OH -und H02-Mischungsverhältnisse, die

wiederum für den Ozonabbau via (R12) und (R13) verantwortlich sind . Oberhalb von acht krri

steigen die mittleren Ozonmischungsverhältnisse gemäß Fig .5.3 erheblich an, so daß der

Ozonabbau via RI1-R13 wieder verstärkt wird, was zu dem erneuten Abfall von

NPO3(NOx-O) oberhalb von acht km führt. Das etwas abweichende Verhalten im

Höhenintervall (0 .5-1 .5 km) entsteht durch die geringe Datenanzahl von 2 Punkten, die

außergewöhnlich trockene Luft unmittelbar über der PBL im Flug A104 repräsentieren.

52Der Buchstabe N steht hier f-ür Netto
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Die Fig.6.4 zeigt den eigentlichen Verlauf der Nettoozonproduktionsrate mit der Höhe . Diese

schwankt mit etwa ± 2 ppbld um die Mittelwerte, die oberhalb von 1 .5 km ein leichtes

Übergewicht in Richtung positiver Nettoozonproduktion zeigen . Der Verlauf zwischen 4 .5 und

10 km ähnelt dem Profil von (NOx), dessen mittleres Vertikalprofil in der freien Troposphäre

in Fig.6.5b abgebildet ist. NOx beeinflußt Tiber die Ozon bildenden Reaktionen R2 und R3 die

Nettoozonproduktionsrate :

(R2) NO + H02 :> NO2 + OH

(R3) NO + CH302 -a. NO2 + Cl-13O

Auffällig ist, daß im unteren Teil der Profile NPO3 gegenüber (NOx) nach links verschoben ist.

Dies entsteht durch den zunehmenden Einfluß der Ozondestruktion auf die

Nettoozonproduktion in niedrigeren Höhen . Die Verschiebung verschwindet, wenn man

DNPO3 betrachtet (Fig .6.5), da DNPO3 gemäß Definition nur den Einfluß von NOx

widerspiegelt.

Berücksichtigt man die logarithmische Auftragung in Fig .6.5b, erkennt man, daß auch der

relative Verlauf des Vertikalprofils von DNPO3 nicht mit dem von NOK identisch ist.

insbesondere bestehen zwischen den Mittelwerten und den Medianen von NPO 3 und DNPO3

(Fig.6.4 und 6.5) viel kleinere relative Unterschiede als in dem Vertikalprofil von (NOx)

(Fig .6.5b). Der große Unterschied zwischen Medianen und Mittelwerten im Vertikalprofil der

Stickoxide war primär durch die einzelnen hohen Mischungsverhältnisse des Fluges A099

durch Oumulusbewölkung bedingt (Kap .5 .3), Diese wurden ebenfalls zur lnitialicier.ang des

Boxmodells benutzt . Sie sind also in den Figuren 6 .3-6.5 enthalten, ohne zu derselben

Mittelwertsverschiebung zu führen . Eine Erklärung hierfür bietet Fig .6.6. Sie zeigt DNPO3

aller Modelläufe im 3 km-Höhenintervall als Funktion von (NOx) . Man erkennt, daß nur für

(NOx) < 200 ppt eine lineare Abhängigkeit besteht. Oberhalb von 200 ppt beginnt die Kurve

abzuflachen und bei etwa 1 ppb NOx ist das maximal mögliche DV'PO3 erreicht . Zusätzliches

NOx fuhrt dann sogar zu einer Abnahme von DNPO3 . Einen Einblick in die Ursachen für diese

Abhängigkeit erhält man durch Fig .6.7, in der das maximale Tagesmischungsverhältnis von

H02 als Funktion von (NOx) aufgetragen ist. Dieses zeigt den bereits von Logan (1981)

berechneten Abfall beim Überschreiten eines gewissen Schwellenwerts von (NO) und damit

von (NOx)53. Durch die Abnahme von (H02) wird in der Ozon bildenden Reaktion (R2) ein

Anstieg von (NO) zunehmend durch die gleichzeitige Abnahme von H02 kompensiert. Die

Abnahme von (H02) mit zunehmenden (NOx) entsteht dadurch, daß die Reaktion (R2) für

wachsendes (NOx) das (OH)1(O2) -"Verhältnis vergrößert (Logan, 1981) . Durch die

gleichzeitige Zunahme von (OH) und (N02) wird der OH-Abbau via (R7)

53 Die Schwankungsbreite von (HO2) für (NOx) < 200 ppt in Fig,6 .5 entsteht durch die Variabilität von (H20)
und (03) .
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(R7)

	

OH + NO2 + M -4HNO3 + M

verstärkt . Dies fahrt indirekt auch zu der Abnahme von H02, das in der freien Troposphäre

fast ausschließlich aus der CO -und Methanoxidation mit OH stammt . Die Zunahme des OH-

Abbaus via (R7) ist ebenfalls mitverantwortlich für die Umkehrung des Trends von DNPO3

oberhalb von 1 ppb NOx in Fig .6 .6. Durch zunehmendes NOx wird nämlich über die

Reaktionen (R1) und (R7) der Ozonabbau erhäht s4 :

(RI)

	

NO+03- -4 N02 +02

(R7)

	

N02 + OH ~ HNO3

netto: NO + OH + 03 --~ HN03 + 02

Eine realistische Abschätzung der Produktionsraten muß allerdings berücksichtigen, daß in den

Wolken auch erhebliche Mengen Kohlenwasserstoffe aus der PBL vorhanden sein könnten, die

als zusätzliche H02-Quelle dienen würden . Aus diesem Grund wurden für die Daten dieses

Fluges dieselben Modellrechnungen mit einer zusätzlichen Initialisierung mit

Nichtmethankohlenwasserstoffen durchgeführt . Für 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

A099 überwiegend außerhalb der Wolken geflogen wurde, dürfen die Kohlenwasserstoffe nicht

pauschal hinzugefügt werden, um eine Überschätzung der resultierenden Produktionsraten zu
vermeiden. Deshalb wurde aus dem jeweiligen (NOx)I(NOy)-Verhältnis die ungefähre Größe

von (OH)•t bestimmt.

(6.1)

	

(OH) . t

	

(NO.)

k7	(NOy )

Hierbei ist mit t der Zeitraum zwischen der Emission des NOy als NOx und dem Meßzeitpunkt

bezeichnet . und mit OH das mittlere OH-Mischungsverhältnis in diesem Zeitraum . Die

Gleichung ergibt sich aus den Näherungen, daß erstens die Umwandlung von NOx in NO Z

ausschließlich über die Reaktion R7 abgelaufen sein würde, und zweitens ein ungefähres

(NOx)/(NO2)-Verhältnis von 2 vorlag . Entsprechend den Geschwindigkeitskonstanten der

einzelnen Kohlenwasserstoffe mit OH kann anschlieBend unter Verwendung von (OH) -t das

jeweilige Verhältnis des Kohlenwasserstoffs zu seiner Ausgangskonzentration bestimmt

werden, wenn man annimmt, daß der Abbau der Kohlenwasserstoffe ausschließlich durch die

Reaktion mit OH geschah und Effekte durch die zeitliche Variabilität von (OH) klein waren.

Die Reaktionen der Kohlenwasserstoffe mit Ozon als auch mögliche Mischungseffekte wurden

54Für hohe NOx-Mischungsverhältnisse spielt auch der Ozonabbau über die NOx-Nachtchemie eine
zunehmende Rolle.
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für diese grobe Abschätzung vernachlässigt . Die so bestimmten Kohlenwasserstoffmischungs-

verhältnisse wurden aus analogen &linden wie für NOx während des Integrationszeitraumes

konstant gehalten.

In Fig.6.8 sind die resultierenden Produktionsraten als Funktion von (NOx) eingetragen . Die

Umkehrung des Verlaufs für hohes (NO) ist zwar in Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen

vollkommen aufgehoben, doch zeigt sich immer noch ein Abflachen der Kurve, das ebenfalls

wieder durch die Abnahme von (H02) bedingt ist (siehe Kreuze in Fig .6.7) . Der potentielle

Einfluß einer solchen Berechnung der Produktionsraten in den Modelläufen zum Flug A099

auf die mittleren Profile von NP03 und DNPO3 ist in Fig.6.4 und 6 .5 durch die Rautensymbole

markiert. Man erkennt, daß auch bei Berücksichtigung von Kohlenwasserstoffen der relative

Abstand der Mittelwerte (Rauten) zu den Medianen von DNPO3 (Kreise) bspw . im 3 km-

Intervall kleiner ist als der entsprechende Abstand in demselben Höhenintervall für NOx .
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Fig.6.6: Differenz der Tagesmittelwerte der Nettoozonproduktionsraten der Modelläufe zu
den Daten in den 3 km-Höhenintervallen aller Flüge als Funktion des jeweiligen (NO) ohne
Berücksichtigung von Nichtmethankohlenwasserstoffen.
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der Modelläufe zum Flug A099, wenn dieser zusätzlich mit Nichtmethankohlenwasserstoffen
initialisiert wird .
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Fig.6.8. : Differenz der Tagesmittelwerte der Nettoozonproduktionsraten mit und ohne NO
(DNPO3) der Modelläufe zu den Daten im 3 km-Höhenintervall des Fluges A099 als Funktion
von (NOx) bei Initialisierung mit Nichtmethankohlenwasserstoffen .



6.3 Verlikalproffle der photoclaernisehen Teilchenflüsse

Um einen Vergleich mit den mittleren Telchenfl issen in der globalen Ozonbilanz zu

e:mnglichen (Tab .2.2) sind in Fig .6 .9-6.11 ergänzend die über einen Kilometer gemittelten

Nettoproduktionsraten in 10 1 ° Ozonmolekülen pro (cm2s) aufgetragen. Man definiert:

FNPO3 ( z) := NI'O 3 ( z) • N (z) • 105 cm

(6.2)

	

FNP03 (NO x = 0, z) : = NP0 3 (NOx =0,z)•N(z)•105 cm

FDNPO 3 (z):= DNPO 3 ( z) • N( z) 10 5 cm

mit: N(z) := mittlere Anzahl der Luftmoleküle pro cm3 in der Höhe (z±0.5) km

NP03(z)= NP03(NOx=O,z) und DNi)03 in pplsld

Da die Untergrenze der freien Troposphäre von Flug zu Flug schwankte, dtirfen die Beiträge

aus den drei untersten Intervallen bis 3 .0 km für die Bestimmung des mittleren

photochemischen Teilchenflusses in der freien Troposphäre und unteren Stratosphäre nicht voll

berücksichtigt werden. Legt man die obere Grenze für die Unterkante der freien Tropossphäre

gemäß Shell (1988) auf 3 kin, läßt sich eine untere Grenze für die photochemischen Flüsse

bestimmen, indem man die Beiträge aus den Höhen bis 2 .5 km vernachlässigt und das (2 .5-3.5)

km-Intervall nur zur Hälfte berücksichtigt. Als untere Grenze für den mittleren

photochemischen Teilchenfluß aus der Nettoozonproduktionsrate während der Sommerflüge

1990191 ergibt sich dann +5 .2. 1010 Teilchen/(cra 2s) (unterste Zahl unter den

Mittelwertsangaben in Fig .6.10). Die entsprechenden Summen von FNPO3(NOx=O) (Fig .6.9)

und FDNPO3 (Fig .6.11) liegen bei -19 .1 . 10 1° und 24.4 . 1010 Teilchenl(cm 2s). Demnach betrug

der photochemische Beitrag des NOK ohne Berücksichtigung potentieller Einflüsse von

Nichtmethankohlenwasserstoffen während der MeßfLüge etwa das drei bis vierfache des

durchschnittlichen Jahreseintrags aus der Stratosphäre von 7 .8 . 1030 ieilcheni(cm2s) auf der

nördlichen Halbkugel (Danielson & Mohren (1977)) . Da die den Teilchenfliissen von

FDNPO3 zugrunde liegenden NOx-Messungen jedoch nicht für Jahresmittelwerte auf der

Nordhalbkugel repräsentativ sein müssen, da rf von diesem Vergleich nicht unmittelbar auf das

Verhältnis zwischen dem photochemischen NOx-Beitrag und dem stratosphärischen Beitrag im

Jahresmittel geschlossen werden.

Bei einer Initialisierung der Modelläufe zum Flug A099 mit Nichtmethankohlenwasserstoffen

wird der Gresamtfluß von FNPO3 durch den Uni erschied der Mittelwerte zwischen drei und

sechs km auf 11 .0 . 1010 Teilchenl(cm 2s) verdoppelt . Dies demonstriert das große

Einfiußpotential konvektiver Prozesse auf die Ozonbilanz.

Die Verwendung von Teilchenflüssen aus 1 km-Abschnitten gibt einen Eindruck der relativen

Beiträge aus den verschiedenen Höhen, der bei der Darstellung in Einheiten ppb/d durch die

Druck -und Temperaturgradienten etwas verfälscht wird . (Durch diesen Effekt. ist bspw. der

89
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Kurvenverlauf in Fig .6.11 gegenüber Fig.6.5 nach rechts verschoben). Fig .6.11 zeigt, daß die

größten NOx-Beiträge zu den photochemischen Teilchenflüssen während der Meßflüge aus

Höhen unterhalb von 5 .5 km stammten. Auch an dieser Stelle ist zu beachten, daß sowohl der

C-förmige Verlauf der NOx-Vertikalprofile als auch die absolute Größe der

Mischungsverhältnisse nicht repräsentativ für die Nordhalbkugel oder auch nur für mittlere

Breiten sein müssen . in größerer Entfernung zum Kontinent wurde bspw . während der

Meßflüge im Rahmen von GTE-CITE-2 ein Abfall der NOy-Mischungsverhältnisse unterhalb

von 3 km beobachtet.

Das NOy und damit wahrscheinlich auch das NO . zwischen 7 .5 und 10 km Höhe stammte

gemäß Kap .7 überwiegend aus der unteren Stratosphäre . Würde man gemäß der Diskussion in

Kap .7.5 den Fall annehmen, daß die Stickoxide dort wiederum zu 60 % aus

Flugzeugemissionen stammten, dann würde der Beitrag der Flugzeugemissionen wegen der

ungefähren Proportionalität zwischen DNPO3 und NOx mindestens 4 .6. 10 1 ° T eilchenf(cm's)

betragen haben55. Dies wären bereits 20 % des gesamten NOx-Beitrags oberhalb der PBL

gewesen.

55Zur Proportionalität zwischen NOx und DNPO3 siehe das kleine Bild in Fig .6 .6 für niedrige NOx-
Mischurgsverhältnisse .
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7. OzonaNOyaKorreiationen in der freien Troposphäre und unteren

Stratosphäre

Aufgrund des auffälligen Unterschieds der mittleren (N0y)1(03)-Verhältnisse oberhalb und

unterhalb von 2.5 km (Fig .5 .8) wurde eine separate Analyse der NOy-Ozon-Relationen in der

freien Troposphäre und unteren Stratosphäre durchgefiihrt 56 . Hierzu wurde in Analogie zu den

Vertikalprofilen die Ozonachse oberhalb von 20 ppb in äquidistante Einzelintervalle von 30

ppb unterteilt, in denen die Mediane, Mittelwerte sowie die 15 -und 85 %-Perzentile der NOT

Mischu.ngsverhältnisse bestimmt wurden. Fig.7.1 zeigt die Darstellung dieser statistischen

Größen des Ensembles der [(03),(NOy)]-Wertepaare (Minutenmittelwerte) in der freien

Troposphäre und unteren Stratosphäre aller Flüge 1990/91.

Wie bei den Vertikalprofilen liegen auch in Fig .7.1 die Mittelwerte und Median teilweise weit

voneinander entfernt (siehe das 20-50 ppb Intervall, das insbesondere die Daten des Fluges

A099 enthält) und rücken unter dem Kriterium (NOX)/(NOy) < 0 .5 wieder näher zusammen.

Die eingezeichnete Linie sowie die Geradengleichungen in Fig .7.1 repräsentieren die

Ausgleichsgerade durch die Mittelwerte der Daten mit (N0X)1(NOy) < 0.5 . Die Steigung

beträgt 130 ppb Ozon pro ppb NOy. Die Steigung der umgekehrten Auftragung von (N0y)

gegen (03) beträgt 7 .6 . 10-3. Der Regressionskoeffizient von 0.997 bestätigt die deutlich

sichtbare lineare Korrelation.

Die Ozonmischungsverhältnisse oberhalb von 110 ppb stammen fast ausschließlich aus

Luftmassen oberhalb der Tropopause . Dies ergibt sich aus einem Vergleich der Ozon -und

Temperaturvertikalprofile der betreffenden Einzelflüge (A096-A101, A008, A104).

Dementsprechend stammen die Datenpunkte unterhalb von 110 ppb Ozon überwiegend aus der

freien Troposphäre.

56Zur Bestimmung der unteren Grenze der freien Troposphäre siehe Kap .6 .1 .
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g.7.1 : Mediane (volle Kreise), Mittelwerte (volle Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-

Perzentilbalken der (NOy)-Minutenmittelwerte aus allen Flügen in der freien Troposphäre und

unteren Stratosphäre in aquidistanten Ozonintervallen . Die linke Zahlenspalte neben der Figur

gibt die Anzahl der Daten im betreffenden Ozonintervall an . Die offenen Symbole bezeichnen

Median und Mittelwert desselben Datenensembles Timt (NO;,)/(NOy) < 0 .5. N Oy -und

Ozondaten ohne gleichzeitige NOx-Messung wurden beibehalten. Die verbleibende

Datenanzahl wird in der rechten Zahlenspalte neben dem Bild dokumentiert . Die unterste etwas

größer gedruckte Zahl gibt die Summe der [(03),(NOy)]-Wertepaare aus allen 03-Intervallen

an. Die eingezeichnete Gerade ist die Regressionsgerade durch die Intervaiimittelwerte der

Daten mit (NOX)1(NO) < 0.5.
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In Fig.7.2 sind ergänzend die Mediane, Mittelwerte sowie 15 -und 85 %-Perzentile von

(NOy)/(O.3) für dasselbe Datenensemble gegen (03) aufgetragen. Die Perzentilbalken beziehen

sich jetzt auf den Datensatz mit (NOx)/(NOy) < 0 .5. Die durchgezogenen Linien zeigen die

allein aus dem experimentellen Fehler zu erwartende Streuun g (la) um die sich aus der

Geradengleichung in Fig .7 .1 ergebenden Werte von (NOy)1(03) . Überwiegend systematische

Fehler blieben für die Bestimmung der aus den Fehlern zu erwartenden Streuung

unberücksichtigt, da sie lediglich das gesamte Datenensemble verschieben würden 57. Die

Verbreiterung des Abstandes zwischen den Linien nach unten hin ist auf den zunehmenden

Einfluß der Ungenauigkeit in der Hintergrundsbestimmung des Goldkonverters bei

abnehmenden NOy-Mischungsverhältnissen zurückzuführen . Bei einer reinen nur durch

Meßfehler bedingten Gaussverteilung müßten etwa 70 % der Daten innerhalb dieser Linien

liegen. Aufgrund der Symmetrie der Gaussverteilung würden dann die 15 -und 85 %-Perzentile

mit den Linien zusammenfallen . Die Fig.7.2 zeigt demnach, daß insbesondere in den unteren

Ozonintervallen eine größere als die aus einer Gaussverteilung zu erwartende Anzahl von

Daten außerhalb der experimentellen Meßgenauigkeit um die Ausgleichsgerade streut . Dies

bedeutet eine reale Variabilität von (NOy)/(O3), die in der freien Troposphäre größer war als in

der unteren Stratosphäre. Der Mittelwert von 7.6. 103 im obersten Ozonintervall von 320-350

ppb ist mit der Steigung der Ausgleichsgeraden durch die Intervallmittelwerte in Fig .7 .1

identisch. Eine genauere Übersicht über die Verteilung der [(03),(NOy)J-Werte paare wird in

Tabelle 7 .1 gegeben.

Ozoninter-

vane

20-80 ppb

Ozoninter-

vane

80-200 ppb

Ozoninter-

vane

alle

Ozoninter-

vane200-350

- ppb

Relativer Anteil der Daten mit

(NOx)/(NOy) < 0 .5 innerhalb des

la und 2a-Bereichs

34

73

% (la)

% (2a)

51 %

79 %

(la)

(2a)

73 % (la) 42

77

%

%

(la)

(2G)95% (2a)

Relativer Anteil aller Daten 33 % (la)

% (2a) ;

45 %

75 %

(la)

(Z~)

61 % (la) 39

72

%

io

(la)

(2is)innerhalb des la und 2c-Bereichs ( 69 (

	

7 % (2cs)

Tabelle 7.1: Verteilungen der [(03),(NOy)J-Wertepaare um die Ausgleichsgerade aus Fig .7 .1

57Eine nicht auszuschließende Variabilität der HN03-Leitungsverluste wurde mit der Streuung der
Verlustmessungen aus den Experimenten 1993194 oberhalb von 2.5 km mit ¢ 8 % abgeschätzt (C .Gerbig,

private Mitteilung) .
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Fig.7.2: Mediane (volle Kreise), Mittelwerte (volle Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-

Perzerntiibalken der (NOy)/(03)-Minutenmittelwerte aus allen Rügen in der freien Troposphäre

und unteren Stratosphäre in äquidistanten Ozonintervallen . Die durchgezogenen Linien zeigen

die allein aus dem experimentellen Fehler zu erwartende Streuung (la) um die sich aus der

Oeradengleichung in Fig .7.1 ergebenden Werte von (NOy)/(03) . 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)I(NOy) > 0 .5 . Daten

ohne gleichzeitige NOX -Messung wurden beibehalten. Die verbleibende Datenanzahl wird in

der rechten Zahlenspalte neben dem Bild dokumentiert. Die unterste etwas größer gedruckte

Zahl gibt die Summe der [(03),(NOy)]-Wertepaare aus allen 03-Intervallen an . Die Kreuz. -und

X-Symbole stellen (NOy)/(O3)-Verhältnisse im photochemischen Gleichgewicht gemäß

Tab.7.I in 10 und 8 km Höhe dar (siehe Kap.7.2). Die Rauten -und Sternsymbole geben die

mittleren (NOy)/(O3)-Verhältnisse wahrend der AASE-Flüge in cirka 13 und 10 km Höhe an

(sehe Kap.7 .4) .
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Die Angaben in der Tabelle bestätigen die anhand von Fig .7 .2 getroffenen Aussagen . Bei einer

reinen Gaussverteilung müßten 68 % der Daten innerhalb des la-Bereichs und 95 % der Daten

innerhalb des 2a-Bereichs liegen . Dies ist für die oberen Ozonintervalle zwischen 200 und 350

ppb der Fall, während in den untersten Intervallen < 80 ppb nur 73 % der Daten in den 2a-

Bereich fallen . Die beiden letzten Zeilen der Tabelle wiederholen die Analyse für das gesamte

Datenensemble . Auch für das gesamte Datenensemble ergeben sich nur geringfügig häufigere

signifikante Abweichungen von der Geraden . Zusammenfassend läßt sich feststellen:

1.) Die während der Sommerfiiige 1991 gemessenen (NOy)/(03)-Verhältnisse liegen für (0 3 )

300 ppb konstant bei 7.6 . 10-3 mit einem Fehler von (-1 . .+2.4) . 10- 3.

2.) 72 % der [(NOy),(O3)]-Wertepaare aus allen Fingen 1990/91 in der freien Troposphäre und

unteren Stratosphäre streuen innerhalb der experimentellen Fehler (2a) um eine Gerade,

deren Steigung mit dem (NGy)f(G3)-Verhältnis von 7 .6 . 10- 3 oberhalb von 300 ppb Ozon

identisch ist .
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7.1

	

Die Mischungsth eon-1e

Eine naheliegende Erklärung für dieses Ergebnis ist, daß die Gerade Mischung zwischen

stratosphärischer Luft, die hohe NOy -und Ozonmischungsverhältnisse mit einem konstanten

(NOy)/(Q3)-Verhältnis von 7.6 , 10-3 enthielt, und troposphärischer Luft mit vergleichsweise

geringen NOy -und Ozonmischungsverhältnissen wiederspiegelt . Je höher die jeweiligen NOy

und Ozonmischungsverhältnisse sind, um so höher ist der Anteil von NOy -und Ozonmolekülen

aus der Stratosphäre . Umgekehrt nimmt der Anteil von troposphärischem NOy und Ozon im

unteren Teil der Geraden zu . Der positive Achsenabschnitt wurde demnach bedeuten, daß in

der an der Mischung beteiligten troposphärischen Luft im Mittel ein etwas niedrigeres

(NOy)/(O3)-Verhältnis als in der Stratosphäre vorlag . In den unteren Ozonintervallen wurden

ebenfalls zunehmend signifikante Abweichungen von der Korrelationsgeraden beobachtet . Dies

bedeutet, daß die Beziehung zwischen den NOy -und Ozonmischungsverhältnissen in der freien

Troposphäre während der Meßfltige variabler als in der Stratosphäre war . Dies ist auch zu

erwarten, da die Beziehung zwischen (NOy) und (03) in der freien Troposphäre durch das

komplexe Zusammenwirken verschiedener Prozesse bestimmt ist . Zu den Prozessen, die ein

gegebenes (NOy)/(03)-Verhältnis erhöhen gehören:

o Mischung mit Luft, in der ein höheres (NOy)/(O3)-Verhältnis vorliegt, bspw . mit Luft aus

der PBL mit hohen Stickoxidkonzentrationen

® Netto stattfindender photochemischer Ozonabbau

• Stickoxidproduktion in Blitzen

q NO-Emissionen durch Flugzeuge

Zu den Prozessen, die (NOy)I(03) erniedrigen gehören:

B Ausregnen der wasserlöslichen Komponenten von NOy (HNO3, N03- . . .), da Ozon kaum

wasserlöslich ist58

q Netto stattfindende photochemische Ozonproduktion

• Mischung mit Luft, in der ein niedrigeres (NOy)/(O3)-Verhältnis vorliegt

Auch unterhalb von 110 ppb Ozon, also überwiegend in der freien Troposphäre, streut jedoch

ein Großteil der Daten (Fig .7.1, Tab.7.1) um die Korrelationsgerade, obwohl die aufgelisteten

Prozesse weitgehend unabhängig voneinander stattfinden, so daß eine exakte Kompensation

unwahrscheinlich ist . Die beobachtete Korrelation kann deshalb nicht durch das

Zusammenwirken dieser Prozesse erklärt werden. Zwar ist die photochemische

Ozonproduktion ebenfalls mit NOy als einem chemischen Ozonvorläufer korreliert, doch

ergeben sich hieraus andere Steigungen bzw . (NOy)I(O3)-Verhältnisse (siehe Kap .7.2) . Es muß

58Der Henrykoeff zient von Ozon betrdgt 1 .3 . 10 -2 (Brinier & Perrotte g, 1939)
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deshalb die Schlußfolgerung gezogen werden, daß die Zusammensetzung der in der freien

Troposphäre gemessenen NOy -und Ozonmischungsverhältnisse zu einem signifikanten Teil

stratosphärischen Ursprungs waren und die oben aufgeführten Prozesse gegenüber der

Einmischung stratosphärischer Luft so klein bzw . so selten waren, daß sie die Ausbildung einer

signifikanten Korrelation nicht stören konnten . Tatsächlich kann sich wegen der höheren

Variabilität des (NOy)1(O3)-Verhältnisses in der freien Troposphäre die Korrelation nur dann

ausbilden, wenn die NOy -und Ozonmischungsverhältnisse der an der Mischung beteiligten

troposphärschen Luftmassen überwiegend kleiner oder von vergleichbarer Größe sind wie die

Mischungsverhältnisse in der an der Mischung beteiligten stratosphärischen Luft . Dieses

Ergebnis ist auf dem Hintergrund der verschiedenen Quellstärken von NOy und Ozon gemäß

den Tabellen 2 .1 und 2.2 i.n Kap.2 sowie Kap .6 zu betrachten. So war der photochemische

Teilchenfluß aus der Nettoozonproduktion oberhalb der PBL während der Meßflüge von

ähnlicher Größe wie der durchschnittliche Jahreseintrag aus der Stratosphäre . Die Korrelation

könnte deshalb auf einen erhöhten Einfluß aus der Stratosphäre in der Zeit während der

Meßfltige deuten (vergl. Kap.7.2). Gemäß Tabelle 2.1 hat die stratospärische NOy-welle im

Durchschnitt den geringsten Anteil an der Summe aller Quellen. Offensichtlich kann es jedoch

in polarer Luft der freien Troposphäre zu einer erheblichen Verschiebung der relativen

Beiträge aus den verschiedenen Quellen kommen . Dies könnte zum einen wieder auf einen

zeitweise erhöhten Eintrag aus der Stratosphäre deuten und zum anderen darauf, daß das NOy

aus den viel größeren Quellen in der PBL im Gegensatz zum stratosphärischen NOy durch

Trocken -und Naßdeposition wieder weitgehend entfernt wurde, bevor die Mischung stattfand .
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7.2 Die Alternativhypothese zur Misehungstheorie:

Photochemisches Gleichgewicht

Eine mögliche Alternativerklärung für die beobachtete Korrelationsgerade wäre, daß die

gesamte Gerade einen sich gegenüber Transport schnell einstellenden photochemischen

Gleichgewichtszustand zwischen Ozon und NOy wiederspiegeln würde . In diesem Falle wäre

Mischung mit stratosphärischem Ozon und NOy ununterscheidbar von Mischung mit

Luftmassen, die sich photochemisch im Gleichgewicht befänden . Die "Photochemische

Hypothese" hätte den Vorteil, daß sie auch nichtstratosphärische NOy-Quellen zulassen würde,

ohne die Wahrscheinlichkeit für eine Abweichung von der Geraden zu erhöhen . Sie würde

außerdem eine Alternativerklärung für das konstante (NOy)/(O3)-Verhältnis in der unteren

Stratosphäre bieten (vergl. Kap.3). Eine saisonale Abhängigkeit aufgrund unterschiedlicher

Strahlungsgüsse könnte womöglich die Abweichung zu den Wintermessungen der A ASE-

Meßfiüge erklären (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 vorneherein auszuschließen ist, daß diese bereits nach geringfügiger Ozonproduktion

in ein Gleichgewicht läuft. Zur Oberprüfung der Gleichgewichtshypothese wurde deshalb das

Boxmodell für verschiedene NOy-Mischungsverhältnisse, diesmal ohne (NOX) konstant zu

halten, solange integriert, bis kein weiterer Ozonanstieg oder-Abfall mehr auftrat. Dies wurde
für die typischen Wasserdampfmischungsverhältnisse, Temperaturen und Drucke in acht und

zehn km durchgeführt . Die Tabelle 7 .2 faßt die Ergebnisse der Modellrechnungen, die die

Hypothese nicht bestätigen, zusammen. Die Modellrechnungen zeigen bis auf eine Ausnahme

signifikant von den Messungen abweichende (NOy)/(O3)-Verhältnisse im Gleichgewicht, die

zusätzlich deutlich mehr mit (NOy) bzw . (03) variieren als die Messungen . Die gewählten

NOy-Startmischungsverhältnisse entsprechen den Medianen und den 15 -bzw. 85 %-

Perzentilen in der gewählten Höhe (s . Fig.5.4) . Die Ozonstarttmischungsverhältnisse wurden

entsprechend der Geradengleichung in Fig .7 .1 gewählt.

Die Gleichgewichtsverhältnisse von (NOy)/(03) sind zum Vergleich als Kreuz -und X-Symbole

in Fig.7.2 eingezeichnet . Außer dem Wert für 2 .4 ppb NOy bzw . 340 ppb Ozon liegen die

Gleichgewichtsverhältnisse signifikant unter den gemessenen (NOy)I(O3)-Verhältnissen . Die

Abweichung kann nicht durch mögliche HNO3-Leitungsverluste erklärt werden, da diese das

gemessene (NOy)/(O3)-Verhältnis erniedrigen würden. Die photochemische

Gleichgewichtshypothese ist demnach als alleinige Erklärung fair die Korrelation mit dem

gegenwärtigen Kenntnisstand der Photochemie unvereinbar.

Die Ozonstartmischungsverhältnisse sind durchweg geringer als die

Gleichgewichtsmischungsverhältnisse . In den betrachteten Luftmassen fand folglich zum

Zeitpunkt der Messungen eine Nettoozonproduktion statt (vergl . Kap.6). Diese hatte die



101

Tabelle 7a2o Gleichgewichtszustände zwischen (NOy) und (03) fier verschiedene NOy-

Mischungsverhältnisse . Mit ({	
®)
	 \ und (O3)ßy wird das (N0)I(O3)-Verhältnis bzw . das

{ 3) 1,,

Ozonmischungsverhältnis im Gleichgewicht bezeichnet . (O3)(to) ist das

Ozonmischungsverhältnis zum Startzeitpunkt des Modells und t(1 .2•(O3)(to)) sowie t(0 .95•

(O3)(to)) bezeichnen die Integrationszeiten bis zum Erreichen von 1 .2•(03)(to) bzw. 0.95•

(O3)(to) . Die fett gedruckten. Angaben von r(	
0)).

sind zum Vergleich auch in Fig .7.2 als
s ( 3

Plus -und X-Symbole eingezeichnet.

Tendenz, die bestehende Korrelationscharakteristik zwischen (NOy) und (03) zu zerstören und

in Richtung des photochemischen Gleichgewichts also niedrigeren (NOy)I(O3)-Verhältnissen

zu verschieben . Aus diesem Grund sind in Tab.7.2 ergänzend die Zeiten t(O3=1 .2 .O3(to))

angegeben, die benötigt werden, um das Ozonstarimischungsverhältnis photochemisch um 20

% zu erhöhen . Eine solche Änderung wäre gegenüber den meisten Messungen von (NOy)I(03)

signifikant (vergl. Tabelle 4 .6 oder den relativen Abstand zwischen den durchgezogenen Linien

in Fig .7.2) . Die kürzesten Zeiten von cirka zwei Wochen zum Erreichen von 1 .2•(03) wurden

fit die niedrigeren NOy -und Ozonstartmischungsverhältn.isse gefunden. Die Ausbildung der

gemessenen Korrelation konnte demnach nicht wesentlich läsnger als einige Wochen

zurückgelegen haben, vorrausgesetzt, daß die berechneten Zeiten t(O3=1 .2•(O3)(to)) auch in

nördlicheren Breiten, aus denen ein Teil der Luftmassen stammte, trotz der dort niedrigeren

Photolysefrequenzen näherungsweise noch richtig sind . Da die Flüge, in denen

schwerpunktmäßig Messungen in der freien Troposphäre stattfanden, auf einen Zeitraum von

cirka 10 Tagen beschränkt waren und außerdem wechselnde Luftmassen durchflogen wurden,
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ist eine Überprüfung dieser Aussage mit Hilfe des Datensatzes nicht möglich . Würde das

stratosphärische Ozon während des gesamten Jahres und auf der gesamten Nordhalbkugel mit

einem Fluß von Ost = 7 .8 . 1010cm-2s- 1 kontinuierlich von der unteren Stratosphäre bis zum

Erdboden strömen, ließe sich die durchschnittliche Aufenthaltsdauer 'rd eines Ozonmoleküls in

einem Höhenintervall bspw. zwischen 7 .5 und 9.5 km gemäß G1.7 .1 abschätzen:

(7.1)

	

'rd(Az) = [03]I$s f 'Csz ^ (125 ppb• 10 t9cm- 3 )/(7 .g• 10 10cm-2s- r )•2• 105cm - 40 d

Dies ist länger als die berechneten Zeiten t(1 .2•(O3)(t0)) . Zum selben Ergebnis kommt man,

wenn man die photochemischen und stratosphärischen Teilchenflüsse miteinander vergleicht.

Gemäß Fig .6.9 betrug der mittlere photochemische Nettoozonfluß zwischen 7 .5 und 9.5 km,

2 .4. 1010cm- 2 s -1 . Dies sind etwa 25 % des angenommenen stratosphärischen Flusses von 7 .8 .

10 i0cm2s- 1 . Das (NOy),(O3)-Verhältnis wäre beim Durchfluß durch das Höhenintervall um 25

% erniedrigt warden . Die obigen Überlegungen sprechen dafür, daß während oder frühestens

ein bis zwei Wochen vor den Messungen ein größerer Fluß als 7 .8. 10 10cm- 2 s- 1 aus der

Stratosphäre in die später durchflogenen Luftmassen vorlag . Dies wäre auch der Tatsache

entsprechend, daß der Eintrag stratosphärischer Luft in die Troposphäre in episodenhaften

Prozessen mitst kurzzeitigre~vzzolt~i g stark exvhGhaa4 ~enex a _uFlüss:e.naa erfolgt, die , tatsachlichhaa_le.a t	en lich_ eyTpPSCh_ae .a rJer'+ eil.assa. wäat3r..aad

der im Sommer 1991 angetroffenen synoptischen Situationen auftreten (s. Kap.5.1 sowie

Kap.10).

Die Zeit bis zum Erreichen von 0.95•(O3),, liegt in der Größenordnung von mehreren

Monaten. Die Integrationszeit bis 100 % von (O3) eq ist wegen dem asymptotischen Verlauf

von (03)(t) noch wesentlich länger.

Der Vergleich der Gleichgewichtsmischungsverhältnisse fair 340 ppb und 190 ppb Ozon in 10

km Höhe zeigt, daß für etwa einen Faktor zwei kleinere Ozonmischungsverhältnisse nur ein

viertel der vorher benötigten NOy-Mischungsverhältnisse gebraucht wird, um das

Gleichgewicht wieder herzustellen . Diese Nichtlinearität wurde bereits in Kap .2 auf den

Rückkopplungseffekt der Ozonmischungsverhältnisse auf das (NO)/(NOx) bzw . (NO/NOy)-

Verhältnis zurückgeführt .



7.3 Wasserdampf-Ozon=Antikorrelaiilon

Die Annahme von Mischungsprozessen zwischen troposphärischer und stratosphärischer Luft

ist konsistent mit dem in Fig.7 .3 gezeigtem Korrelationsverhalten zwischen Wasserdampf und

Ozon. Der vollständigen Darstellung wegen wurde für den Wasserdampf eine logarithmische

Skala gewählt. Da der Wasserdampf aus der Troposphäre stammt, fuhrt Mischung mit

ozonreicher und wasserdampfarmer stratosphLrischer Luft zu einer Antikorrelation . Diese hat

gemäß Fig .7.3 bereits in logarithmischer Skala einen gekrümmten Verlauf und zeigt eine

größere Streuung als die (O3)-(NOy)-Korrelation . Der nichtlineare Verlauf deutet darauf, daß

die Antikorrelation nicht nur Verdünnung mit trockener stratosphärischer Luft wiederspiegelt,

die ähnlich der (N20)-(03)-Antikorrelation (Kap.3) zu einem linearen Verlauf fuhren würde.

Da die höheren Ozonwerte und entsprechend niedrigeren Wasserdampfmischungsverhältnisse

tendenziell in größeren Höhen (vergl. Fig .5 .2 und 5 .3) liegen, spiegelt die Krümmung auch die

Wasserdampfverluste durch Kondensation entlang des mittleren troposphärischen

Temperaturprofils mit der Höhe wieder.
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Fig.7.3: Mediane (Kreise), Mittelwerte (Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentiibalken der

(H20)-Minutenmittelwerte aus a lien Flügen in der freien Troposphäre und unteren

Stratosphäre in äquidistanten Ozonintervallen . Die Zahlenspalte neben der Figur gibt die

Anzahl der Daten im betreffenden Ozonintervall an .
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7A Vergleich der Ozon-Nßy-Korrelation mit anderen Messungen

Die von Murphy et al. (1993) zusammengefassten (NOy)/(03)-Messungen in der unteren

Stratosphäre (Kap.3) wurden im Gegensatz zu den vorliegenden Messungen im Winter und

überwiegend in größeren Höhen durchgeführt. Die während der AASE-Meßflüge (s . Kap .3) in

der unteren Stratosphäre der Nordhemisphäre außerhalb des Polarwirbels 59 gemessenen

(NOy)/(O3)-Verhältnisse lagen in 15-18 km Höhe bei 3 . 10- 3 und stiegen mit abnehmender

Höhe bis auf (6+1)•10-3 an der Tropopause in cirka 12 km Höhe an. Für 300 ppb Ozon in

cirka 13 km Höhe betrug das Verhältnis 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 . .-i-2 .4)

10- 3 gemessenen Wert von 7 .6 . 10- 3 verschieden. (Die Abweichung kann nicht durch HN03-

Leitungsverluste erklärt werden, da diese den gemessenen Wert für (NOy)/(03) erniedrigen).

Einen Kilometer unterhalb der Tropopause zeigte das (NOy)I(O3) Verhaltnis der AASE-Daten

eine sprunghafte Zunahme der Variabilität auf cirka ± 4. 10-3 um einen Mittelwert von 9 . 10-3

(Sternsymbol in Fig .7 .2).

Während der GTFJCITE-2-Flugzeugmessungen im August/September 1986 wurden simultane

NOy -und Ozonmessungen bis in 6 .1 km Höhe über den USA und dem nordöstlichen Pazifik

durchgeführt (Hübler et al ., 1992) . D1e Ozonmischungsverhältnisse oberhalb von 4,4 km

schwankten zwischen 20 und 80 ppb . In alien Flügen wurden Ozon-NOy-Korrelationen

gefunden, die allerdings nicht immer einheitlich waren. In vier von fiinf Hagen in maritimen

Luftmassen zeigte sich eine übereinstimmende Charakteristik . Hübler et al . (1992) zeigen für

die Daten aus diesen Flügen eine ähnliche Auftragung 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 Mai/Juni 1988 in 3 .4 km Höhe auf Hawaii (ebenfalls pazifischer

Ozean 200 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-Intervallen bis 100

ppb Ozon. Ebenfalls eingezeichnet ist die Ausgleichsgerade aus Fig .7 .1 . Der unterste weit

neben der Geraden liegende Mittelwert kommt durch den in diesem Ozonintervall

dominierenden Einfluß der Daten aus dem Flug A009 zustande, der ein abweichendes

Verhalten bezüglich der NOy-03-Korrelation zeigte . Zum Vergleich sind auch die Mittelwerte

Und Ausgleichsgeraden aus den oben genannten Messungen sowie für die Messungen aus den

AASE-Flügen unterhalb von 100 ppb Ozon . eingezeichnet . Auch die AASE -und MLOPEX-

Daten liegen insbesondere unterhalb von 400 ppt sehr nahe an der Ausgleichsgeraden der

59lnnerhalb des Polarwirbels wurden erhebliche Denitrifikationen in der unteren Stratosphäre beobachtet mit

einer entsprechend hohen Variabilität von NO/0 3 (siehe bspw . Kondo et al ., 1992), so daß diese Daten für
einen Vergleich mit den vorliegenden Ergebnissen ungeeignet sind . (Zur Definition des polaren Vortex siehe

Fußnote in Kap.3).
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Herculesdaten . Hiibler et al . (1992) kommen analog zur Mischungstheorie (Kap .7 .1) zu dem

Schluß, daß das NOy und Ozon der freien Troposphäre während der MLOPEX-Messungen zu

einem großen Teil aus der oberen Troposphäre und unteren Stratosphdre stammte und

Prozesse, die das (NOy)1(O3)-Verhältnis ändern, entweder klein oder in Balance gewesen sein

müssen .

-
® Mittelwert Hercules
e GTE CITE 2
0 MLOPEX
* RASE

-Fit Hercules fuer (NO,)/(NO,) ( 0 .5
_ ._ Fit GTE CITE 2
- -F itt MLOPEX fuer (W0) ( 400 ppt

. . . -Fit RASE

268.

296.

370.

254.

95.

Hercules: (NO0) _ ( 7.6 +/-- 0 .2)010-3*(03) + ( -74 .3 +/- 41 .0) ppt -

GTE/CITE 2 : (N00) ( 7.5 +/- 0.4). 10-3a(03) + (- 113.6 +/- 17 .6) ppt-

MLOPEX: (NO .) = ( 9.6 +/- 1 .5)x90-3x(03) + (-162.6 +/- 65.7) p pt

MSE: (NO5) = (10.1 +/- 0 .4)-10-3e(03) + (-171 .9 +/- 24.9) ppt
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Fig.7.4: Mittelwerte (volle Dreiecke) der [(NOy),(O3)]- ertepaare mit (NOx)/(NOy) < 0.5 in

10 ppb-Intervallen bis 100 ppb Ozon. Die Zahlenspalte neben der Figur gibt die Anzahl der

Daten im betreffenden Ozonintervall an . Daten ohne gleichzeitige NOx-Messung wurden

beibehalten. Ebenfalls dargestellt sind die Mittelwerte aus den Messungen der GTEICITE-2,

MLOPEX -und AASE-Experimente gemäß den Abbildungen von Hübler et al . {1992). Die

Legende in der Figur oben links gibt die jeweils verwendeten Symbole an .
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Für den Unterschied zwischen den Hercules -und den AASE-Messungen oberhalb der

Tropopause (s.o.) sind verschiedene Erklärungshypothesen denkbar:

1. Einmischung NOy-reicher troposphärischer Luft in die untere Stratossphäre könnte das

(NOy)/(0)-Verhältnis der Messungen an Bord der Hercules gegenüber den AASE-

Messungen angehoben haben. Eine solche Einmischung sollte entsprechend einem

abnehmenden Anteil troposphärischer Luft einen zunehmenden Einfluß mit abnehmenden

Ozonmischungsverhältnissen haben . Das Messungen zeigen jedoch gemäß dem positiven

Achsenabschnitt in Fig .7 .1 den umgekehrten Trend.

2. Vertikale Umverteilungen des NOy durch heterogene Prozesse, die zu lokalen Erhöhungen

der NOy-Mischungsverhältnisse geführt haben könnten (vergl . Kap.3), sind wegen der

Konstanz der gemessenen (NOy)/(O3)-Verhältnisse äußerst unwahrscheinlich.

3. Das gefundene (NGy)/(O3)-Verhältnis ist mehr als die AASE-Daten durch NO-Quellen aus

dem Flugverkehr in der unteren Stratosphäre angehoben, da die Flugzeugemissionen

schwerpunktmäßig zwischen acht und zwölf km stattfinden (Kavanaugh 1988) . Diese

Hohen liegen für polare Luft überwiegend oberhalb der Tropopause, für die AASE-Daten

außerhalb des Polarwirbels jedoch fast ausschließlich in der Troposphäre . Diese Erklärung

wäre in Einklang mit bisherigen Abschätzungen, wonach der NO-Eintrag aus Flugzeugen

in die untere Stratosphäre von vergleichbarer Größenordnung wie der natürliche

Teilchenfluß aus der N20-Oxidation ist (vergl .Tab.2.1) und würde auch zu der

Beobachtung während der AASE-Flüge passen, daß das (N0y)/(03)-Verhältnis in cirka 11

km (1 km unter der mittleren Tropopause) noch weiter anstieg.

Sollte sich allerdings ein praktisch konstantes (NOy)/(O3)-Verhältnis als charakteristisch fair

polare Luft in der unteren Stratosphäre herausstellen 6ß, müßte geklärt werden, wie bei

einem signifikanten Flugzeugbeitrag mit Injektionen in verschiedene Höhen mit variablen

Ozon -und NOy-Mischungsverhältnissen (s. Fig.5 .3) eine so geringe Variabilität von

(NOy)/(03) entstehen kann.

Das (NQy)I(03)-Verhältnis in polaren Luftmassen der unteren Stratosphäre ist

durchphotochemischen Ozonabbau für (03) > 340 ppb angehoben . Diese Erklärung wäre

qualitativ in Übereinstimmung 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 Höhe beim Übergang von mittleren in nördlichere

Breiten zwischen 45 und 70 N einen Anstieg von (NOy)/(03) von 3 . 103 auf 4. 103 .

60Dies deutet sich aus weiteren Messungen an Bord der Hercules in der unteren Stratosphäre im März und Mai
1993 . an .
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Die Klärung der Frage, ob bzw . in welchem Maße das höhere (NOy)(IO3)-Verhältnis auf

zusätzliches NOy oder photochemischen Ozonabbau zurückzuführen sind, bedarf weiterer

Untersuchungen . Eine denkbare experimentelle Methode für zukünftige Meßfluge ware

beispielsweise, die NOy -und Ozonantikorrelationen mit N20 zu bestimmen (vergL Kap .3). Bei

einem signifikanten Flugzeugeinfluß sollten Änderungen von (NOy)1(03) mit Abweichungen

von der Linearität der NOy-N2O-Antikorrelation in Richtung höherer NOy-Werte einhergehen.

Bei einem signifikanten photochemischen Ozonabbau sollten Abweichungen in Richtung von

zu niedrigen Ozonwerten zu beobachten sein.

Während des Fluges A100 am 2 .7.1991 wurden auch oberhalb der Tropopause einzelne

Luftproben zur Kohlenwasserstoffbestimmung genommen . In Fig.7 .5 sind für diesen Flug die

mittleren NOy -und Ozonmischungsverhältnisse aus dem zur Flaschenbefiillung benötigten

Zeitraum als Funktion der CF2C12-Messungen aufgetragen . Es deutet sich eine lineare

Antikorrelation an . Diese ist wie die Antikorr elation mit N20 auf die Langlebigkeit von CF2C12

in Verbindung mit der Lokalisierung der Quellen und Senken auf die Troposphäre bzw.

Stratosphäre zurückzuführen (vergl . Kap.3). Messungen von Engel & Schmidt (1994) zeigten

dementsprechend eine breiten -und jahreszeitenunabhängige positive lineare Korrelation

zwischen N20 und CF2C12 mit einer Steigung von 650 (ppb N20)1(ppb CF2C12) . Hieraus

lassen sich mit Hilfe der in Fig.7.5 angegebenen Steigungen von NOy und Ozon gegen CF2C12

die entsprechenden Steigungen gegen N20 herleiten . Diese betragen -7.4 (ppb Ozon)I(ppb

N20) und -0.065 (ppb NOy)/(ppb N20) . Letzterer Wert ist mit der von Murphy & Fahey

(1994) angegebenen Steigung für mittlere, nördliche Breiten nahezu identisch, während der

Wert für Ozon etwa einen Faktor 3 niedriger als die entsprechende Angabe dieser Autoren ist.

Vorbehaltlich der geringen Datenanzahl und der Allgemeingültigkeit des verwendeten

Verfahrens deuten die wenigen Fluorchlorkoblenwasserstoffinessungen demnach auf die

Abwesenheit von zusätzlichen NOy-Quellen bspw. durch Flugzeugemissionen und stattdessen

auf eine photochemisch bedingte Ozonreduktion.
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Fig.7.5: Mittelwerte von (03) (Kreise) und (NOy) (Dreiecke) im Zeitraum der
Flaschenbefüllung als Funktion von (CF2C12) für den Flug A100 am 2 .7.1991 .
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7.5 Identiflaktion nichtstratosphärischer NOy-Beiträge zu Einzelmessungen

Unter der Voraussetzung, daß das (NOy)1(O3)-Verhälmis der unteren Stratosphäre gegenüber

der mittleren Aufenthaltsdauer von NOy und Ozon in der freien Troposphäre konstant ist, kann

es benutzt werden, um eine untere Grenze für nichtstratosphärische Anteile an einzelnen

(NOy)-Messungen in der freien Troposphäre abzuschätzen : Bei einer gleichzeitigen Messung

von Ozon und NOy läßt sich mit dem Grenzfall, daß maximal alles Ozon aus der Stratosphäre

stammen könnte, durch Multiplikation der gemessenen Ozonmischungsverhältnisse mit dem

bekannten stratosphärischen (NOy)/(O3)-Verhältnis der maximale Anteil von stratosphärischem

NOy angeben. Liegt das tatsächlich gemessene (NOy) über dem so berechneten maximal

möglichen stratosphärischem (NOy), so stammt mindestens die Differenz aus einer

nichtstratosphärischen NOy-Quelle . Dieses Verfahren setzt vorraus, daß in dem beobachteten

Luftpaket kein signifikanter photochemischer Ozonabbau stattgefunden hat, der ebenfalls zu

einer Erhöhung des (NOy)/(O3)-Verhältnisses geführt haben könnte . Die Wahrscheinlichkeit

hierfür muß im Einzelfall überprüft werden.

Die Umkehrung des Arguments zum Nachweis photochemisch produzierten Ozons in

Luftpaketen mit geringeren (NOy)/(O3)-Verhältnissen als in der unteren Stratosphäre ist nicht

möglich, da wegen der nur langsamen photochemdschen Ozonproduktion in der freien

Troposphäre in der Größenordnung von einem ppb am Tag Verlustprozesse von NOy durch

Ausregnen, die ebenfalls zu einer Verringerung von (NOy)1(O3) führen würden, berücksichtigt

werden müssen.

Deutliche Beispiele fit nichtstratosphärische NOy-Beit€äge in der freien Troposphäre sind der

Flug A099 und wahrscheinlich der Flug A009 . Die Einzelprofile der Dokumentation zeigen,

daß in beiden Flügen auch oberhalb von 3 km erheblich höhere (NOy)/(O3)-Verhältnisse als 7 .6

10-3 gefunden wurden . Während für den Flug A009 die Ursache fair das hohe (NOy)/(O3)-

Verhältnis in 6-8 km Höhe nicht identifiziert werden konnte, sind die hohen

Mischungsverhältnisse im Flug A099 vermutlich auf schnellen Vertikaltransport in konvektiven

Zellen zurückzuführen (s . Kap .5 .3) .
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8. OzoneNOy-Korrela.tionen in der Planetaren Grenzschicht

8.1 Smogepisoden in britischen und kontlnentalen Luftmassen

Fig .8.1 zeigt analog zu den (03)-(NOy)-Profilen in der freien Troposphäre und unteren

Stratosphäre (Kap .7) die Darstellung der statistischen Größen des Ensembles aller

[(03),(NOy))-Wertepaaren (Minutenmittelwerte) in der PBL . Die Ozonachse wurde fair diese

Darstellung oberhalb von 25 ppb in 10 ppb-Intervalle eingeteilt. Zum Vergleich sind auch die

Ergebnisse aus Fig .7.1 für die Daten oberhalb der PBL eingezeichnet . Innerhalb der PBL

zeichnet sich eine nichtlineare Korrelation mit deutlich niedrigeren Steigungen und

entsprechend den Ve- kalprofilen erheblich höheren NO TMischungsverhältnissen ab61. Die

Korrelation innerhalb der PBL ist im wesentlichen auf die Beiträge der Finge A 102, A103,

A105 und A106 zurückzuführen, in denen gezielt Smogperioden untersucht wurden . Fig.8.2

zeigt beispielhaft, wie während dieser Fleige abwechselnd vertikale Profile durch die PBL und

horizontale Profile in der PBL geflogen wurden . Die Figuren 8.3a-d geben einen Überblick

über den Ort und die Flughöhe der Horizontalprofile. Der Vergleich mit den

Riickwärtstrajektorien (Figuren 10.3_A102, 10 .3_A103, 10 .3, 14105 und 10.3_A106 in der

Dokumentation) zeigt, daß überwiegend Luftlassen untersucht wurden, die schon sechs bis

zwölf Stunden die Hauptemissionszentren auf dem europäischen Festland bzw . den Britischen

Inseln verlassen hatten . Dies spiegelt sich auch im (NOx)/ (NOy)-Verhältnis wieder, das für die

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

Die meisten Punkte liegen bereits unterhalb von 0 .15. Die Figuren 8 .5a-d zeigen ergänzend die

Temperaturverläufe in den Vertikalprofilen. Man erkennt, daß sich über dem Meer

Inversionsschichten gebildet hatten, die den Kontakt der Luft oberhalb der Inversionsschicht

mit der Wasseroberfläche unterbanden oder zumindest abschwächten.

In Fig.8.6a-d sind die [(03),(NOy)j-Wertepaare der einzelnen Horizontalprofile aus den hier

betrachteten Flügen gegeneinander aufgetragen . Mit Ausnahme der Horizontalprofile in A103

zeigt sich für alle Finge eine nichtlineare positive Korrelation . Gleichzeitig fällt auf, daß die

Korrelationen für die verschiedenen Flüge einen unterschiedlichen Verlauf zeigen. Dies wird

noch deutlicher durch Fig.& 7 dokumentiert, die die Hori7zonta profile nach Flügen sortiert

zusammenfaßt.

Durch Vergleich mit der in Kap.7 diskutierten Korrelationsgeraden läßt sich Einmischung von

stratosphärischer Luft als Ursache für die gefundenen Korrelationen ausschließen . Die

Korrelationen müssen deshalb auf photochemische Ozonproduktion als Folge von

Koemissionen von Stickoxiden, CO, CH4 und Nicht nethankohlenwasserstoffen (NMKW)

61Eine Ausnahme von der Korrelation bilden die Daten im Ozonintervall 25-35 ppb . Eine Einzelanalyse dieser
Datengruppe zeigt, daß die Punkte überwiegend aus hoch belasteten Luftmassen nördlich von London des
Flugs A099 stammen und ein hohes (NO x)/(N0y) -Verhältnis haben . Hierdurch konnte zum einen noch kein
photochemisches Ozon gebildet werden und zum anderen wurden die Ozonmischungsverhältnisse durch
Titration mit NO (RI) erniedrigt .
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zurückzuführen sein . Grundsätzlich müssen die gefundenen [(O3),(NOy)]-Wertepaare bzw . die

Korrelationen als das Resultat des Zusammenwirkens mehrerer Prozesse verstanden werden:

• zeit -und ortsabhängige Injektionen von NON, CO und Kohlenwasserstoffen in

verschiedene Volumenelemente ("kleine homogen durchmischte Luftpakete") von sich

großräumig bewegenden Luftmassen

• gleichzeitige Photochemie bzw . Nachtchemie

® gleichzeitige Mischung zwischen verschiedenen Volumenelementen

® gleichzeitige Trocken und/oder Naßdeposition

Nimmt man an, daß die gemessenen Volumenelemente der durchflogenen Luftmassen über

dem Meer nur wenig durch weitere Emissionen, Misehungs -oder Depositionsprozesse

beeinflußt wurden, stellen die gemessenen [(O3),(NOy)]-Wertepaare das bei gegebenen

Startmischungsverhältnissen von NO R, NOy, Kohienwasserstoffen, CO und Ozon nach einer

Zeit dt gebildetete Ozon dar. In den meisten Fallen war At lange genug, um fast das gesamte

NOx in NOZ umzuwandeln (Fig .8.4a-d). Um mögliche Effekte durch kürzere Transportzeiten

auszuschließen, zeigen die Figuren 8 .8a-d und 8 .9 dieselben Korrelationen wie die Figuren 8 .6

und 8.7, allerdings unter der Bedingung (NOv)I(NO••) < 0 .15. Auch unter diesem Kriterium

bleibt der typische nichtlineare Kurvenverlauf erhalten. Nimmt man weiterhin an, daß aufgrund

von Koemissionen innerhalb einer Luftmasse zum Startzeitpunkt annähernd feste Verhältnisse

der NOx -und NMK-Mischungsverhältnisse zu (NOy) bestanden, würde dies unter den oben

gemachten Annahmen wegen des konservativen Charakters von NOy (vergl . Kap.2.1)

bedeuten, daß ebenfalls nichtlineare Korrelationen zwischen A03 und den

Startmischungsverhältnissen der Ozonvorläufer NOx und NMKWs bestanden,

Die Nichtlinearität der Korrelation kann nicht durch konzentrationsabhängige

Depositionsverluste von NOy entstanden sein, da zum einen Deposition an der
Wasseroberfläche zumindest tagsüber durch die Temperaturinversionen unterbunden oder

reduziert wurde, und zum anderen auch die nur schwach deponierenden Kohlenwasserstoffe

und CO die nichtlineare Korrelation mit Ozon in etwa reproduzieren . Letzteres wird in den

Figuren 8.10a-e illustriert, in denen die Mischungsverhältnisse der langlebigen

Kohlenwasserstoffe Acethylen, Benzol, Isobutan, Ethan und von CO gegen die mittleren

Ozonmischungsverhältnisse aus dem jeweiligen Zeitabschnitt zur Flaschenbefüllung

aufgetragen ist . Zum Vergleich sind ebenfalls die mittleren NOy-Mischungsverhältnisse aus

denselben Zeitabschnitten dargestellt (Fig .8el0f),

Nichtlinearität der reinen Photochemie bezüglich der Ozon-Ozonvorläuferbeziehung ohne

Berücksichtigung von Deposition und Mischung wurde implizit bereits von Dodge (1977) in

Modellrechnungen im Rahmen der sogenannten EKMA-Diagramme gefunden, die benutzt

wurden,, um Kontrollstrategien . zur Ozonbildung zu formulieren . Frühere NOx -und

Ozonmessungen in Niwot Ridge (Colorado), die von Liu et al . (1987) analysiert und modelliert
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wurden, ergaben ebenfalls Hinweise auf eine Nichtlinearitdt . Lin, Trainer und Liu (1988) geben

mit Hilfe von Modellrechnungen eine ausführliche Analyse der Abhängigkeit der Nichtlinearrität

der Ozon-Ozonvorläuferbeziehung von der Zusammensetzung der

tNiichtmet'iankohlenwasserstoffe, dem Verhäiltnis der Kohlenwasserstoffe zu NOx und den

Hintergrundkonzentrationen der natürlichen Kohlenwasserstoffe .
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Fig.8.4a: (PTOx)/(NOy)-Minutenmittelwerte als Funktion
Horizontalprofile in der PBL. des Fluges A102 am 4 . Juli 1991.
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Fig.8.4c: (NOx)1(NOy)- inutenmittelwerte als Funktion von (NOr) während der
l Horizonttalprofle in der PBL des Fluges A105 am 10. Juli 1991.
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'ig .&.5a: Minutenmittelwerte der Temperatur als Funktion der Höhe während der
Vertikalprofile durch die PBL des Fluges A102 am 4 . Juli 1991 .	

Flug A103
.

	

1

	

r

	

{

	

1

q Vertikalprofil_2-0
A Vsrtikalprofil.._3-0
+ VertikalprofiL-4-0
X VertikolprofiL5--0
q Vertiknlprofil_5-3

2.0

0.5

0.0 F
	 i	 I	 .	 L	 r	 r	 +	 r	 . 	 I	 .	 .	 i	 I

	

284

	

286

	

288

	

290

	

292

	

294

	

296

Temperatur [K.]

Fig.8o5be Minutenmittelwerte der Temperatur als Funktion der Höhe während der
Vertikalprofile durchdie PBL des Fluges A103 am 5 . Juli 1991 .

3.0

2.5

I

	

{

	

~

	

'

	

I



119

q Vertikolprofi€J-1-f
A VertikalprofiL1-5
+ Vertikolprofii.,_3 --0
x VertikolprofiL4-0
0 VertikalprofiL5-0
* Vertikolprofil.-6-0
• VertikolprofiL7- 0

	 1	 __	 t	 i	 1

280

	

285
Temperatur [lf]

'ig .$ .5e: Minutenmittelwerte der Temperatur als Funktion der Höhe während der
Vert Iprofile durch die PBL des Fluges AI05 am 10. Juli 1991.

Flug A106
3.0

q Vertikalprof€L1-1
® VertikolprofiL2-1
+ Vertikalprofil_3-1
x VertikalprofiL4-1
0 VertikolprofiL5- 1
* Vertikolprofil_6 -1
® Vertikalprofit^7-1
e VertikolprofiL8-1

0.5

0.0
	€	 , 	 e	 e	 I	 l	 I	 t 	 F	 t	 1

280

	

285

	

290

	

295
Temperatur [K]

`ig .&.5d Minutenmittelwerte der Temperatur als Funktion der Höhe während der

	

Vertikalprofile durch die PBL des Fluges A106 am 11 . Juli 1991 .	

2.5

2.0



120

Flug A102
t

0

A

q HorizontalprofiLb -1
® HoriYontalprofil_2 -1
+ Horizontoiprofil,, .._5 --1
x Horizontatprofil_5 -2

HorizontatprofiL6 -1
HorizontalproflL6 -2

• Horizontolprofil^6-3
a Horizontolprofil-,.6-4

2

	

4

	

6

	

8

	

10

(NOy) [ppb]
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der Horizontalprofile in der PBL des Fluges A102 am 4. Juli 1991.
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Fig.8 .: Minutenmittelwerte der [(NOy),(O3)]=Weriepaare als Funktion von (N0y) wahrend
der Horizontalprofile in der PBL der Flüge A102, A103, A105 und A106 Anfang Juli 1991 .
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Liga& 9: Minutenmittelwerte der [(NOy),(O3)]- ertepaare mit (NOx)/(NOy) < 0 .15 als
Funktion von (NOy) während der Horizontalprofile in der PBL der Flüge A102, A103, A105
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verhältnisse während der Horizontalprofile in der PBL der Flüge A102 (Kreise), A105
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8.2 Die Modellrechnungen zur Nichilinearit~.t der Ozon-Ozrsnvorifitiferbeziehrarrg

Um die Ursachen für die Nichtlinearität zu verstehen, wurde versucht, d3e Messungen mit dem

Euroradm.-Modell zu reproduzieren, und anschließend eine Analyse der chemischen Flüsse des

Modells durchgeführt. Schwierigster Punkt einer solchen Reproduktion ist die Frage nach der

Initialisierung des Modells zum Startzeitpunkt . Die Flugzeugmessungen zeigen nur die

verschiedenen Mischungsverhältnisse zu einem Zeitpunkt nahe dem Ende des photochemischen

Prozesses . Für die richtige Initialisierung wurde jedoch ein Meßflug durch dieselbe Luftmasse

bspw. beim Verlassen der Emissionsgebiete benötigt . Der Vergleich der Flugroute von Flug

A102 (Fig .10.2_A102) und den Riickwärtstrajektorien (Fig .10.3...A102) zeigt, daß in den

nördlichen Flugrichtungen zwar nicht genau die gleiche Luftmasse zweimal durchkreuzt

wurde, aber zwei Luftmassen mit unterschiedlichem zeitlichen Abstand zu derselben

Emissionsquelle . Da sich jedoch weder die (NO)1(NOy)-Verhältnisse (Fig .8 .4a) noch die

Verläufe der (O3)-(NUy)-Korrelationen der jeweiligen Horizontalprofile (Fig .8.6a) signifikant

unterscheiden, kann die östlichere Flugroute nicht sinnvoll zur Initialisierung für die Endwerte

der westlicheren Route benutzt werden. Der zeitliche Abstand zwischen den beiden Armen der

Flugroute war zu kurz, bzw . die Ozonvorläuferkonzentrationen waren bereits im östlicheren

Arne schon weitgehend abreagiert.

Als Alternative wurde s tattdessen der Flug A105 gewählt. Dies war der einzige Flug, bei dem

die Luftmassen nicht vom europäischen Kontinent, sondern gemäß der Rückwärtstrajektorien

(Fig .10.3_A105) vom Atlantik stammten und anschließend die britischen Inseln überquerten.

Dies macht die Annahme plausibel, daß es sich vor dem Oberqueren der britischen Inseln um

sehr saubere Luft mit Hintergrundmischungsverhältnissen von 200 ppt NUy und 40 ppb Ozon

gehandelt haben könnte. Für den Eintrag beim überqueren Großbritanniens wird vereinfachend

angenommen, daß dieser vollständig um 20.00 am vorherigen Abend stattgefunden haben

wurde. Durch diese Wahl des Startzeitpunkts sollen mögliche Effekte der Nachtchemie

mitberticksichtigt werden, da die Luftmassen gemäß der Rückwärtstrajektorien

(Fig . 10 .3_A105) bereits am Abend zuvor Großbritannien erreichten . Da die später gefundenen

NOy-Mischungsverhältnisse zwischen 1 und 7 ppb schwankten, wurde weiterhin angenommen,

daß verschiedene Volumenelemente mit unterschiedlichen NO -und NMKW-Eintragen

belastet wurden . Mischungseffekte während des Transports zum Meßort wurden

vernachlässigt . Die koemittierten Kohlenwasserstoffe wurden proportional zum jeweiligen

NCR-Startmischungsverhältnis gewählt. (Fier Methan, Ethan, Acethylen und CO wurden

zusätzlich feste Hintergrundmischungsverhältnisse addiert, vergl . Tabelle 8 .1) . Für die

verschiedenen Startmischungsverhältnisse wurde je ein Modellauf bis zum nächsten Abend

18 .00 Uhr durchgeführt. Da zum Zeitpunkt der Messungen insbesondere die kurzlebigen

Kohlenwasserstoffe schon weitgehend abreagiert waren, wurde für die Initialisierung der

Kohlenwasserstoffkomposition eine umfangreiche flugzeuggestiitze Vermessung von

Nichtmethankohlenwasserstoffen (NMKW) in der Londoner Abluftfahne von Blake et al .
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(1993) gewählt. Für die Festlegung des (NMKW)/(NOx)-Startverhältnisses wurde auf die

Flaschenmessungen von Acethylen zurückgegriffen, 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-Mischungsverhältnisse . Die Steigung der Geraden von 0 .22

diente als (C2H2)I(NOx)-Verhältnis für die Startinitialisierung . Alle anderen

Kohlenwasserstoffe wurden entsprechend der von Blake et al. (1993) gemessenen relativen

Verhältnisse zu Acetylen angepasst . Hieraus ergab sich insgesamt für das (NMKW)/(NO X)-

Verhältnis ein Wert von 5 ppbc/ppb. Dasselbe Verfahren wie für Acethylen wurde zur

Bestimmung der CO-Initialisierungen durchgeführt Fig .8.12 zeigt die (CO)-Messungen als

Funktion von (NOy) mit einer Steigung von 21 . Tabelle 8 .1 faßt die verwendeten relativen

Verhältnisse der Kohlenwasserstoffe bezogen auf Acethylen von Blake et al. (1993)

zusammen. Die Tabelle enthält ebenfalls die im Modell verwendeten

Hintergmndmischungsverhäitnisse, die für die verschiedenen lnit.ialisierungen zu den

Emissionen addiert wurden . Hierbei wurden ebenfalls Messungen von Blake et al . (1993)

verwendet, die in den atlantischen Luftmassen stattfanden, bevor diese London erreichten . Die

Ergebnisse der Modellrechnungen für die verschiedenen NOx-Initialisierungen sind als

durchgezogene Linie sowohl in Fig.8.13 als auch in den Figuren 8 .8c und 8 .9 eingezeichnet.

Fiir Ozon wurde das Mischungsverhältnis zu dem Zeitpunkt gewählt, bei dem das Modell ein

(NOx)/(NOy)-Verhältnis < 0 .15 erreichte . Dies war ausschließlich um 15 .00 h nachmittags . Die

Modellrechnungen können den nichtlinearen Verlauf reproduzieren und liegen im oberen Teil

der Kurve cirka 10 ppb unter den Ozonmessungen . Dies ist gegenüber den Meßfehlem der

NOy -und Ozonmessung nicht signifikant .
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angenommenes

Hinter rundmischun Sverhältnis

Ethen

	

1 .252	 0 ppb

Pro pen	 0.154	 0 ppb

1-B uten+trans-

	

0 .0752

	

0 ppb

Buten-ecis-Buten

Toluol--B enzol+Ethyl

-benzol

rn,o,p-xylol

Tabelle 8.1: Relative Zusammensetzung der Nichtmethankohlenwasserstoffe zum

Startzeitpunkt, definiert als der Quotient des Mischungsverhältnis des jeweiligen

Kohlenwasserstoffs zum Mischungsverhältnis von Acethylen abzüglich des

Acethylenhintergrundmischungsverhältnis von 213 ppt . 'ür Ethan ist der Quotient nach Abzug

des Ethanhintergr°undmischungsverhältnis angegeben.

Ergänzend wurden Modelläufe durchgeführt, in denen Depositionsverluste durch Verlustraten

für HNO3 (2), N02 . (0 .25), Ozon (0 .5), 11202 (1), HCHO (1) und andere Aldehyde (0.25)

simuliert wurden 63. In Klammem stehen die verwendeten Depositionsgeschwindigkeiten in

emis. Das Ergebnis ist ebenfalls in Fig .8.13 als gestrichelte Linie eingezeichnet und zeigt einen

parallelen Verlauf zu den Modellrechnungen ohne Deposition . Um den Anstieg der

Ozonmischungsverhältnisse in den Modelläufen mit den Daten vergleichen zu können, wurde

6 2Der von Blake et at. gemessene Wert für das (NOX)IC2H2) -Verhältnis in der Londoner Abluftfahne liege
nahe an dem Wert von 4 .55 für die Steigung der (NOy) -(C2H2) -Korrelation in Fig .& .11.
63Zur Wahl der Depositionsraten siehe Mc Rae & Russell (1984), Huebert & Robert (1985), Tremmel (1993)
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Ozon zum Ausgleich der Depositionsverluste mit 45 ppb statt mit 40 ppb für t = 20 .00 h

initialisiert . Außerdem wurde anstelle von (NOx)(20 .00 h) in den Figuren 8.8c und Fig .8 .9 das

Ozonmischungsverhältnis 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

(NOy) um 15 .00 h identisch ist. Auch diese Modelläufe können die Daten innerhalb der

Meßgenauigkeit reproduzieren, wobei sich insgesamt eine schwächere Krümmung abzeichnet.

Die Figuren 8 .14 und 8 .15 dokumentieren für die verschiedenen Startinitialisierungen in den

Modelläufen ohne Deposition den zeitlichen Verlauf von (03) und (NOx) zwischen 6 .00 h und

18.00 h des nächsten Tages. Die unterschiedlichen Ozonmischungsverhältnisse um 6 .00 h

entstehen ausschließlich durch Titration mit NO. Ein Einfluß der Nachtchemie auf die

Ozonmischungsverhältnisse wurde für die gewählten Initialisierungen nicht gefunden . Auch die

NOx-Mischungsverhältnisse um 6.00 Uhr morgens sind ebenfalls nahezu mit den

Startinitialisierungen um 20.00 h tags zuvor identisch . Für die zwischen zwei Zeitpunkten tn

und t2 produzierte Ozonmenge A031ä13t sich schreiben:

t= d(O )

	

tx

	

_
tz NPO

(8.1)

	

A0 3 := j
dt3
	 dt - f ~® 3

dt ° j~N®3
VN®,

t i	,

	

i

	

x

Die Größe NPO3/VNOx ist die von Lin et al . (1988) definierte Ozonproduktionseffizienz . Sie

ist der Quotient aus der Nettoozonproduktionsrate NPO3 und der Abbaurate von NOx, die als

VNOx bezeichnet wird. Unter der Vorraussetzung, daß Mischung und weitere Emissionen

vernachlässigbar sind folgt:

(8 .2)

Einsetzen in G1 .8 .1 ergibt:

(8 .3)

vNO
d(Nc' A )

dt

(No .)(t2) NPO 3
AO 3 -

~

	

• d( NO X )
(N0 . )(t,) vNO x

Wäre die Ozonproduktionseffizienz zwischen dem Start -und Endzeitpunkten der Integration

konstant, ließe sie sich vor das Integral ziehen und die produzierte Ozonmenge würde

proportional zum abgebauten (NOx) . Für die vorliegenden Fälle mit (NOx)(t2)I(NOy) 0.15

wäre dies gleichbedeutend mit einer Proportionalität zwischen A03 und den NOx-

Startmischungsverhältnissen (NOx)(ti) bzw . mit (NOy) . Wie bereits von Lin et al . (1988)

gezeigt, ist die Produktionseffizienz jedoch eine mit (NOx) abfallende Funktion . Eine Erhöhung

der unteren Integralgrenze in G1.8 .2 führt dadurch nur zu einer kleineren Erhöhung des

Integrals als wie es für eine konstante Produktionseffizienz der Fall wäre . Dies ist die Ursache

für den gekrümmten Kurvenverlauf in Fig .8 .13 .
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Eine Auflistung aller ozonbildenden chemischen Flüsse aus den Modellrechnungen ergab, daß

der Teilchenfluß aus der Reaktion R2 (NO + H02) (i.f. ass Fi O HO2 bezeichnet) auch in

Anwesenheit weiterer organischer Peroxide den größten Beitrag zur

Nettoozonproduktionsrate (NF03) lieferte, während VNOx primär durch den Teilchenfluß der

Reaktion (R7) (NO2 + OH + M als FN02_0H bezeichnet) gegeben war.

Fig.8.16 zeigt den zeitlichen Verlauf des Quotienten FNO_H02IFNO2._0H der

näherungsweise mit der Ozonproduktionseffizienz NPO31VNOx 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 FND_I-102102_OH gegen (NOx) zur Zeit t = 12 .00 aufgetragen, um die

Abhängigkeit von (NOx) unmittelbar zu demonstrieren . Das Zustandekommen dieses

Kurvenverlaufs ist ähnlich der Diskussion in Kap .6 auf eine Abhängigkeit des (HO2)/(OH)-

Gleichgewichts von (NO) zurückzuführen. 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)(t=12.00 h) . Man erkennt, daß sich das Verhältnis für hohe (NOx) erniedrigt . Für ein

gegebenes (NO)I(NO2)-Verhältnis fährt dies zu einer entsprechenden Erniedrigung der

Flußverhältnisse (FNQ_HO2)1(FN02_OH) und damit zu einer Erniedrigung der

Ozonproduktionseffizienz NPO3/VNNOx.

Von untergeordneter Bedeutung ist für die vorliegenden
File

der Einfluß von Ozon selbst auf

NP03/VNOx. Wie bereits in Kap.2 beschrieben führt ein anstieg der

Ozonmischungsverhältnisse zu einer Erniedrigung von (NO)1(N®x). Für die höheren NOx-

Startmischungsverhältnisse ergeben sich etwas höhere mittlere Ozonmischungsverhältnisse, die

durch die Erniedrigung von (NO)/NOx) ebenfalls zu einer Erniedrigung von

(FNO_H02)/(FNO2_OH) bzw . NFO3/VNOx führen . Der relative Unterschied in den mittleren

Ozonmischungsverhältnissen für die verschiedenen (NOx)(t 1) ist jedoch klein gegenüber den

relativen Unterschieden von (H®2)/(OH).

Aus der Nichtlinearität der Ozon-Ozonvorläuferbeziehung folgt eine mögliche

Erklärungshypothese für die deutlich höheren Ozonmischungsverhältnisse in den Flügen A102,

A103 und A106. Da die in diesen Flügen durchkreuzten Luftmassen vom Kontinent s t roten,

könnte es dort über mehrere Tage hinweg zu einer Akkumulation der

Ozonmischungsverhältnisse gekommen sein, bei der die Emissionen der Ozonvorläufer über

einen längeren Zeitraum als im Flug A105 verteilt gewesen wären . Dadurch wäre die

Produktion trotz hoher Gesamtemissionen von NOx immer im Bereich niedriger NOx-

Mischungsverhältnisse und damit höherer Produktionseffizienz geblieben. Da die Geschichte

der beteiligten Luftmassen bezüglich ihrer NOx -und NK-Einträge nicht zuriickverfolgt

werden kann, war eine Überprüfung dieser Hypothese nicht möglich .
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8.3 Konsequenzen der Nichtlinear-it5t

Wegen der Nichtlinearität führen Flächenquellen insgesamt zu höherer Ozonproduktion als

Punktquellen. Meteorologische Prozesse, die zu einer Verdünnung der Ozonvorläufer führen,

bekommen hierdurch eine wichtige Bedeutung . Obwohl in ländlichen Gebieten im Osten der

USA im Mittel wesentlich geringere N Ox-Mischungsverhältnisse als in den Ballungszentren

vorliegen, werden dort vergleichbar hohe Ozonkonzentrationen gemessen (Lin et al ., 1988)

Dieselben Autoren vermuten, daß dies zu einem wesentlich Teil auf Effekte durch die

Nichtlinearität zurückzuführen ist . Die Nichtlinearität ist ebenfalls von Bedeutung für

Maßnahmen zur Reduzierung des Sommersmogs . Eine pauschale Reduzierung der

Ozonvorläufer, die gleichermaßen NOx wie Kohlenwasserstoffe beträfe, würde sich bei einer

ansonsten gleichbleibenden räumlichen und zeitlichen Verteilung für den hier betrachteten Fall

eines einmaligen Emissionseintrags nur abgeschwächt auf die Spitzenkonzentrationen des

Sommersmogs auswirken können . Dies gilt vermutlich auch für den Fall eines ungefähren

Gleichgewichts zwischen NOx-Emissionen und photochemischen NOx-Abbau, der zu einem

näherungsweise zeitlich konstantem NOx-Mischungsverhältnis führen wurde . Dies geht aus der

Diskussion zu Fig.6 .8 in Kap .6 hervor, die zeigt, daß nicht nur die Ozonproduktionseffizienz

sondern auch die Nettoozonproduk+tionsrate selbst eine nichtlineare Funktion von (NOx) bzw.

der Ozonvorläufer ist.

Bei einer Betrachtung der Abhängigkeit der gesamten Ozonproduktion über einer großen

Fläche von der Gesamtsumme aller dortigen Ozonvorläuferemissionenn muß berücksichtigt

werden, daß immer eine breitgestreute Verteilung der Vorläuferkonzentrationen vorliegt . Der

Grad der Nichtlinearität hängt dann wesentlich von der räumlichen und zeitlichen Verteilung

der Ozonvorläufer und den jeweiligen (NMHC)/(NOx)-Verhältnissen ab .
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( NOv) [ ppb ]
Fig.$.11: (Acethylen) als Funktion von (NOy) während der Horizontalprofile in der PBL des
Fluges	 A105 am 10.7 .1991.

(CO) = 21 .57*(NOy) + 106.53 ppb

(NO;) = 0.044*10-3*(CO) + ( -4.566) ppb

r= 0.97

(NOv) [ppb]

'ig.$.IU: (CO) als Funktion von (NOy) während der Horizontalprofile in der PBL des Fluges
A105 am 10 .7.1991.
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'ig.8.14 : Zeitlicher Verlauf von (03) für die verschiedenen Startinitialisierungen der
Modellrechnungen ohne Berücksichtigung von Deposition . . Die Unterschiede zur Zeit t = 6 .00
Uhr entstehen ausschließlich durch Titration mit NO .
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Fig.&.15: Zeitlicher Verlauf von (N Ox) far die verschiedenen Startinitialisierungen
Modellrechnungen ohne Berücksichtigung von Deposition.
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F. ig .8 .16: Zeitlicher Verlauf des Verhältnisses der Teilchenflusses aus der Reaktion NO + 1102
aim Teilchenfluß der Reaktion NO2 + OH für die verschiedenen Startinitialisierungen .. der
Modellrechnungen ohne Berücksichtigung von Deposition .
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Fig.&.1 i Verhältnis des Teilchenflusses aus der Reaktion NO + H02 zum Teilchenfluß aus der
Reaktion N02 + O zur Zeit t = 12 .00 h "als Funktion -von (NOx)(t=12 .0 ; h) ftur the
verschiedenen Modelläufe ohne Berücksichtigung von Deposition.
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Fig.&.18 : Zeitlicher Verlauf des (H02)I(OH)-Verhältnisses für die verschiedenen
Startinitialisierungen der Modellrechnungen ohne Berücksichtigung von Deposition.
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Flg.8.19: (HGz)1(OH)-Verhältnis zur Zeit t = 12 .00 h als Funktion von (NO) zur gleichen
Zeit für die verschiedenen Modehaufe ohne Berücksichtigung von Deposition.
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9, Zusammenfassung

In den Sommern 1990 und 1991 wurden an Bord des britischen Forschungsflugzeugs Hercules

(C-130) umfangreiche Messungen von Ozon, NOy, NO, JNO2 und H20 in der Umgebung der

britischen Inseln durchgeführt . Die meteorologische Situation während der ersten Flugserie im

Sommer 1991 war durch das Einströmen nordpolarer Luft in mittlere Breiten gekennzeichnet.

Wegen der in polarer Luft sehr niedrigen Tropopause in cirka acht km Höhe konnte trotz einer

maximalen Flughöhe der Hercules von 10 km mehrfach durch stratosphärische Luft mit

Ozonmischungsverhältnissen bis zu 345 ppb geflogen werden.

In der freien Troposphäre und unteren Stratosphäre einerseits und der PBL andererseits

zeichneten sich zwei grundsätzlich verschiedene Korrelationen zwischen den NOy -und

Ozonmischungsverhältnissen ab . Während sich in der freien Troposphäre und unteren

Stratosphäre eine lineare Korrelation ausbildete, wurde in der PBL eine nichtlineare,

gekrümmte Korrelation mit erheblich niedrigeren Steigungen und höheren NOT

Mischungsverhältnissen gefunden . Fig.9.1 faßt noch eianal die beiden Korrelationstypen in

einem Bild zusammen.

O Mediane freie Troposphaere und untere Stratosphaere
A Mittelwerte freie Troposphaere und untere Stratosphaere
0 Medione PBL
x Mittelwerte PBL

(NO v) [ppb]

Figo9.i: Mediane, Mittelwerte sowie die 15 -und 85 %-Perzentile der (NOy)-Minutenmittel-
werte in den Ozonintervallen getrennt für die freie Troposphäre und untere Stratosphäre
(Kreise und Dreiecke) sowie für die PBL (Rauten und Kreuze). Die Zahlenspalten geben die
Anzahl der jeweiligen Daten im betreffenden Ozonintervall an (links : freie Troposphäre und
untere Stratosphäre ; rechts : PBL) . Von den Daten aus der freien Troposphäre und unteren
Stratosphäre wurden Daten mit (NOx)I(NOy) < 0 . 5 aussortiert, von den Daten aus der PBL
die Daten mit (NOK )/(NOy) < 0 .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)-Verhältnis in der unteren Stratosphäre oberhalb von 300 ppb Ozon identisch . Die

Korrelation kann deshalb als die Widerspiegelung eines Mischungsprozesses zwischen

stratosphärischer Luft, die hohe NOy -und Ozonmischungsverhältnisse mit einem konstanten

(NOy)/(O3)-Verhältnis enthielt, und troposphärischer Luft mit vergleichsweise geringen NOy -

und Ozonmischungsverhältnissen, verstanden werden . Je höher die NOy -und

Ozonmischungsverhältnisse sind, um so höher ist auch der Anteil von NOy -und

Ozonmolekülen aus der Stratosphäre . Da sich auch unterhalb der Tropopause dieselbe

Korrelation ausbildete, konnten hierüber bereits in der freien Troposphäre signifikante Anteile

von stratosphärischem NOy und Ozon an den gemessenen Mischungsverhältnissen identifiziert

werden (Kap .7.1) . Trotz der im Jahresmittel relativ geringen Quellstärke des stratosphärischen

NOy-Eintrags (vergl . Tab.2.1), kann demnach das stratosphärische NOy im Bereich der

Britischen Inseln während entsprechender synoptischer Situationen einen signifikanten Beitrag

zum NOy der freien Troposphäre leisten.

Flugzeugmessungen im Sommer in der freien Troposphäre über dem Pazifik, die im Rahmen

des G I E/CITE-2-Projekts gewonnen wurden, ergaben für mehrere Flüge die gleiche Ozon-

N Oy-Korreiationsgerade wie die Messungen auf der Hercules (Hübler et al ., 1992). Ähnliche

Korrelationen wurden auch während der MLOPEX-Experimente im Mai/Juni 1988 auf Hawaii

(200 N, 3 .4 km fiber NN) und der AASE-Flüge im Winter nördlich von 59 0 N für (03) < 100

ppb gefunden (Hübler et al ., 1992).

Andererseits liegt das Verhältnis von 7 .6. 10- 3 in der unteren Stratosphäre in etwa 8-10 km

Höhe signifikant über den während der AASE-Flüge in der unteren Stratosphäre gemessenen

(NOy)/(03)-Verhältnissen von 3 bis 4 .5 . 10- 3 zwischen 12 und 18 km Höhe außerhalb des

Polarwirbels . Die Ursachen für diese Abweichung können mit dem vorhandenen Datensatz

allein nicht endgültig identifiziert werden . Der positive Achsenabschnitt der

Korrelationsgeraden in Fig .9.1 spricht gegen eine Anhebung des Verhältnisses durch Mischung

mit NOy-belasteter troposphärischer Luft . Abschätzungen zufolge sind die NO-

Flugzeugemissionen in die untere Stratosphäre von vergleichbarer Größenordnung wie die

Jahresproduktion aus der N20-Oxidation. Sie könnten somit zu einer Erhöhung des

stratosphärischen (NOy)/(O3)-Verhältnisses geführt haben und waren möglicherweise wegen

der in polarer Luft niedrigeren Tropopause dort von größerem Einfluß auf die untere

Stratosphäre als bei den AASE-Flügen . Eine andere Erklärung ist, daß der im Sommer

verstärkte photochemische Ozonabbau in der Stratosphäre die in der Polarluft gemessenen

(NOy)I(O3)-Verhältnisse beeinflußt hatte . Die gemessenen Antikorrelationen zwischen Ozon

bzw. NOy und einer äußerst kleinen Anzahl von CF2CI2-Messungen deuten auf die

Abwesenheit zusätzlicher NOy-Quellen außer der aus der N20-Oxidation und die Richtigkeit

der Erklärung durch photochemischen Ozonabbau (siehe Kap .7.5).
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Das stratosphärische (NOy)1(O3)-Verhältnis kann unter bestimmten Bedingungen dazu benutzt

werden, den Mindestanteil von nichtstratosphärischem NOy in einem troposphärischen

Luftpaket zu bestimmen, wenn dessen (NOy)/(O3)-Verhältnis signifikant über dem

stratos p härischem Wert liegt . Typisches Beis piel für einen hohen nichtstratosphärischen NOy-

Anteil ist der Flug A099 (Kap .5.3) nördlich von London am 28.6.1991. In Oumuluswolken

wurden bis in sechs km Höhe hohe Stickoxidmischungsverhältnisse nachgewiesen, die

wahrscheinlich durch schnellen Vertikaltransport aus der PBL in die freie Troposphäre

gebracht wurden.

Umfangreiche Modellrechnungen, die mit den in der freien Troposphäre und unteren

Stratosphäre gewonnenen NOX-Daten initialisiert wurden, ergaben Nettoozonproduktionsraten

in der Größenordnung von ± 1 ppb/d . Der aus dem mittleren Vertikalprofil der Nettoozonpro-

duktionsraten resultierende Teilchenfluh zwischen 3 und 10 km betrug +5 .6 . 1010

Teiichenl(cm2s) ohne Berücksichtigung potentieller Einflüsse durch Nichtmethankohlenwasser-

stoffe.

Um den tatsächlichen Einfluß von NOX auf die photochemische Ozonbilanz zu quantifizieren

wurde parallel zu jedem Modellauf eine Modellrechnung mit (NO,) := 0 ppt und (NOy) := 0

ppt sowie ansonsten gleicher Startinitialisierung durchgeführt. Die Differenz der

Nettoozonproduktionsraten aus den jeweils zueinander gehörenden Modellaufen stellt den

eigentlichen Beitrag des NOX zur Nettoozonproduktion dar, der bei einer ausschließlichen

Betrachtung der Nettoozonproduktionsrate durch die gleichzeitig stattfindenden

Verlustprozesse verdeckt wird . Der so bestimmte Beitrag von NOx zur photochemischen

Ozonbilanz lag typiseherweise bei 1 bis 4 ppb/d . Für den mittleren Teilchenfluß aus dem NO--

Beitrag zwischen 3 und 10 km ergab sich 24.4. 1010 Teilchenl(cm2s).

Die theoretischen Überlegungen (Kap .2) und die Modellrechnungen zum photochemischen

Gleichgewicht zwischen Ozon und NOy ergaben eine annähernd quadratische Beziehung:

(NOy)&I -- ((O3)e,q)2 . Diese konnte dadurch erklärt werden, daß durch steigende

Ozonmischungsverhältnisse über das photostationäre Gleichgewicht zwischen NO und NO2

der1das (NO)/(NOX) -bzw. das (NO)1(NOy)-Verhältnis und dadurch das uOzonproduktion. zur

Verfügung stehende NO-Mischungsverhältnis erniedrigt wird . Diese Rückkopplung könnte

von grundsätzlicher Bedeutung für die Ozonbilanz der Troposphäre sein, auch außerhalb des

photochemischen Gleichgewichts zwischen NOy und Ozon . Änderungen der troposphärischen

NOX-Konzentrationen würden sich möglicherweise durch diese Riickkopplung nur nichtlinear

auf die Ozonkonzentrationen auswirken. Dieser Effekt könnte den bisherigen troposphärischen

Ozonanstieg gedampft haben, was allerdings gleichzeitig bedeuten würde, daß eine

Reduzierung der jetzigen Ozonkonzentrationen in der Troposphäre ebenfalls eine

"überproportionale" Reduzierung der dort vorhandenen Ozonvorläufer erfordern würde . Eine

genaue Quantifizierung der Abhängigkeit der photochemischen Ozonproduktion von Ozon
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unter Einbeziehung auch aller anderen Rückkopplungen insbesondere auf die Peroxiradikale

bedarf weiterer, spezifischer theoretischer Überlegungen und Modellrechnungen.

Die nichtlineare Ozon-NOrKorrelation in der PEL, war durch photochemische

Ozonproduktion verursacht. Der gekrümmte Verlauf der Korrelation konnte durch die

Abhängigkeit der Ozonproduktionseffizienz, die als Quotient der Nettoozonproduktionsrate

(NPO3) zur Abbaurate von NOX (VNOX) definiert ist, vom jeweiligen NO R

-Mischungsverhältnis erklärt werden: Mit steigenden NOx-Mischungsverhältnissen führt die

Reaktion NO+HO2 zu einer zunehmenden Erniedrigung des (HO2)I(OH)-Verhältnisses und

verringert dadurch die Ozonproduktionseffizienz. Dies fuhrt zu einer Nichtlinearität in der

Ozon-Ozonvorläuferbeziehung . Wegen dieser Nichtlinearität haben Flächenquellen eine höhere

Ozonproduktionseffizienz als Punktquellen, so daß meteorologische Prozesse, die zu einer

Verdünnung der Ozonvorläufer führen, eine zunehmende Bedeutung bekommen. Eine

Konsequenz der Nichtlinearität ist, daß eine pauschale Reduzierung der Emissionen der

Ozonvoräufer sich bei gleichbleibender räumlicher und zeitlicher Emissionsverteilung und

gleichem (NMKW)I(NOx)-Verhältnis wahrscheinlich nur abgeschwächt auf die

Konzentrationsspitzen während Smogperioden auswirken könnte .
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Dokumentation

Tabelle 10.1 gibt zunächst stichpunktartig eine tabellarische Kurzt1bersicht über die wichtigsten

Besonderheiten jedes Fluges . Daran schließt sich die eigentliche Dokumentation an, die

chronologisch in die einzelnen Flüge eingeteilt ist. Hier wird eine etwas ausfiffirlichere

Zusammenfassung über den vorwiegenden Ort der Messungen und die Herkunft der dort

durchflogenen Luftmassen gegeben. Es werden die Flugrouten (Figuren 10 .2) und, soweit

vorhanden, die Rtickwartstrajektorien (Figuren 10 .3) aus dem Operationsgebiet, wie sie

freundlicherweise vorn Meteorological Office zur Verfügung gestellt wurden, graphisch

dargestellt Die Bildunterschriften zu den Flugrouten enthalten die ungefähren Start -und

Landezeitpunkte . Eine systematische Tabellierung der verschiedenen synoptischen Situationen

und deren zeitliche Entwicklung während der Sommerflüge 1991 ist bei McKenna (1992)

anhand von Wetterkarten und Windfeldern gegeben worden . Diese befinden sich teilweise in

der Dokumentation der Einzelflüge, um eine schnelle und übersichtliche Orientierung innerhalb

dieser Arbeit zu ermöglichen (Figuren 10 .1). Anschließend werden die Messungen jedes Fluges

in Form von Vertikalprofilen dargestellt (Figuren 10 .4 bis 10.11). Hierzu gehören die

Minutenmittelwerte der Temperatur, der potentiellen Temperatur, der Mischungsverhältnisse

von NO, NOy, Ozon, H20 sowie die abgeleiteteten Größen (NOx), (NOx)I(NOy) und

(NOy)/(Ozon)64. Da die Dokumentation die Eh-izelfltige darstellen soll, wurde auf eine

einheitliche Wahl der Abszissen verzichtet und ggf . auch logarithmische Skalen verwendet . Die

Figuren geben zusätzlich die Mediane, Mittelwerte sowie die 15 -und 85 %-Perzentile der o .g.

Größen in jeweils 1 km Höhenabschnitten an . Die Höhenintervalle lauten 0-0 .5 km, 0.5-1 .5

km, 1 .5-2.5 km, 2.5-3.5 km u.s.w . . Da die Messungen nahe der Nachweisgrenze von (NO)

auch nominell negative Werte enthalten, wurde in solchen Fällen die Integrationszeit statt einer

Minute so groß gewählt, daß der Mittelwert über das Zeitintervall postiv war . Diese Daten und

die daraus abgeleiteten Werte für (NOx) und (NOx)/(NOy) wurden für die Bestimmung der

Mittelwerte, Mediane und Perzentile entsprechend ihrer längeren Integrationszeit gewichtet.

Die Mediane, Mittelwerte und Perzentile der Messungen sind gegen die Mittelwerte der Höhen

aus dem jeweiligen Höhenintervall aufgetragen, so daß die Symbole nicht zwangsläufig auf

ganzzahligen km-Abschnitten der Ordinaten liegen . Die drei Zahlenspalten neben den Graphen

geben von links nach rechts die Mediane, Mittelwerte und die Anzahl der Minutenmittelwerte

in jedem Höhenintervall an. Letztere kann aufgrund von unterschiedlich häufigen

Kalibrierungen oder instrumentellen Ausfällen zwischen den verschiedenen MeBgröf3en

erheblich variieren. Die unterste Zahl in der rechten Spalte ist die Gesamtanzahl der

Datenpunkte aus allen Höhenintervallen eines Fluges.

Ergänzend wurde für jeden Flug die Minutenmittelwerte von (03) gegen die gleichzeitig

gemessenen Minutenmittelwerte von (NOy) graphisch aufgetragen . In Analogie zu den

Vertikalprofilen wird die Ozonachse in äquidistante Einzelintervalle unterteilt, für die jeweils

64Klanimern bezeichnen auch bier wieder ausschließlich Mischungsverhältnisse.
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der Median und Mittelwert sowie die Perzentile von (NOy) berechnet werden . Wegen der

charakteristischen Unterschiede in den mittleren Vertikalprofilen unterhalb und oberhalb von

1 .5 km wird diese Auftragung für die Messungen in der PBL und der freien Troposphäre

getrennt durchgeführt (Figuren 10.12 und 10 .13). Als obere Grenze für die PBL wurde

flugspezifisch die Höhe des nach Shell (1988) hierfür typischen Anstiegs des vertikalen

Temperaturgradienten gewählt, soweit dieser vorhanden war . Andernfalls wurde die

Unterkante der freien Troposphäre per Definition auf die von Shell (1988) angegebene

maximale Höhe der PBL von drei km festgesetzt . Die durchgezogene Linie repräsentiert die

Regressionsgerade durch die Mittelwerte der [(O3),(NOy)J-Wertepaare (mit (NOx)/(NOy) <

0.5) aus allen Flügen in der freien Troposphäre und unteren Stratosphäre und wird in den

Abbildungen als "stratosphärische Mischungsgerade" bezeichnet (Kap.7) . Die Intervalle der

Ozonachse wurden wie folgt gewählt : 15-25 ppb, 25-35 ppb, 35-45 ppb, u .s.w. für die PBL

und 20-50 ppb, 50-80 ppb, 80-110 ppb usw. für die freie Troposphäre bzw. untere

Stratosphäre .
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Flunuer Datum Besonderheiten and Schwerpunkte des Flu . es	

Flug durch schwache ausgeprägte Frontalzone, sehr saubere

Luftmassen

"Wolkenflug", schneller Vertikaltransport oder NO -Produktion in

Blitzen, Flug zeitweise in unterer Stratos r häre (03) 5 240 0 ob

Kaltlufttropfen (cut-off-low), (03)	 340 ppb	

Kaltlufttropfen (cut-off-low) von `Jogg, (03) S 340 pp	 j

Smogepisode in der PBL (03) < 120 ppb,

Luft vom euro . äischen Festland

Smogepisode in der PBL (03) < 110 ppb,

Luft vom euro p äischen Festland

Antizyklone mit hohem (03)� 145	 b in 6 km Höhe

Smogepisode in der PBL, (03) < 85 ppb,

atlantische Luft passiert GB

Smogepisode in der PBL, (03) < 130 ppb,

Luft vom europäischen Festland und vielleicht Südengland

Tabelle l! Dal : Kurzlibersicht fiber die wesentlichen Besonderheiten der Finzelfliige im Mai

1990 und Junil.luli 1991 .
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Flug A407 am 223.1990

Der Flug fand in sehr sauberen Luftmassen aus nordwestlicher Richtung sowohl in der freien

Troposphäre als auch innerhalb der PBL im Bereich einer Kaltfront westlich von Schottland

statt . Die Front wurde in verschiedenen Höhen durchkreuzt.
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Fmg.10.s-A007: Bodendruckkarte (Oa) am 22.5.1990 um 12 .00 Ult.

Flugroute A007
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Fig,10.2 _AO07: Flugroute des FlugesA007 am 22.5.1990 zwischen 14.00 und 22.001T1'C .	
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Fig.1O.4_A007: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Auges A007 am 22 .5 .1990. Ebenfalls dargestellt
sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentile (Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den l km-Höhenintervallen.
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'ig.10. Aßß7: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Wasserdampfmischungs-

verhdltnisse des Fluges A007 am 22 .5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
km-Höhenintervallen .
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Fig.1O.6_A 7: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Ozonmischungsverhältnisse des
Fluges A007 am 22.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Media= (offene Kreise), Mittelwerte

1(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %a-Perzentile (Balken) in den t km-Höhenintervallen.
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Flug A007 am 22.5.1990
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Fig.10.8_A007: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhältnisse des
Fluges A007 am 22 .5 .1990. Ebenfalls dargestellt sind die Ivlediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den I km-Höhenintervallen.
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`ig .1 .9 A007: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhältnisse des

Fluges A007 am 22 .5 .1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane(offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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ß'äg .7 O.1 „ AO07: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NC)1(NOy)-Verhdltnisse des

I Fluges A007 am 22.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fig.1 .11.AO07: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOy)i(®3)-Verhältnisse des
Fluges A007 am 22.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte.
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fig.10.13 A 7: Darstellung der [(NOy),(O3)]- ertepaare in der PBL des Fluges A007 am
22.5 .1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene rise), Mittelwerte : (offene.
Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervallen.
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Fig.1O.12 A 7: Darstellung der [(NOy),(O3)]- ertepaare in der freien Troposphäre des
Fluges A007 am 22 .5 .1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 7o-Perzentile (Balken) in den 30 ppb-Ozonintervallen.
Die durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig .7 .1.
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F`lug Aß0$ am 23.5.1990

Ziel des Fluges war es, die Front von tags zuvor erneut zu passieren. Diese konnte jedoch

während des Fluges nicht mehr identifiziert werden . Der Vergleich zwischen der Flugroute

(Fig.l0.2_A008) und der Wetterkarte (Fig . 10.1_A00$) zeigt, daß der Flug hinter der ostwärts

verlagerten Front stattfand. In 4 km Höhe wurde allerdings ein Lufttropfen mit erhöhten

Ozonmischungsverhältnissen bis 130 ppb mehrfach durchflogen, der möglicherweise aus einer

Tropopausenfaltung hinter der Front stammte . Die gleichzeitig gemessenen NOy-

Mischungsverhältnisse ergeben eine Korrelation nahe der typischen stratosphärischen

Mischungsgeraden.
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Potentiellen Temperatur (rolle Kreise) des Fluges A008 am 23 .5 .1990. Ebenfalls dargestellt
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Flug A008 am 23 .5.1990
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Fluges A008 am 23 .5 .1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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'ig .10.11_A 08: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOy)/(®3)-Verhältnisse des

Fluges A008 am 23.5.1990 . Ebenfalls dargestellt sind die Median (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile(Balken)in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fi8.10.12 A O8: . Darstellung der [(NOy),(03)]-Wertepaare in der freien Troposphäre des
Fluges A008 am 23.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 30 ppb-Ozonintervallen.
epee durchgezogene Linse ist die Ausgleichsgerade aus Fig .7 .1.
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23 .5 .1990. Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte (offene
Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervallen .
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Flug A009 ant 24.5.1990

Während dieses Fluges wurde südwestlich von England ein ausgiebiges Vertikalprofil über

einem Bodenhochdruckgebiet aufgenommen. Die Rückwärtstrajektorien auf den verschieden

Isentropen zeigen Luftmassen aus den USA, die über den Atlantik transportiert wurden

Auffällig ist das hohe (NOy)/(03)-Verhältnis in der oberen Troposphdre, das weit =Ober dem

typischen stratosphärischen Wert liegt und auf nichtstratosphärische Quellen für NOy

hindeutet.

F1g.10.1_A009: Bodendruckkarte (hPa) am 24 .5 . 1990 um 12 .00 UTC .
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Fig.10.2_A.009:Flugroute des Fluges A009 am 24.5.1990 zwischen 9 .45 und 14 .30	

Fig ..10.3_A009: Riickw rtstrajektor°ien auf Isentropen der potentiellen Temperatur 293 K (A),
314 K (B), 319 K (C) und 309 K (D) zwischen dem 24 .5.1990 um 12.00 1JTC und dem
14.5.1990 um 12.00 UTC. Die Buchstaben in Klammern entsprechend den Buchstaben an den
Trajektorien in der Abbildung. Die Pfeilspitzen bezeichnen zeitliche Abstände von 24 h.
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Flug A009 am 24.5.1990
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sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 =und 85 %a-
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km-Höhenintervallen.
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Flug A009 am 24.5.1990
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F ig.l0.6_A 9: Ver14kalprafile der Minutenmittelwerte der Ozonmischungsverhältnisse des
Fluges A009 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %a-Perzentiie (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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(NO) [ppt ]
Fig. 0.8_AO09: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhältnisse des
Fluges A009 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Keise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.

(NO ) [ppt]
Fig.10.9_A009: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO -Mischungsverhältnisse des
Fluges A009 am 24.5.1990. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den I km-Höhenintervallen.
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Flug A009 am 24.5.1990

Flug A009 am 243.1990
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Flug A096 am 21.6.1991

Der Flug fand überwiegend westlich von England und stidlich von Irland östlich eines

Bodentiefdruckgebiets statt . Die Messungen wurden hinter der zugehörigen Kaltfront in der

Nähe des schwach ausgeprägten Polarfrontstrahlstroms durchgeführt . Die aktuelle Tropopause

lag zeitweilig bei 7 .5 km, so daß stratosphärische Luft durchflogen werden konnte . Die

Luftmassen stammten gemäß der Rückwärtstrajektorien aus den USA und waren 4 Tage bis

zum Meßort unterwegs.

F ig .1ß.1_A096 : Mähe in dm (10 m) der 300 hPa-Fläche sowie Isotachen in nits am 21 .6.19911

'um 12.00 UTA .	
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Fig.10.3_AO96: Rtickwärtstrajektorie 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 Pfeilspitzen
bezeichnen zeitliche Abstände von 24 h .
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Fig.10e2_AO96: Flugroute des RugesA096 am 21 .6.1991zwischen 10.00 und15.00UTC	
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°ig.10.4_A096: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A096 am 21 .6.1991. Ebenfalls dargestellt

I sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 .%Q-

Perzentiie (Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fig. O.LAO96: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Wasserdampfmischungs-
verhgtnisse des Fluges A096 am 21 .6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) ir5 den 1
km-Höhenintervallen .
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Fig.1O.9_A096: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO -Mischungsverhältnisse des
Fluges A096 am 21 .6.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Flug A096 am 21 .6:1991

10

6

E
6

v
~
a)0 42

	 1	 1	 1	 1 	 . !

~ 0 010- '

1

	

1 . r

	t	 .	 .	 1 1 !

10 '

	

37.9

	

43 .9

	

17.

	

1 .5

	

3 .0

	

11.

	

0.9

	

32

	

22.

	

17.9

	

18.2

	

4.

	

2.8

	

7 .8

	

7.

	

11 .1

	

20.0

	

11.

	

6.1

	

8.6

	

15.

	

6.4

	

7.0

	

7.

~

	

24.2

	

39 .0

	

10.
~

	

.~

10Z

	

104.

r

(NO) [ppt]

Flg.10.8_A O9% : Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhältnisse des
Fluges A096 am 21 .6.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fig. 0.9_A096: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO -Mischungsverhältnisse des
Fluges A096 21 .6.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km- Iöhenintervallen.
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Flug A096 am 21 .6.1991

13.2

	

14.5

	

4.

	

2.0

	

5.0

	

7.

	

5.8

	

11 .7

	

11.

	

9 .0

	

15.0

	

15.

	

12 .4

	

12 .2

	

7.

4
0 - 4.8

	

4

	

4

	

28.8

	

41 .2

	

10.
	 I	 I	 1	 I	 ,	 I	 I	

0

	

20

	

40

	

60

	

so

	

loo

	

104.

(NO$)/(N0y) [ 10-2]

Fig.1O.10- . .AO S: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NQ ;,)/(NO )-Verhältnisse des
Tages A096 am 21 .6 .1991. Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 °Io-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fig.1O.11_A096 : Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOy)l(®3)-Verh itnisse : des
Fluges A098 am 21 .6.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte
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Fig.1 .12 A096: Darstellung der [(NOy),(O3)]- ertepaare in der freien Troposphäre und
unteren Stratosphäre des Fluges A096 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-Ozorintek valien. :ie durchgezogene Linie ist die Ausgleichsgerade aus Fig .7 .1.
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Fig.19.13_AO96: Darstellung der [(NOy),(O3)]-Wertepaare in der PBL des Fluges A096 am
21 .6.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene
Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %m-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervallen .
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Flug A098 am 26 .6.1991

im Flug A098 gelang es in verschiedenen Höhen eine Tropopausenfaltung zu durchkreuzen,

die mit einem stark ausgeprägten Strahlstrom auf den 300 hPa-Isobaren assoziiert war.

Auffällig ist die relativ große Streuung der [(®3),(NOy)]-Wertepaare um die mittlere

stratosphärische Mischungsgerade, verglichen mit den Flügen A096, A099, A100 und A101.

Eine detaillierte Analyse befindet sich bei McKenna & Lerner (1992) . Die Luftmassen

iiberquerten gemäß der Rückwärtstrajektorien den nordamerikanischen Kontinent und waren 3

Tage bis zum Meßort unterwegs .
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Flugroute A098
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[Fig.1O..2_A098:Flugroute des Fluges A098 am 26.6.1991 zwischen 11 .00 und 16.30 UTC. ..

Figi0.3_A g8: Riickwä.rtstrajektorien auf Isentrope der potentiellen Temperatur 310 K
zwischen dem 26.6.1991 um 12.00 UTC und dem 23 .6.1991 um 12 .00 UTC. Die Pfeilspitzen
bezeichnen zeitliche Abstände von 24 h .
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Fig.1O.4_AG98: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (voile Kreise) des Fluges A098 am 26 .6 .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-Höhenintervallen.
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`ig .1€0 .5 Aß98: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Wasserdampfmischungs-

verhältnisse 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-Höhenintervallen .
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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-Höhenintervallen.
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Fig.10.7_A098: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO Mischungsverhältnisse 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-Höhenintervallen.



180

Flug A098 am 26.6.1991
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Fig. 0.8_A098: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhältnisse 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-Höhenintervallen.
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Fig.10.9_A098: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhältnisse 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-Höhenintervallen.
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Flg.10.11_AO98: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOy)1(O3)-Verhältnisse 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 lmn-Höhenintervallen.
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Fig.1O.12 Aß98 : Darstellung der [(NOy),(03)]-Wertepaare in der freien Troposphäre und
unteren Stratosphäre des Fluges A098 am 26 .6.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Methane
(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.1O.13_A098: Darstellung der [(NOy),(O3)l- ertepaare in der PBL des Fluges A098 am
26.6.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte (offene
Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervallen .
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Flag A099 am 28.6.1991

Der Flug fand in einem relativ kleinem Gebiet nördlich von London statt und bestand

überwiegend aus Vertikalprofilen. Erhebliche konvektive Aktivität führte zu

Cumuluswolkenbildung bis in 8 km Höhe, direkt unter die niedrig liegende Tropopause eines

Kaltluftvorstoßes aus dem Polargebiet. Innerhalb der Wolken konnten bis in 6 km Höhe um ein

vielfaches erhöhte NGx-Mischungsverhältnisse nachgewiesen werden, die auf schnellen

Vertikaltransport aus der hochgradig verschmutzten PBL oder NO-Produktion in Blitzen

hindeuten. Oberhalb der Tropopause wurden erneut stratosphärische Luft durchflogen . Alle

Rückwärtstrajektorien zeigen einen nordwestlichen Ursprung der durchflogenen Luftmassen.

Fig.10.1_A099: Höhe dm (10 m) der 300 hPa-Fläche sowie Isotachen in mfs am 28 .6.1991
um 12.00 UTC. Die schattierte Räche bezeichnet einGebiet mit Windgeschwindigkeiten > 50
rats.
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Flugroute A099
60

55

50

4'''J	 ,	 r	 ~	 „ 	 r	 1	 (	 r	 i	 r	 l	

-15

	

-10

	

-5

	

0

	

5

	

10

	

15

Laengengrad
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Fig.10.3_A099: Riiclcwärtstrajektorien auf 400 hPa-Isobare zwischen dem 28 .6.1991 um
12.00 LJTC und dem 23 .6.1491 um 12 .00 UTC. Die Pfeilspitzen bezeichnen zeitliche Abstände
von 6 h .
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Fig.10.4_A099: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A099 am 28 .6.1991. Ebenfalls dargestellt
sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-

k Per zentile (Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Höhenintervallen.
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verhältnisse 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-Höhenintervallen .
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Fluges A099 am 28.6 .1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
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(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fig.1O.9_AO99: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOx-Mischungsverhältnisse 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 I km-Höhenintervallen.
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Fig.1O,8_AO99: Vert1kalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhältnisse 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-Höhenintervallen.
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Flug A099 am 28 .6.1991
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Fig.10.10_A099a Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOx)I(NOy)-Verhatnisse des

I
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 i km-Höhenintervallen.
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(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Flug A100 am 2.7.1991

Südwestlich von England bildete sich ein Cut-off-low mit einer geschlossenen Zirkulation auf

dem 300 hPa-Niveau. Innerhalb des Cut-off-lows wurden stratosphärische Luftmassen mit

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

Fig.10.1_A100: Höhe in dm (10 m) der 300 hPa-Fläche sowie Isotachen in rnfs am 2 .7.1991
um 12.00 UTC. Die schattierte Fläche bezeichnet einGebiet mit Windgeschwindigkeiten > 50
ni/v
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Fig.10.LA100: Rückwärtstrajektorien auf Isentrope der potentiellen Temperatur 310 K
zwischen dem 2.7.1991 um 12.00 UTC und dem 27 .6.1991 um 12 .00 UTC. Die Pfeilspitzen
bezeichnen zeitliche Abstände von 24 h .

Flugroute A100

45 .	 1	 ]	 1	 e 	 ~	 -L 	 ~	 l	 !	 j_1	 !	 e 	 ~	 i	 ,t	 ~ 	 i	

L -15

	

-10

	

-5

	

0

	

5

	

10

	

15
La e rig eng rad

Fig.10.~_A1a0: Flugroute des Fluges A100 am 2 .7.1991 zwischen 10.00 und 15.30 lTiv.

55

m
50



192

Flug A100 am 2 .7.1991
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Fig.10.4_A1Q~e Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A100 am 2 .7.1991 . Ebenfalls dargestellt sind
die °rdlediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
(Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fig.1fl.LA100: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Wasserdarnpfrnischungs-
verhältnisse des Fluges AißO 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-Höhenintervallen.
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Fig.1O.6_A1O(i : Vertikalprof?e der Minutenmittelwerte der Ozonmischungsverhältnisse des
Fluges A100 am 2.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Median (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile 	(Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fig. 13.7e~Yi~€1 : Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOy-Mischungsverhä1tniisse des
Fluges Ä100 am 2 .7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen . -
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Flug A100 am 2.7.1991
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F1g .1€1 .3_.4100: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverbältnisse des
Fluges AIM am 2.7.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 11cm-Höhenintervallen.

1

	

r I i I l i rTr

	

1

	

!

	

1

	

f, r r 5 i

	92 .9

	

€ 20 .8

	

13.

	57 .0

	

80 .1

	

29.

	

34 .1

	

41 .5

	

65.

	

31 .8

	

44 .4

	

32.

	

8 .1

	

15 .9

	

37.

	

13 .6

	

20 .3

	

65.

	11 .3

	

30 .9

	

23.

	

359 .4

	

2.

	

151 .7

	

7.

	

38 .4

	

102 .5

	

6.

	

81 .3

	

4.

283.

	

¢

	

!¢t A~~~ 4

	

4

	

4	 a .	 .nM~i~~ a i•~aa ¢ a

	

5

	

4

	

a

	

4

	

$ 0

	

4
▪

4
4 ~)

	

+

	

4~ 4 4

	

4
J

	

4 4

4

4 4

	

4 4 4 b O ba 4444
+4 4 ~ 9ßi #

4

4

10

4
4

	

4

4

b

•

	

4

-~3 444

4

Flug A100 am 2 .7.1991
l e, r l

	

i,~ „,-,-~

	

• ,- r Y r

10 4

E 6 -,

2

8

P	 ® 4

	

®

	

4

a

	

4

	

°

4

▪ 4 4 $~,4

	

$
b

4

	

4

	

4

	

4

4

44

Q=

4

0

10° fo 3

	

173.0

	

232 .0

	

13.

	

111 .5

	

157 .6

	

29.

	

53.8

	

61 .9

	

65.

	

47.9

	

69 .0

	

32.

-~

	

11 .4

	

21 .5

	

37.

	

20.4

	

30.7

	

65.

-

	

18.3

	

47.5

	

23.

	

] 325.0

	

534.3

	

2.

	

- 242.9

	

322.7

	

7.

	

132.3

	

276.4

	

6.

	

.o- . 409 .2

	

731 .9

	

4.

283.
~ ..

	

1

	

. .1

10 '	10
(N0) [ppt]

VertikalprofIe der Minutenmittelwerte der NO -Mischungsverhältnisse des
Fluges A10 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-Höhenintervallen .



195

Flug A100 am 2.7.1991

	

7.8

	

9 .4

	

13.

	

5.9

	

6.6

	

29.

	

5.0

	

6 .7

	

65.

	

7 .6

	

9 .2

	

32.

	

2 .9

	

7 .4

	

37.

	

9 .4

	

14.8

	

65.

	

4.2

	

11 .9

	

23.

	

46.9

	

55.7

	

2.

_

	

19 .5

	

20.6

	

7.

	

14 .9

	

18 .9

	

6.

_ 53 .8

	

55 .2

	

4.
	 .	 I	 ~	

20

	

40

	

60

	

8Q

	

100

	

283.

( NOx)d(N
Oy) [1O-a 1

Fig.10.10_AIOO: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOx)I(NOy)-Verhgtaisse des
Fluges A1G0 am 2.7.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte]

j (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %a-Per~el~tile (Balken) in den 1 k€1a-~Iöhenintervallen.

10 4

4

r

	

i

4

	

4

44

Flug A100 am 2.7.1991

	

7.7

	

7.7

	

14.

	

7.9

e

	7 .8

	

36.

	

7.8

	

7.8

	

68.

	

6.9

	

6.8

	

35.

	

4.1

	

4 .2

	

38.

	

3.3

	

3.8

	

BD.

	

5.9

	

6.4

	

24.

	

13.4

	

15 .4

	

5.

	

25.2

	

27.3

	

7.

	

25.5

	

26.8

	

7.

19.6

	

30.7

	

4.

10'

	

318.

(NOy)/(03) [10°31
'ig .10.11_A1€00 : Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOy)/(O3)-Verhältnisse des

Fluges A1G0 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-Höhenintervallen .



196

A100

A100

+ 1
++ +_++ 1

401. +

+ +

+

+

	

1
++ +

	

+

t"stratosphaerisch€ Mischungsgerade°'

500

	

1000

	

1500

	

2000

	

2500

	

3000
(N0y) [ppt]

Fig.10.12_A100 : Darstellung der [(NOy),(®3)]- ertepaare in der freien Troposphäre und
unteren Stratosphäre des kluges A100 am 2 .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 kig .7 .1.

60

50

~ 40
-C)

6=.;

30
0

20

+

	

+

	

+
+

O Median
~ Mittelwart

+

r

	

-r

+

	

+ +

+

10

500

	

'1000

	

1500 2C71.i V

(N0y) [ppt]

ä ig.10.13-_A100: Darstellung der [(NOy),(O3)]-Wertepaare in der PBL des kluges A100 am
2.7.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke)
sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervallen.



197

~Iug ~141 a~ 3.7.1g91

~as ~ut-offPlow vorn ~ortag wirrde er~eut durchfloger?. Es wurden sehr ähnliche

[ 1,. ..s,l l . .a•nf`~° rr° fi~ßry f}PY'F
dCifi llZn b€11V1f14 ~\/ üdAUVaa•

. .

~	

~ . .

	

.

	

.. s~•~`~ .

	

.

q•
_ . .

	

~ _
~ ~~~~~~

~.

	

~

®

~
i

	

.

	

~
~

	

~.

	

•
•

	

,
-

	

_
.p~

.
~

	

~bV ~~ p ~

~

Y
~

	

• .
f'

~
~qV

- .

	

,O

	

`~'
`, ---- ..^ -

	

_
__ ~ `y~ . ~i~+

:y

	

;

	

:•

	

~/

~

	

~

~~

~

, •

	

~

	

~ it,d'J

	

• ~xi ~~

~

	

. r~

	

• ~. . . .

	

~

.

	

.

	

.

	

.

	

`"
.

	

f, .
~~~ '"

a _

.

	

..

	

.

	

r '~-~

	

~~~ .~'•' -
-,

	

%

	

'~~ `~ ~~~ •~~ .~~

	

~

_

~

	

..
_ ...-

	

-

	

-

	

~

	

~

	

.
' .

	

-

	

`.

	

-

	

. .

	

~

~^

	

_

	

. •_~

	

~

	

~~

' --

	

'

.

	

.

	

.

	

.

	

..r

	

'.. - . ..,

	

.

	

..

	

.

	

.
,

~ ~.

	

i

	

.

	

.r'•.,

	

.
~

ii

	

-~~

	

--~71 _
r	~

.

	

.

	

.

	

.

	

. `.

	

,

	

.

	

.
~

	

,

	

.

	

.

	

..

	

.

	

.
.

	

~.

	

_
- ':~

	

.

	

!~

	

.

	

.

	

. ~

	

.

	

.

	

.

t

.

	

...
~

~

	

~~

	

~ +®• ®
•

E	~~,/'

	

~. ~

~.

	

. ~'

	

( Y~ ~ ,•~ i'	/

	

'~~
j'

	

•

,~

	

~

1

	

~

	

~ i ~
R

~~¢{~
~%~®~

.¢/¢'

	

q~

	

~~ ~•~

•

	

i+

	

'r l~ •
~
j}
[~i

	

• 1 • ~~• i ~

	

' ••, • ~••~

	

' ~
.. ..

	

.

	

.

	

.

	

~
.~:..

	

•.

	

_ ...

	

_

	

•,

	

'
•.

	

,

	

.

	

i•- .~ '
~

r

:

	

•

	

.
.

r

	

.

	

.

	

.
;

	

~•

	

.:

	

~

	

~ ,

	

. .

	

.~ .

	

_ ...
~

~

	

~

~~

, 1 O !

•

	

~

•...

	

~ I

~

~r

~~\ ;

	

e

;5

a

~~~~

	

•

	

1 ~ ~fy

^.

~ .

	

-

	

~

f•.~ : _ ` 1
.-_

r,~ e

	

••

	

••

	

~v~

	

- ~~
•
.

	

`
-

	

•

	

.'
-

. -

	

.

	

.

Ffg.1~.m_~ 1~1: Höhe in drn {10 rra) der 3Q0 h~a-Fläche sowie Isotacherr i.n rnJs a~ 3 .7 .1991

am 12.00 UTG. ~ie schattierte Fläche bezeichnet ein Gebi.et mit i~ir~dgeschwirrdigl~eitera ~ 50

rnis .



198
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Flugroute des Fluges dial am 3 .7.1991 zwischen 9 .30 und 15 .00 UTC.
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'l .iO.3_A10I : Riickw.rrtstrajektorien auf Isentrope der potentiellen Temperatur 310 K
zwischen dem 3.7.1991 um 12.00 UTC und dem 26 .6.1991 um 12.00 UTC. Die Pfeilspitzen
bezeichnen zeitliche Abstände von 24 h .
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'i .laa4 Alß Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (voile Kreise) des Fluges A101 am 3 .7 .1991 . Ebenfalls dargestellt sind
die Median (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
(Balken) der Ivliautennmitelwer tte der Temperatur in den 1 km-Höhenintervallen.
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verh iltnisse des Fluges A101 am 3 .7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Median (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
km-Höhenintervallen .
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Fluges A101 am 3 .7 .1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
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den 30 ppb-Ozoninter ollen . Die durchgezogene Linie 	 ist die Ausgleichsgerade aus Fig .7 .1.
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lg.10.13_A 01: Darstellung der [(NOy),(O 3)]-Wertepaare in der PBL des Fluges AlOl am
3.7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke)
sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 10 ppb-Ozonintervallen .
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Mug A102 am 4.7.1991

Der Flug fand überwiegend vor der englischen Ostküste innerhalb eines Hochdruckgebiets über

Europa statt . Er bestand überwiegend aus Horizontalprofilen in der PBL . Die Luftmassen

waren hochgradig verschmutzt und stammten vom europäischen Kontinent . Über dem Meer

bildete sich eine starke Temperaturinversion aus (siehe Fig .8 .5a).

olnr Sterägrcrph~ P .ectzan, Stan da=d Parallel dQ°N . dri~inal seed

~_®go1~o1_~1~~e Boderidrtackkarte am 43,1991 um 12.00 LIT~ .
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Flugroute A102
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F1g.10.LA102: RLtckwärtstrajektorien 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 UM und dem 2.7.1991 um 12 .00 UTC. Die Pfeilspitzen bezeichnen zeitliche
Abstände von 6 h .
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(Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den I km-Höhenintervallen.

252 .4 252 .3 15.

256 .3 257 .1 16.

266 .5 265 .7 18.

271 .6 271 .5 11.

278.7 279 .0 17.

285.7 285 .8 53.

288.4 288 .9 171.

292.4 292 .2 92.

-

-

2

Flug A102 am 4.7.1991

10

8

601 .5 13.

2170 .2 16.

3693 .0 18.

3814 .0 11.

4235.1 17.

7480.7 53.

11451 .0 171.

19143.8 92 .

103

	

	10 4

(H20) [ppm]
g.I0.3_A1O2 : Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Wasserdampfmischungs-

verhdltnisse des Fluges A102 4 .7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene
Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
km-Höhenintervallen .

575 .3

E.y 6 2633 .6

- 2483 .1

2886 .3

-A 3977.)

~

6998.8

2576.2

¢-9 0916.2

2

0
391.



207

Flug A102 am 4.7.1991
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Fig.l 0.6 A102: Ve:~~prof?le der Minutenmittelwerte der Ozonmischungsverhältnisse des
Fluges A102 am 4 .7 .1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Ferzentile (Balken) in den I km-Höhenintervallen.
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Flug A103 am 5 .7.1991

Der Flug fand westlich von Schottland ebenfalls in der PBG, statt. Es wurde versucht die

westwärts strömende Luftmasse vom Vortag wieder zu durchkreuzen. Tatsächlich konnte

erneut verschmutzte und photochemisch gealterte Luft gefunden werden, deren Ozon-NO-

Korrelationscharakteristik der vom Vortag sehr ähnelt (vergl .Kap.8) . Die Luftmassen waren

jedoch schon am Vortag weitgehend abreagiert, so daß der Vergleich mit dem Vortag keine

Prozeßstudien bezüglich Ozonproduktion erlaubt . Auch in diesem Flug wurde über dem Meer

eine Tempera Urinversion beobachtet (siehe Fig.8.5b) .
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Aiugroute desRugesA103 am 5 . 7 .1991 zwischen 10 .00 und16 . GO sJ i~•
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Fig.10.3_A103: Riickwa strajektorien 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 Pfeilspitzen bezeichnen
zeitliche Abstände von 6 h.
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die Methane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
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Fig.10.6_A103: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Ozonmischungsverhaltnisse des
Fluges A103 am 5 .7.1991. Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Flug A103 am 5.7.1891

Flug A103 am 5.7 .1991
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Fig .10.11_A103: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOy)I(03)-Verhdltnisse 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-Höhenintervallen.
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g .1€O.12_A103: Darstellung der [(NOy),(O3)]-Wertepaare in der freien Troposphäre des
Fluges A103 am 5 .7.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Median (offene preise), 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 A104 am 8.7.1991

Zur Bestimmung des instrumentellen Hintergrunds der NO-Detektoren fand dieser Flug

teilweise nachts statt (vergl . Kap.4.1). Es konnte erneut die für Mischung mit stratosphärischer

Luft typische (O3)-(NOy)-Korrelation in polarer Luft nachgewiesen werden . Die maximalen

Ozonmischungsverhältnisse lagen bei 145 ppb in 6 km Höhe und sind mit einem

Wasserdampfminimum assoziiert.

Fig.10.1_A104: Höhe in dm (10 m) der 300 hPa-Fläche sowie Isotachen in rnls am 8 .7.1991
um 12.00 UTC. Die schattierte Fläche bezeichnet einGebiet mit Windgeschwindigkeiten > 50
rri/s .
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Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A104 am 8 .7.1991 . Ebenfalls dargestellt sind
die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile
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Flug A104 am 8.7.1991
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Flug A104 am 8.7.1991
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Fig.10.LA.104 : Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhältnisse des
Fluges A104 am 8.7.1991 .
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Fig.10.9 A104: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO -Mischungsverhältnisse 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 ktn-Höheenintervallen.
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Flug A104 cm 8.7.1991
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Fig.10.11_A104: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOy)I(D 3)-Verhältnisse 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 I km-Höhenintervallen.
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Fig. .10_ 04: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (ISO%)f(NO)-Verh1ltnisse des
Fluges A104 am 8 .7 .1991. Fbenfails dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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'ig.l0.13_A104: Darstellung der [(NOy),(O3)]- ertepaare in der PBL 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 10 ppb-Ozonintervallen.
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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.
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Flug A105 am 10.7.1991

Der Flug fand wie A102 oberwiegend in der PBL vor der englischen Ostküste statt, aber

diesesmal laut Rück rtstrajektorien in atlantischer Luft, die die britischen Inseln überquert

hatte. Die Wetterkarten zeigen ein Hoch über Nordeuropa und den britischen Inseln sowie ein

Tiefdruckgebiet über dem Atlantik. Die Temperaturprofile deuten eine Inversionsschicht über

dem Meer an (siehe Fig .8 .5c) .
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Flugroute A105
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Fig.10.4_A105: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der Temperatur (Kreuze) und
Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A105 am 10 .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 l km- Ohenintervallen.
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verhälMisse 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-Höhenintervallen.
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Flug A105 am 10.7.1991
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Fig.10.r_A105: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NOy-Mischungsverhältnisse 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-Höhenintervallen.
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Fluges A105 am 10.7.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene reise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Flug A105 am 10.7.1991
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Fig.10.8_A1O5: Vertkalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhältnisse des
Fluges A105 am 10 .7 .1991. Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Fig . O.9._A1O5: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO -Mischungsverhältnisse 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 krn-Höhenintervallen.
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(Noy)/(03) [10-3]

Fige10 .11_A105: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (NOy)«03)-VerhEltnisse des
Fluges Ä105 am 10.7.1991 . Ebenfalls dargestellt sind die Medians (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzntile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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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-Höhenintervallen.
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Flg.10.1&®A105: Darstellung der [(NOy),(O3)]- 'ertepaare in der PBL 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 10 ppb-Ozonintervallen.
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Fig.10.12_A105: Darstellung der {(NOy),(O3)]-Wertepaare in der freien Troposphäre 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 30 ppb-Ozonintervallen.
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Flug A106 am 11.7.1991

Das Tiefdruckgebiet über dem Atlantik vom Vortag verlagerte sich weiter ostwärts, so daß der

westliche Teil Englands bereits hinter der Kaltfront lag . Die Luftmassen strömten vor der

Kaltfront vom nordeuropäischen Kontinent vor die englische Ostküste . In diesem Flug wurden

erhebliche Sickoxidmischungsverhältnisse bis 15 ppb NOy und bis zu 130 ppb Ozon gefunden.

Über dem Meer hatte sich eine markante Temperaturinversion ausgebildet (siehe Fig .$.5d).

'olar Ner .~.raph Yra :[tlon, btandard Ypf036e1 au-N . crrt scale 4 :tum

Fig.10.1_A106: Bodendruckkarte am 11 .7.1991 um 12.00 UTC .
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F g.10.3_A106: Rückwärtstrajektorien 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 Pfeilspitzen bezeichnen
zeitliche Abstände von 6 h .
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	,
10 15

60

50



234

Flug A106 am 111.1991
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Potentiellen Temperatur (volle Kreise) des Fluges A106 am 11 .7 .1991 . EbenfRils dargestellt
sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-
Perzentileerzentile (Balken) der Minutenmittelwerte der Temperatur in den 1 km-Höhenintervallen .
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Kreise), Mittelwerte (offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1
km-Höhenintervallen.
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Fig.l 0 .6_A1.06: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der C3zonnaischungsverhäitnisse des
Fluges A106 am 11 .7 .1991. Ebenfalls dargestellt sind die Mediane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) inden I km-Höhenintervallen.
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(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Percentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Flug A106 am 11 .7.1991

Flug 4106 am 11 .7 .1991
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Fig.10.8_A106: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der NO-Mischungsverhältnisse des
Fluges A105 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-Höhenintervallen.
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(offene Dreiecke) sowie the 15 -und 85 %-Perzentile (Balken) in den 1 km-Höhenintervallen.
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Flg.10,10._A 106: Vertikalprofile der Minutenmittelwerte der (Ni x)/(NOy)-Verhdltnisse des
Fluges A106 am 11 .7 .1991. Ebenfalls dargestellt sind die Methane (offene Kreise), Mittelwerte
(offene Dreiecke) sowie die 15 -und 85 %-Perzentile 	 (Balken) in den 1 krn-Höhenintervallen.
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Fig.10.13_A106: Darstellung der [(NO),(03)]- ertepaare in der PBL 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 10 ppb-Ozonintervallen.
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