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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Inversion und wissenschaftliche Interpretation von
Spurengasprofilen aus Emissionsmessungen im infraroten Spektralbereich, die mif dem
ballongetragenen MIPAS-Gerat {Michelson Interferometer fiir Passive Atmosphérische
Sondierung) am 27. Januar 1999 in polaren Breiten von Kiruna (Nordschweden, 68°N)
und 30. April 1999 in mittleren Breiten von Aire sur I’Adour (Siidfrankreich, 42°N)
ans durchgefiihrt wurden. Zur Spektrenanalyse stand das Inversionsprogrammpaket
RAT (Retrieval of Atmospheric Trace gas profiles) zur Verfiigung. Die Auswertung
wurde mit Hilfe der Onion-Peeling-Methode durchgefithrt, wobei zur Anpassung der
berechneten an die gemessenen Spektren die Methode der kleinsten Quadrate verwen-
det wurde. Die Linie-fiir-Linie Vorwiirtsrechnungen wurden mit Hilfe des Programms
FASCOD?2 (Fast Atmospheric Signature Code 2) realisiert und die atmosphérischen
Parameter in geeigneten Auswertefenstern unter Beniitzung der spektroskopischen Da-
ten einer erweiterten HITRANOS Datenbank angepaBt. Zum ersten Mal wurden neben
Nachtspektren auch MIPAS-B-Spektren untersucht, die bei Tageslicht aufgenommen
wurden. Mit Hilfe der abgeleiteten Spurengase konnte eine detaillierte Charakterisie-
rung der Stickstoff-, Chlor- und Wasserstoff-Familien in mittleren und hohen Breiten
und ihre Rolle im Ozonabbau gegeben werden. Die im Frithjahr 1999 gewonnen Da-
ten ermdglichten zudem eine Untersuchung von Transportprozessen in der Zeit nach
Auflgsung des Polarwirbels und des Ubergangs in die sommerliche Zirkulation, Hierfir
wirden die langlebigen Quellgase N,O und CH, abgeleitet, die sich aufgrund ihrer
langen photochemischen Lebensdauer als ausgezeichnete Langrangesche Tracer qua-
lifizieren. Dabei wurden in zwei Hohenschichten der unteren Stratosphire Filamente
des sich auflssenden Polarwirbels in mittleren Breiten identifiziert. Die umfangreichen
Datensiitze dienten zudem zur Verifikation von Ergebnissen zweier dreidimensionaler
Chemietransportmodelle. Hier zeigt sich, daB diese immer noch erhebliche Probleme
haben, die auf sehr unterschiedlichen Zeitskalen ablaufenden dynamischen und chemi-
schen Prozesse, welche die Partitionierung innerhalb der Familien bestimmen, korrekt
2u beschreiben. Schwiichen bei der Modellierung von Transportprozessen manifestie-
ren sich in der schlechten Beschreibung der Spurengase N3O und CHy sowohl im Falle
des im betrachteten Winter dynamisch instabilen Polarwirbels als auch der Messung
in mittleren Breiten. Die kleinriumigen Filamentstrukturen konnten mit den Model-
len nur teilweise aunfgelést werden. Bei der Betrachtung der chemischen Prozesse zeigh
sich, daf die im Polarwinter von MIPAS-B gemessene NO,-Partitionierung von den
Modellen nur sehr schlecht wiedergegeben wird. Vor allem die Reservoirgase HO2NO
und N,Oj5, aber auch in bestimmten Hohenbereichen HNOj wnd NOy konnen nicht
reproduziert werden. Neben groBen Unsicherheiten in der Beschreibung bestimmter
Reaktionsparameter insbesondere bei tiefen Temperaturen zeigt sich, dabB die unzurei-
chende Kenntnis der Temperatur- und Aerosolverteilung zum Teil filr die beobachteten
Diskrepanzen zwischen den Messungen und den Modellen verantwortlich ist. In mitt-
Jeren Breiten gelingt die Beschreibung der einzelnen Stickstoflspezies deutlich besser.
Allerdings treten auch hier neben der Uberschiitzung von HOoNO, vor allem in der
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unteren Stratosphére Schwiichen in der Beschreibung von N3Oy und NO, auf, Ebenso
bereitet die Beschreibung der Partitionierung der Chlorspezies den Modellen erhebli-
che Probleme. Zum einen wird eine zu lange persistierende Chloraktivierung modelliert,
zum anderen tendiert die Partitionierung innerhalb der beiden Reservoirgase CIONQO,
und HCI zu stark in Richtung von CIONO,. Die Ergebnisse des drei Sequenzen um-
fassenden Tag-Nacht-Datensatzes lieferte die Erkenntnis, dafi die MIPAS-B-Ergebnisse
selbstkonsistent und hinreichend genau sind, um Prozesse der Tag-Nachtvariation zu
untersuchen. Es zeigt sich, daB im Modell der von MIPAS-B gemessene Aufbau von
NO, in der unteren Stratosphiire in der Nacht nicht reproduziert werden kann. Anson-
sten wurde fiir die zeitliche Entwicklung der kurzlebigen Spurengase NO,, N,O5 und
CIONO; insgesamt eine sehr gute Ubereinstinnnung zwischen dem Modell und den
MIPAS-B-Ergebnissen gefunden.-
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Abstract

Ozone chemistry process studies in middle and high latitudes based on
MIPAS-B data

Topic of this work was the scientific retrieval and interpretation of trace gas profi-
les from infrared limb emission spectra measured by the Michelson Interferometer for
Passive Atmospheric Sounding, Balloon-borne version (MIPAS-B) instrument. Two
campaigns were carried out, one inside the Arctic vortex from Kiruna (Sweden, 68°N)
on January 27, 1999 and one from Aire sur PAdour (France, 42°N}) on April 30, 1999.
Spectra were analyzed by an onion-peeling retrieval algorithm in combination with a
multiparameter non-linear least squares fitting procedure, using the software packa-
ge Retrieval of Atmospheric Trace gas profiles (RAT). Line-by-line calculations were
performed with the Fast Atmospheric Signature Code 2 (FASCOD2) algorithm. Atmo-
spheric parameters were fitted in microwindows with relevant spectral contributions of
target species using the HITRAN9S spectroscopic data. For the first time MIPAS-B
spectra recorded at daylight conditions were examined in this work. The work presents
a detailed characterization of the nitrogen, chlorine and hydrogen families in middle
and high latitudes and their role in the ozone chemistry. The spring data were used
to investigate dynamical processes soon after the break down of the polar vortex and
in the time during the transition to the summer circulation regime. For this task the
photochemically long-lived source gases NoO and CHy were used as tracers. Filaments
of remnants of polar vortex air could be identified in the mid-latitude measurements
at two altitude levels. The retrieved data was also used to validate the results of two
three-dimensional chemical transport models. It turns out that there are still problems
in the description of chemical and dynamical processes which determine the partitio-
ning of the chemical species within their families. The poor model description of the
trace gases NoO and CHy reveal problems in the modelling of transport processes both
for the winter 1998/99 which was characterized by a disturbed, weak polar vortex,
and for the mid-latitudes. The small scale filament structures seen in the profiles of
the tracers could only partly be resolved with the models. In the case of the winter
measurement the partitioning of the nitrogen species is not satisfactorily represented
by the models. Especially, the reservoir gases HOoNOy and NyOs, but also the trace
gases HNO3 and NO; could not be reproduced by the models at certain altitude levels.
Besides uncertainties in the description of some reaction parameters, particularly at
low temperatures, it turns out that some discrepancies between the measurements and
the model results arise from the insufficient knowledge of the temperature and aerosol
distribution in the stratosphere. In mid-latitudes the agreement between the measu-
rement and the model results are more promising. Nevertheless, an overestimation of
HO,NQ, and problems in the description of the species NoOs and NO; especially in
the lower stratosphere are obvious. Also the models failed to account for the observed
partitioning within the chlorine family. The degree of chlorine activation is overesti-
mated and the partitioning between the reservoir gases CIONO, and HCI is shifted -
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towards CHONOj. The results of the dataset recorded at mid-latitudes which consists
of three limb sequences at different times of the day showed that the MIPAS-B mea-
surements are consistent and adequately precise to examine day-night variations of
short-lived trace gases. The MIPAS-B measurements suggest a night-time built up of
NO; in the lower stratosphere which could not be reproduced by the model in this
altitude region. A very good agreement was found between the results of the model
and the MIPAS-B measurements for the temporal development of the trace gases NOs,
NyO; and CIONO,.
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Kapitel 1

Einleitung

Am Anfang dieser Arbeit sei ein kurzer geschichtlicher Riickblick auf die Entwicklung
der Ballonfahrt im Dienste der Wissenschaft gegeben®. Die Wiege der Ballonfahrt lag
in Frankreich. 1783 konstruierten hier die Briider Montgolfier den HeiBluftballon (siehe
Abbildung 1.1-a) und Jacques Charles erfand den Wasserstoftballon®. Die mit die-
sen neuartigen Geriiten verbundenen Fragen zielten zundichst daraufhin, ob Menschen
einen Ballonaufstieg iiberleben kénnten. Der erste bemannte Flug fand schon am 20.
November 1783 mit Jean-Frangois Pilatre de Rosiers und dem Marquis d’Arlandes an
Bord statt (Abbildung 1.1-b)°. Wihrend die folgenden Fliige eher Unterhaltungswert
besafen, wurde von Hamburg aus am 18. Juli 1803 der erste wissenschalftliche Flug ge--
startet. Zusammen mit Lhost arbeitete Robertson an acht Experimenten und erreichte
dabei eine Hohe von 7170 m. Auf einen Antrag von Laplace fithrten 1804 die jungen
Wissenschaftler Jean-Baptiste Biot und Louis-Joseph Gay-Lussac auf einem Flug Un-
temuchungen zur Variation des Erdmagnetfeldes und der atmosphérischen Elektrizitit
durch. Bin weiterer Flug von Cay-Lussac in diesem Jahr brachte die ersten wichtigen
Erkenntnisse iiber die Zusammensetzung der Luft und den Temperaturverlauf in der
freien Atmosphire: Die Proportionen von Stickstoff und Sauerstoff veréinderten sich
nicht mit der Hohe und die Temperatur ging von 27.5° aul -9.5° C zuriick. Erst 1850
filhrten Barral und Bixio wieder einen wissenschaftlichen Flug durch und erzielten be-
merkenswerte Ergebnisse: Sie mafen die tiefste Temperatur von -39°C am oberen Rand
einer Cuniluswolke in einer Hohe von 7049 m und beobachteten Eiskristalle, die von
Arago als mogliche Nuklei fiir Hagelkorner gedeutet wurden. Angespornt von diesen
Erfolgen, fiihrten britische Wissenschaftler 1858 eine Serie von Ballonfliigen durch, um
die Temperatur und den Wasserdampfgehalt der Atmosphéire zu vermessen.

Das Jahr 1892 kann als die Ceburt der heutigen Aerologie verstanden werden. .
Georges Besangon und Gustave Hermite entwickelten einen mit Wasserstofl gefiillten,

aTiir einen ausfiiirlichen Exkurs in dieses Thema sei auf die Arbeiten von Blamont [2001] und
Labiizle [1999] verwiesen.

bT,eonardo da Vinei lieB schon 1513 heiBluftgefiillte Heiligenfiguren aus Leinwand oder Papier zu
Ehren der Kronung Papst Leo X. aufsteigen.

cZuniichst wurde ein zum Tode Verurteilter vorgeschlagen, aber Konig Lonis der XVI. beschlof,
daB diese edle Aufgabe nur Fhrenménnern zustéinde.
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Abbildung 1.1: a) Der erste unbemannte HeiBluftballon der Briider Josel und Etienne
Montgolfier wurde am 5. Juni 1783 in Annonay bei Lyon 6ffentlich gestartet. Der
Ballon hatte ein Volumen von ca. 600 m® und wurde mit dem Rauch eines am Boden
bleibenden Feuers beheizt. Die ersten Passagiere waren ein Tier des Wassers - eine
Ente, ein Tier des Bodens - ein Schaf und ein Tier der Luft - ein Hahn. Der Ballon mit
den Versuchstieren startete am 19. September 1783 in Versailles in Anwesenheit des
versammelten koniglichen Hofes. b) Der erste Menschenflug in der Geschichte. Pilatre
de Rozier und der Marquis d’Arlandes schweben iiber die Seine und landeten nach 25
Minuten.

impréignierten Ballon aus Papier, an dem verschiedene Instrumente befestigt waren und
dessen Nutzlast mit Fallschirmen geborgen werden konnte. Mit diesem Ballon wurden
erfolgreich der Druck, die Temperatur und die Feuchte der Atmosphiére vermessen.
Richard ABmann, Direktor des Meteorologischen Institutes in Landenberg bei Berlin,
fithrte von 1894-1897 eine Reihe von Registrierballonaufstiegen durch, die ihm ”...den
Gedanken einer tatsiichlichen oberen Temperaturinversion...”, (der Stratosphire), ”...
schon in den Jahren 1894-1896, also lange vor Teisserenc de Bort, nahelegten” [Af-
mann, 1902]. Da er aber den Ergebnissen der MeBinstrumente in diesen Hoéhen auf-
grund der ”Verstrahlung” starke Zweifel entgegenbrachte, starteten am 31. Juli 1901
Prof. Dr. Reinhard Siiring und der engste Vertraute von ABmann, Dr. Arthur Ber-
son, mit einem mit 5400 m® Wasserstofl gefiillten Ballon zu einem denkwiirdigen Flug.
Sie erreichten eine Rekordhshe von 10500m, und ”die letzte, sowohl Druck als auch
"Temperatur umfassende Beobachtungsreihe, wurde in 10225 Metern prompt und véllig
deutlich niedergeschrieben. Bald darauf fielen wir beide in tiefe Ohnmacht; Berson %08
noch unmittelbar vorher mehrfach das Ventil, als er schon seinen Gefihrten schlafen
sah....” [Berson und Siiring, 1901]. Diese Ballonfahrt von Siiring und Berson brach-
te den Beweis, daB die mittels Registrierballonaufstiegen durchgefiihrten Messungen
tatsiichlich reelle Werte lieferten, so daB die Erforschung der Atmosphire mit den von
ABmann entwickelten MeBinstrumenten ohne direkte menschliche Hilfe vorgenomien
werden konnte. Die von ABmanmn erzielten Ergebnisse wurden in Absprache mit sei-




nem Kollegen Teisserenc de Bort, der in Trappes nahe Versailles ebenfalls Aufstiege
durchfiithrte und von dhnlichen Zweifeln geplagt war, im Jahr 1902 verdfientlicht und
damit die Entdeckung der Stratosphiire bekannt gegeben [Afmann, 1902; Teisserenc
de Bort, 1902].

80 Jahre spiiter riickte die Stratosphiire wieder in den Mittelpunkt des wissen-
schaftlichen und offentlichen Interesses, 1984 entdeckte eine britische Forschungsgrup-
pe withrend des Siidfriihlings einen Ozonverlust iiber der Antarktis von bis zu 40%
und intensivierte dadurch die wissenschaftlichen Bemiihungen, die Zusammensetzung
der Atmosphére moglichst genau zu bestimmen, um die chemischen und dynamischen
Prozesse in der Atmosphire besser zu verstehen. Etwa zur gleichen Zeit wurden die
ersten MIPAS-Gerdte (Michelson Interferometer fiir Passive Atmosphérische Sondie-
rung) entwickelt, welche sich fiir den Einsatz am Boden, im Flugzeug, ‘am Ballon oder
auf Satelliten cignen [Fischer et al., 1983], und mit deren hochaufgelosten Strahldichte-
messungen Riickschliisse auf die Konzentration einer Vielzahl von Spurengasen in der
Atmosphére méglich sind. Ca. 200 Jahre nach der Erfindung des Ballons wurde 1989 das
erste MTPAS-B Geriit mit einem Stratosphérenballon erfolgreich geflogen. Auch heute
stellen Ballons, deren Hiillen mittlerweile aus hauchdiinner Polyethylenfolie bestehen,
ein wichtiges Hilfsmittel fiir die Erforschung der Atmosphére und fiir die Validierung
anderer MeBinstrumente, wie z.B. des am 1.Mirz 2002 gestarteten Umwelt-Satelliten
ENVISAT (ENVIronment SATellite), dar. |

Ziel der heutigen Ozonforschung ist es, mit Hilfe von MeBergebnissen die Beschrei-
bung der physikalischen und chemischen Prozesse in Modellen zu verbessern, um eine
verliBliche Vorhersage der Entwicklung der Ozonschicht zu ermoglichen. Hierfiir ist
ein tiefgehendes Verstindnis der fiir die Ozonchemie wichtigen Stickstoff-, Chlor- und
WasserstofTverbindungen notwendig. Deswegen werden in dieser Arbeit sowohl die kom-
plette Partitionierung der Stickstoff-Familie, als auch die Chlorbilanz und das Wasser-
stoffbudget fiir MeBbedingungen im Polarwirbel und in mittleren Breiten untersucht.
Die aus am 17. Januar 1999 und am 30. April 1999 bei Ballonfliigen von Kiruna und
Aire sur 'Adour aufgenonnnenen Spektren gewonnenen Datensiitze dienen dabei zu-
dem zur Verifikation zweier 3-D Chemietransportmodelle. Die Messungen fanden im
Rahmen des europdischen Projektes HIMSPEC (HIgh and Midlatitude SPECiation
of the nitrogen, chlorine and hydrogen chemical families) statt, welches in das grofie
europiische Messprogramm THESEQ (THird European Stratospheric Experiment of
Ozone) eingebettet war.



Kapitel 2

Das HIMSPEC-Projekt

2.1 Zielsetzungen

Ziel des HIMSPEC-Projekts und dieser Arbeit war es, eine detaillierte Charakteri-
sierung der Stickstoff-, Chlor- und Wasserstofl-Familien in mittleren und hohen Brei-
ten und ihre Rolle im Ozonabbau zu erstellen. Obwohl es erhebliche Fortschritte im
- Verstéindnis der Spurengase, welche die Ozonverteilung in der Stratosphére beeinflus-
sen, gegeben hat, sind noch viele wiclitige Details zu kliren, bevor Ozontrends ver-
standen und vorausgesagt werden konnen [Solomon et al., 1998]. Dies gilt auch fiir die
Beschreibung von Wechselwirkungen zwischen Klimainderungen und der Chemie der
Stratosphiire | Waibel et al., 1999]. Inshesondere konnte bis heute eine befriedigende Be-
schreibung der Partitioniernng der Stickstoffverbindungen nicht erzielt werden, obwohl
zahlreiche Vergleiche zwischen Messungen und 1-D, 2-D und 3-D Modellen angestellt
wurden (siche z.B. Gao et ol [1999], Morris el al. [1997] und Wetzel et al. [1997)).
Ebenso treten im Verstdndnis der Partitionierung der Chlorspezies in der mittleren
und oberen Stratosphére noch Unzulénglichkeiten aufl [Michelsen et al., 1996]. Inner-
halb der Wasserstoff-Familie sind besonders das Treibhausgas CH, und der Gehalt an
Wasserdampf, der die mikrophysikalischen Eigenschaften bei der Bildung von strato-
sphérischen Wolken stark beeinfluit [Schiller et al., 1996] von besonderen Interesse.

Dariiber hinaus war es das Ziel, die Kopplung der einzelnen Familien untereinander
genauer zu untersuchen. Diese Kopplungsmechanismen sind besonders fiir Prozesse der
Deaktivierung von aktiviertem Chlor und Brom innerhalb des winterlichen Polarwir-
bels bzw. in Filamenten, in denen Reste arktischer Luftmassen weit in niedere Breiten
transportiert werden, wichtig. Die Passivierung von aktiviertem Chlor wird im wesent-
lichen durch Reaktionen der Radikale der untersuchten Familien gesteuert.

Viele der in dieser Arbeit untersuchten Mechanismen der polaren stratosphérischen
Ozonchemie laufen unter Nachtbedingungen ab. Fiir das Verstéindnis der Ozonchemie
sind aber auch dicjenigen Prozesse von Bedeutung, die unter Einwirkung von Son-
nenstrahlung in Gang kommen. Insbesondere scheinen Ozonabbauprozesse, ‘die bei -
Sonnenzenitwinkeln nahe 90° ablaufen, bis heute nicht richtig modelliert zu werden
(Salawitch, private Mitteilung, 2002). Die tageszeitliche Entwicklung von kurzlebigen
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2.2, DIE FELDMESSUNGEN )

Radikalen, wie ClO, NO, NOsg, NO; war deswegen ein weiterer Untersuchungsgegen-
stand des Projektes. In dieser Arbeit wurden zum ersten Mal zwei Tagsequenzen, die
mit dem MIPAS-B-Gerit aufgenommen wurden, ausgewertet. Hierfiir wurde ein Flug
in mittleren Breiten ausgewihlt, da um diese Jahreszeit ein kraftiger Tagesgang der
kurzlebigen Spurengase zu erwarten ist und sowohl eine Sequenz nahe dem Sonnenauf-
gang als auch eine Sequenz unter Gleichgewichtsbedingungen 3 Stunden nach Sonnen-
aufgang zur Verfiigung standen. Mit Hilfe dieses Datensatzes wurde die tageszeitliche
Entwicklung der Stickstoffspezies in der Stratosphére in mittleren Breiten untersucht.

Eine MeBiphase des HIMSPEC-Projektes, die im Frithling stattfand, sollte Erkennt-
nisse {iber Mechanismen der Wirbelauflésung und den Transport von Resten der pola-
ren Luftmassen in niedere Breiten - insbesondere auch in Form von Filamenten - liefern.
Die Stéarke des Einflusses auf den Ozonabbau in mittleren Breiten durch Austauschpro-
zesse zwischen hohen und mittleren Breiten ist immer noch in der wissenschaftlichen
Diskussion, siehe z.B. [Norton und Chipperfield, 1995]. Der Effekt eines Ozonabbaus
innerhalb des Polarwirbels anf den Ozongehalt in mittleren Breiten héngt zum einen
davon ab, wie schnell die ozonabgereicherte Luft in mittlere Breiten transportiert und
dort vermischt wird. Dariiber hinaus ist aber auch die chemische Charakterisik die-
ser Luftmassen entscheidend. Diese Filamente wurden mit dem Forschungsflugzeug
FALCON genauer untersucht. Mit Hilfe der durchgefithrten Transferfiiige zwischen der
Heimatbasis und den Kampagnenstiitzpunkten wurden die Ergebnisse der miftleren
und hohen Breiten miteinander verkniipft.

Die Ergebnisse, die im Rahmen dieser Arbeit erzielt wurden, werden in Kapitel 7
und 8 vorgestelit. In Kapitel 7 liegt der Schwerpunkt auf den meteorologischen Be-
dingungen und dynamischen Aspekten des Winters 1998/99 und des Friihlings 1999.
Kapitel 8 beschiiftigt sich ausfiihrlich mit Studien zur Chemie der Stratosphére.

2.2 Die Feldmessungen

Im Rahmen des EU-Projektes HIMSPEC wurden zwei groBangelegte Feldmessungen
im Bereich der hohen bzw. mittleren Breiten durchgefiihirt. An der Durchfithrung waren
Arbeitsgruppen aus verschiedenen européischen Lindern beteiligt, wobei sowohl ballon-
als auch flugzeuggetragene MeBinstrumente zum Einsatz kamen (siche Tabelle 2.1).
Als Plattform fiir die MeBinstrumente diente das Forschungsfiugzeug FALCON und
stratosphiirische Ballons unterschiedlicher Traglast. Ausgangspunkt der ersten Pha-
se der Feldmessungen im Januar und Februar 1999 war der Flughafen in Kiruna
(Schweden, 68°N) sowie die Starteinrichtung in Esrange nahe von Kiruna. Weilere
Messungen wurden auf den Trausferfiiigen der FALCON von Oberpfaffenhofen nach
Kiruna durchgefiihrt. In Abbildung 2.1 sind alle Fliige der FALCON in diesem Zeit-
raum eingezeichnet. Am 27. Januar 1999 fand der erste MIPAS-B-Flug im Rahmen
des HIMSPEC-Projektes statt, der sehr eng mit der FALCON koordiniert wurde. Die
MIPAS-B-Messung wurde zwischen 5:42 UT und 6:16 UT durchgefiihrt. Dabei wurden
Spektren in 3 km Schritten anfgenommen, die einen Hohenbereich zwischen 31.4 km
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Tabelle 2.1: Liste der am EU-Projekt HIMSPEC beteiligten Institute sowie der einge-
setzten Instrumente und die wichtigsten der damit gemessenen Substanzen. Als Plat-
form wurden die FALCON (F) oder Ballone (B) verwendet

Substanz Instrument Plattform Institut
NOy-Verbindungen, N3O, CHy, H20 MIPAS B IMK Karlsruhe

Cl0, HCI, N2O, O3 ASUR F IUP Bremen

HCI, OH, HO» SFINX B SRON Utrecht

ClO, N20, O3, HNO3, H20, CH3Cl RAL 500 GHz F RAL Oxfordshire
Riickstreukoeffizienten, optische Dicke, OLEX F DLR Oberpfaffenhofen/
Extinktionskoeffizienten Berlin

"0O3, NOg2, NO3 SALOMON B LPCE Orléans

und 10 ki abdecken.

In der zweiten MeBphase operierte die FALCON vom 24. bis 30. April 1999 und
filhrte in diesem Zeitraum 5 Fliige durch, die in Abbildung 2.2 dargestellt sind. Der
zweite MIPAS-B-Flug wurde am 30. April von Aire sur I’Adour (Siidfrankreich, 42°N)
aus durchgefiihrt. Insgesamt wurden drei Limbsequenzen aufgenommen. Die erste unter
Nachtbedingungen, die zweite zum Zeitpunkt des Sonnenaufgangs am Ballon und die
dritte unter Tageslichtbedingungen. In diesem Fall wurde die zweite l\erBsequenz mit
der Flugstrecke der FALCON koordiniert.

Details zu den MeBgeometrien der MIPAS-B-Fliige am 27. Januar 1999 und 30.
April 1999 finden sich in Kapitel 7.1
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Abbildung 2.1: Mit dem Forschungsflugszeug FALCON durchgefiihite MeBfliige im
Rahmen des Projekts HIMSPEC wéhrend der Mefiphase im Winter 1998/99.
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Abbildung 2.2: Mit dem Forschungsflugszeug FALCON durchgefiihrte MeB(liige im
Rahmen des Projekts HIMSPEC wihrend der Mefphase im April 1999.

2.3 Die 3D-Chemietransportmodelle KASIMA und
SLIMCAT |

~ Ein wesentliches Ziel der heutigen Ozonforschung ist es, mit Hilfe der zahlreichen MeB-
ergebnisse die Beschreibung der physikalischen und chemischen Prozesse in Modellen
zu verbessern, Die im Rahmen der HIMSPEC-Kampagne erzielten Ergebnisse wurden
in dieser Arbeit mit den beiden 3-dimensionalen Chemietransportmodellen (CTMs) -
KKASIMA (Karlsruhe Simulation Model of the Middle Atmosphere) und SLIMCAT
(Single Level Isentropic Model of Chemistry and Transport) verglichen. Beide Modelle
sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.

ICASIMA benutzt bis zu einem Druck von 10 hPa die Analysen des ECMWE (Euro-
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pean Centre for Medium Range Weather Forecasts), dariiber setzt ein mechanistisches
Modell auf, welches zu einer realistischeren Beschreibung der diabiatischen Zirkulation
fithren soll [Kouker et al., 1999; Reddmann et al., 2001]. Das Modellgebiet erstreckt sich
von 10 bis 120 km in der Vertikalen und wurde fiir die gezeigten Vergleiche mit einer ho-
rizontalen Auflésung von 2.8° x 2.8° betrieben. Das Chemiemodul von KASIMA umfaft
58 chemische Spezies und Familien, die durch 101 bi- und trimolekulare Gasphasen-
reaktionen, 39 Photodissoziationsreaktionen und 10 heterogene Reaktionen an PSCs
und an fliissigen Sulfataerosolen miteinander gekoppelt sind [Ruhnke et al., 1999]. Die
Initialisierung der chemischen Spezies erfolgt mit Daten eines zweidimensionalen Che-
miemodells [Groof, 1996] im frithen Winter.

Im Gegensatz dazu stammen die Ergebnisse des SLIMCAT Modells aus einem
mehrjahrigen Lauf, der im Oktober 1991 initialisiert wurde [Chipperfield, 1999]. Das
SLIMCAT Modell wird von UKMO (United Kingdom Meteorological Office) Analy-
sen, die bis zu einer Druckhshe von 0.4 hPa vorliegen, angetrieben. Der Transport der
Spurengase wird im Gegensatz zu KASIMA, das auf Druckflichen rechnet, auf isen-
tropen Flidchen berechnet. Die analysierten Windfelder gehen alle 24 Stunden in das
Modell ein und die horizontale Auflésung betrdigt 3.75° x 3.75°, In beiden Modellen
werden die in der JPL 1997 (NASA Jet Propulsion Laboratory) Datenbank empfohle-
nen Reaktionsraten und Photolysekoeffizienten mit Verbesserungen aus dem Jahr 2000
verwendet [DeMore et al., 1997; Sander et al., 2000). Wihrend das Modell SLIMCAT
seine HoSO4-Aerosol-Verteilung aus einem 2-D Modell [Bekki und Pyle, 1994] bezieht,
gehen in KASIMA Ergebnisse des second Stratospheric Aerosol and Gas Experiments
(SAGE-II) [Thomason et al., 1997} ein. Fiir beide Modelle wurden die Ergebnisse aul
die mittleren Tangentenhthen und MeBzeiten des MIPAS-B-Experimentes interpoliert.



Kapitel 3

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen, die zum Verstindnis der Che-
mie der Stratosphiire und der Ozonproblematik nétig sind, vorgestellt. Zunéchst wird
auf die Bedentung und Quellen der wichtigsten Stickstoff-, Wasserstoff- und Chlor-
verbindungen eingegangen. Diese Spezies greifen in einem komplizierten Wechselspiel
in die Verteilung des Ozons in der Stratosphére ein. Weiter wird der Chapman-
Mechanismus, mit dem die Schichtung des Ozons in der Stratosphiire erkléirt wer-
den kann, beschrieben. Im Anschlufl daran werden die wichtigsten Verlustprozesse von
Ozon, welche erheblich vielfaltiger und komplexer als der Bildungsproze8 via der Chap-
manchemie sind, behandelt, Weiter werden die fiir das Verstdndnis dieser Arbeit wich-
tigen meteorologischen Grundlagen geschaflen und auf die meridionale Zirkulation und
auf das groSriumige Absinken in den winterlichen Polarregionen niher eingegangen.

3.1 Chemie der Stratosphire

3.1.1 Bedeutung der Stickstoffverbindungen

Quelle fiir die Stickstoffverbindungen in der Stratosphére ist der Transport von Lachgas
(N3O) aus der Troposphiire, welches durch bakterielle Prozesse in Boden und in den
Meeren sowie eine Vielzahl von industriellen Aktivitdten erzeugt wird. Der Abbau von
N2O in der Stratosphére durch Photolyse '

Ngo + hy — Ng + O(ID) (31)
und Oxidation mit O('D)
NyO +0('D) -— 2NO (3.2)

stellt die einzige bedeutende Senke fiir atmosphérisches N,O dar. EFiskernmessungen
zeigen einen NoO-Gehalt von 285 ppbv fiir priindustrielle troposphérische Bedingun-
gen. Die heutigen K{onzentrationen betragen etwa 315 ppbv bei einem Wachstum von
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Tabelle 3.1: Geschiitzte Quellen und Senken von atmosphérischen NyO [Crutzen, 1995J.

Prozef§ Produktion (Tg N pro Jahr)
natiirliche Quellen

Meere 14 - 26
Kontinente 55 - 67
anthropogene Quellen 36 - 51
Summe der Quellen 105 - - 144
Senken .

Zerlegung in der Stratosphiire : 87
jahrliche Zunahme 1.8 - 57

0.2 bis 0.3% pro Jahr [WMO, 1998]. Die photochemische Lebensdauer von N,O ist
im Hohenbereich zwischen 12 und 24 km in der GroBenordnung von Jahrzehnten
[Brasseur, 1984]. Dies qualifiziert NoO als ausgezeichneten Tracer im Langrangeschen
Sinnie und 148t anhand seiner Verteilung Riickschliisse auf atmosphirische Transport-
prozesse zu. Tabelle 3.1 zeigt die geschétzten Quellen und Senken fiir atmosphérischies
N20O. Es werden etwa 10.5 bis 14.4 Tg N (Teragramm Stickstoff) pro Jahr in die Atino-
sphiire eingebracht, wobei der anthropogene Beitrag sich auf 3.6 - 5.1 Tg N pro Jahr,
und somit auf etwa 35% der natiirlichen Quellen belduft. Die Emissionen aus anthropo-
genen Quellen wie kultivierte Boden und Stickstoffdiingeranwendung, die Produktion
von Nylon und Salpeterséiure und anderen industriellen Aktivititen sind allerdings bis
dato ungeniigend bestimmt [Crutzen, 1995].

Die in der Stratosphére relevanten Stoffe werden in der Literatut in Stoffgruppen
oder -familien zusammengefaf}t. Dieses Familienkonzept wurde auch eingefiihurt, weil es
in den Computermodellen oft einfacher und weniger rechenzeitintensiv ist, die zeitliche
Entwicklung der Konzentration einer Familie insgesamt zu bhehandeln, anstatt jede
Differentialgleichung fiir jede einzelue Substanz individuell zu 16sen. '

Die Anwendung dieses Konzepts wird in Abbildung 3.1 gezeigt, in der die wich-
tigsten Stickstoftverbindungen und deren Reaktionspfade in der Stratosphire zusam-
mengefaBt sind. Wie in' der dunkel hinterlegten Box zu sehen ist, lduft die weitere
Prozessierung des in Gleichung 3.2 erzeugten Stickstolfmonoxids (NOY im wesentlichen
ither die Reaktionen

‘NO + CIO — Cl + NO, (3.4)

und-
NO+ O3 — NOy 4+ 0Oy (3.5)

ab. Die Summe der kurzlebigen Gase NO und NO, wird als NO, bezeichnet. Ihre
Bedentung liegt in der Teilmahme an katalytischen Ozonabbauprozessen, wie sie in Ka-
pitel 3.1.5 néher erliutert werden. Wird das entstehende NO, nicht photolysiert, kann
es durch Reaktionen mit OH, HO5 oder ClO in die Reservoirgase der NO,-Familie
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Quellen, Senken und Reaktionspfade der
Stickstoffamilie in der Stratosphére { Wetzel, private Mitteilung, 2002). Heterogene Re-
aktionspfade sind gestrichelt gekennzeichnet.

HNO3, HO,NO, und CIONO; umgewandelt werden. Aufgrund des geringen Sonnen-
lichtangebotes und der damit verbundenen langsameren Riickreaktionen geschieht die-
se Umwandlung bevorzugt im arktischen Winter, Durch diese Reaktionen kommt es
zum einen zu einer Kopplung der Stickstofl-Familie mit der Chlor- und Wasserstof-
Familie, zum anderen werden Chlorradikale in das Reservoirgas Chlornitrat eingebaut
und damit den katalytischen Kreisldufen entzogen. HNO3 kann zudem in Teilchen auf-
genommen werden und mit diesen in der Stratosphére sedimentieren. Dieser ProzeB
ermbglicht eine vertikale Umverteilung dieses Spurengases und wird in Kapitel 3.1.6
ausfiithrlicher erldutert werden. Das Reservoirgas NoOy wird durch die Reaktion von
NO, mit NOj gebildet, welches durch die Reaktion von NO; mit Ozon entsteht. Auf
die im Diagramm eingezeichneten heterogenen Reaktionen, die fiir die Ozonchemie im
Polarwirbel entscheidend sind, wird ebenfalls in Kapitel 3.1.6 niiher eingegangen.

Die Summe aller Verbindungen der Stickstoff-Famile NO, wird definiert durch

NO, = HNOj; + CIONO3 4 2N305 + NO + NOp + NOg + HO,NO; + BrONQ,. (3.6)

Da in dieser Arbeit NO, NOs und BrONQO; nicht abgeleitet wurden, soll sich im weiteren
NO, auf die Summe ohne diese Spezies bezichen®. Da Gleichung 3.2 die Hauptquelie
fiir stratosphiirisches NO,, darstell, findet man in der unteren Stratosphére eine enge,

alinter Nachtbedingungen ist dies eine sehr gute Niherung, da diese Spezies nur in sehr geringen
Konzentrationen in der Stratosphiire vorkonimen. Unter Bedingungen mit Sonnenlicht (vgl. Kapitel
8.5) kommi es allerdings zu einer signifikanten Zunahme von NO.
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negative Korrelation von NyO und NO,,. In der mittleren und oberen Stratosphire kann
NO durch die Reaktion
NO+N— Ny + 0 (3.7)

. zerstort werden, wobei der hierfiir bendtigte atomare Stickstoff via
NO+hv — N+0O (3.8)

gebildet wird. Die gegenldufigen Reaktionen 3.2 und 3.7 fithren zu einem Maximum
von NOy in der mittleren Stratosphire. Fiir NoO Werte von weniger als etwa 50
ppbv sind NOy und N,O aufgrund von Gleichung 3.7 positiv miteinander korreliert
[Michelsen et al., 1998]. Die mit dem MIPAS-B-Instrument bestimmten NyO-NO,-
Korrelationen und deren Anwendung werden ausfiihrlich in Kapitel 7.3 behandelt.

3.1.2 Bedeutung der Wasserstofl-Familie

Das Quellgas Methan spielt in unserer Umwelt aufgrund seiner vielfdltigen Auswir-
kungen auf die Atmosphére und das Klima eine wichtige Rolle. Aufgrund seiner in
der Troposphére relativ langen Lebensdauer hat Methan kaum Einflu auf regionale,
bodennahe Luftverschmutzungen. Im globalen MaBstab jedoch beeinflut es die Kon-
zentration von Ozon (Og) sowohl in der Troposphire als auch in der Stratosphiire, greift
in den Hydroxyl (OH)-Haushalt ein und ist wichtigster Wasserproduzent in der Strato-
sphire. Es stellt dariiber hinaus eine bedeutende Quelle fitr Kohlenmonoxid (CO) und
Formaldehyd (CH;0) dar und becinflufit als Treibhausgas das Klima,

In Tabelle 3.2 sind die geschiitzten Quellen und Senken von atmosphérischen CH, an-
gegeben. Nachdem in der Troposphire ca. 85% der Emission von Methan durch die
Reaktion mit Hydroxylradikalen verbraucht wird, verbleibt ein Flu$ von Methan von
ungefdhr 60 Teragramm pro Jahr, welcher durch die Tropopause in die Stratosphiire
gelangt [Clicerone und Oremland, 1988]. In Abbildung 3.2 wird die im Folgenden be-
schriebene Prozessierung des Methanmolekiils in der Atiosphiire beschrieben. Das am
Boden produzierte Methan unterliegt in der Stratosphiire einemn Abbau vornehmlich
aufgrund der Oxidation durch OH, O('D) und Cl-Radikale:

CH4 + O(*D) — CH;3 + OH ‘ (3.10)
CH, + C1 — CH; + HCI (3.11)

. Der Abbau durch Photolyse ist nur in Regionen oberhalb der Stratopause relevant.
Das jeweils entstehende Methylradikal reagiert unter Anwesenheit eines StoBpartners
sofort mit molekularem Sauverstoff unter Bildung eines Methylperoxyradikals;

CHz + 05+ M — CH302 +M (312)
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Tabelle 3.2: Geschiitzte Quellen und Senken von atmosphérischen CHy [Crutzen, 1995].

Budgetposten Produktion/Abbau (Tg C pro Jahr)

Quellen natiirlich

Feuchtgebiete - 120 (100 - 200)
Termiten 20 (10 - 50)
Meere ‘ i0 (5 - 20)
Hydrate 0 (0 - 5)
anthropogene Quellen _

Kohle- und Gasférderung 100 (70 - 120)
Reisfelder ' 60 (20 - 100)
Wiederkéuer 80 (65 - 100}
Miillbehandlung _ 80 (60 - 100)
Verbrennung von Biomasse : 40 (20 - 80)
Senken '

Reaktion mit OH . 430 (350 - 510)
Aufnahme in Bdden 30 (15 - 45)
atmosphiirische Zunahme 37 (34 - 40}

Nach einer Kette von Reaktionen entsteht Formaldehyd (CHoO) [Brasseur, 1984]. Die-
ses wird durch die Reaktion mit OH, Cl und O-Radikalen in Hy, CO und HyO umge-
wandelt. Als Beispiel sei die wichtige Reaktion mit OH angegeben:

CH,0 + OH — CHO + H50 (3.13)

Weitere Endprodukte dieser Reaktionsketten sind Wasserstoff, Hydroxyl- und Hydro-
peroxid-Radikale (H, OH, HO,), die eine Lebensdaner von weniger als einem Tag be-
sitzen und somit nach schneller Rekombination Wasser bilden:

OH + HOy — HyO 4 Oy (3.14)

Auf der anderen Seite kann Hydroperoxid (HO3) besonders in der oberen Stratosphire
katalytisch Ozon zerstoren.

Da die Zeitskala, in der HO, (=0OH + HQO,)}, und CHy0O Wasser bilden, klein ge-
genliber der Zeitskala der Methanoxidationskette ist, kann man annehmen, daB jegliche
Nettoproduktion von diesen Gasen aus CHy einer Entstehung von Wasser gleichkommt.
Sowohl numerische Modelle als auch Messungen [Le Tezier et al., 1988; Abbas et al.,
1996a] zeigen, daBl durch die Methanoxidation ungefahr zwei Molekiile Wasser pro
zerstortes Methanmolekiil entstehen. Methan stellt somit die groBite photochemische
Quelle fiir Wasser in der Stratosphére dar. A

Methan hat in der unteren Stratosphére nach neuesten Schitzungen eine Lebens-
dauver von 8.9 = 0.6 Jahren [WMO, 1998]. Dies qualifiziert dieses Molekiil im Zusam-
menhang mit seinem mit der Hohe abnehmenden Konzentrationsprofil ebenso wie das
N,O als dynamische Tracersubstanz.
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Abbildung 3.2: Wasserentstehung durch Methanoxidation, schematische Darstellung.

Wasserdampf spielt nicht nur in der Troposphére, wo er unser ” Wetter gestaltet”,
sondern auch in der Stratosphiire, in der er in weit geringeren Konzentrationen vor-
kommt, eine wichtige Rolle. Das einfach aufgebaute Wassermolekiil bewirkt ein kompli-
siertes Wechselspiel mit solarer bzw. terrestrischer Strahlung. Wasserdamypf beeinfiufit
entscheidend den Energiehaushalt der Erde und stelit das wichtigste ‘Tveibhausgas dar,
da er infrarote Strahlung, auBer in einem Fenster zwischen emer Wellenliinge von 8 und
16 yum, stark absorbiert. In polaren Regionen stellt die Ausstrahlung in den Weltraum
die Hauptsenke im atmosphérischen Energiehaushalt dar. Die Ausstrahlung wird durch
das Aultreten von Wolken mitbestimmt, die wiederum eng an die Konzentrationen von
Wasserdampf in der Atmosphére gekoppelt sind. Somit ist der Wassergehalt der At-
mosphire bzw. der Wassertransport in die Polargebiete von grofiter Wichtigkeit fiir die
Effektivitit dieses Prozesses [Serreze et al., 1995]. 7
Wasserdampf beeinfluBt eine Reihe wichtiger chemischer Reaktionszyklen in der At-
mosphére, z. B. nehmen die OH-Radikale, die bei der Zerstérung von Wasser entste-
hen, eine katalytische Schliisselfunktion in der Atmosphirenchemie ein. Darauf wird
in Kapitel 3.1.5 niiher eingegangen. HyO spielt auch eine wichtige Rolle innerhalb der
Sulfatchemie, die wesentlich bei der Bildung von stratosphérischem Aerosol beteiligt
ist. Stratosphérisches Aerosol hat einen wesentlichen Einfluff auf die Ozonzerstérung,
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Tabelle 3.3: Geschiitzte Quellen und Senken von atmosphérischen Chlorverbindungen
[Crutzen, 1995].

Budgetposten ‘ Quellen Senken
{(Tg Cl pro Jahr)

organische chlorhaltige Gase (insbes. CH3Cl)

Meer 2.0

Biomasseverbrennung ' 1.5

Industrie 1

Niederschlag, OH-Reaktion - 4.97

Eintrag in Stratosphire 0.03
anorganische chlorhaltige Gase (insbes. HCI) :

Vulkane 7

Industrie : 3

Meersalzaerosol 600

Eintrag aus der Stratosphiire 0.19

Niederschlag 610
FCKWs ‘ '

Industrie 0.8*

Eintrag in Stratosphire 0.24

*heute reduziert

da es Voraussetzung fiir das Auftreten von polaren stratosphirischen Wolken (PSCs)
ist. Da der Gehalt an Wasserdampf die mikrophysikalischen Eigenschaften bei der Bil-
dung von stratosphiirischen Wolken stark heeinflufit, ist es wichtig, diesen méglichst
genau zu bestimmen. Dariiber hinaus kénnen niedrigere Temperaturen in der Strato-
sphére aufgrund des Anstiegs von CH;, HoO und anderer Treibhausgase die Bildung
von PSC’s begiinstigen [Shine, 1989)]. '

3.1.3 Globaler atmosphiirischer Chlorhaushalt

Die Atmosphére enthilt bedeutende Mengen an Chlor. Wahrend der grofite Teil der
Chlorverbindungen in der Troposphiire verweilt und dort keine nennenswerten chemi-
schen Reaktionen eingeht, ist Chlor in der Stratosphére von entscheidender Bedeutung
fiir die katalytischen chemischen Kreisldufe. Die GréBenordnungen der einzelnen Kom-
ponenten des Chlorkreislanfes sind in Tabelle 3.3 zusammengefaBt. Den bei weitem
groBten FluB stellen damit Chlorverbindungen dar, die durch Chlorionen im Meersalz-
aerosol gebildet. werden. Aufgrund der guten Loslichkeit der wichtigsten Chlorverbin-
dungen HCl und CH3Cl sind die Fliisse in die Atmosphire im wesentlichen durch Fliisse
zur Meeres- bzw. Landoberfliche kompensiert. Véllig anders sieht es fiir die industri-
ell hergestellten Fluorchlorkohlenwasserstofle (FCKW) aus. Diese werden auf Grund
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ihrer langen Lebensdauer bis in die Stratosphitre transportiert und kénnen sich dort
akkumulieren. Durch die hier vorhandene kurzwellige UV- Strahlung kénnen sie auf- -
gespalten und aggressive Chlorradikale freigesetzt werden. Wie in Kapitel 3.1.5 noch
ausfithrlicher disskutiert wird, greifen sie iiber katalytische Zyklen in entscheidender
Weise in den Ozonhaushalt ein. Ein relativ kleiner Zweig des Chlorkreislaufes ist so-
mit von entscheidender Bedeutung fiir die stratosphérische Ozonchemie. Der natiirliche
Chlorgehalt von 0.6 ppbv der Stratosphére ist mittlerweile durch die Emissionen von
FCKWs auf ungefiihr 3.5 ppbv angestiegen [Zander et al., 1996, Engel et al., 1998].
Allerdings ist der troposphérische Trend durch die Umsetzung des Montrealer Proto-
kolls seit 1994 wieder leicht riickliufig, da aufgrund eines Umstiegs auf Ersatzstoffe,
die leichter durch OH-Radikale angreifbar sind und weniger Chloratome enthalten, die
Produktionsraten von FCKW 11 und 12 seit 1988 rapide sinken [ WMO, 1998].

3.1.4 Der Chapman Mechanismus in der Stratosphire

In diesem Abschnitt soll kurz auf die beobachtete Ozonverteilung in der Stratosphére
und auf den schon 1930 von Sidney Chapman [Chapman, 1930] vorgesteliten Mecha-
nismus, mit dem man die Entstehung der stratosphérischen Ozonschicht erkliren kann,
eingegangen werden.

Die fiir das Leben anf der Erde so wichtige Ozonschicht befindet sich in der At
mosphére zwischen 15 und 40 ki mit einem maximalen Mischungsverhéltnis von ca.
10 ppmv bei etwa 35 km Hohe. Die Ozonsiulendichte als Funktion der Breite und
Jahreszeit ist in Abbildung 3.3 aufgetragen. Die Siulendichte ist definiert als

N(z) = / [0s]dz. (3.15)

N(z) stellt die Anzahl von Molekiilen iiber einer Einheitsftiche in einer bestimmten
Héhenschicht dar. Man erkennt, daB Ozon einen ausgeprigten Jahresgang aufwelst wel-
cher nicht symmetrisch in beiden Hemisphiiren verluft. Das Maximum tritt im Winter
in hohen Breiten auf, wobei das Maximum in der Nordhemisphére stirker ausgeprigt
ist. Das Minimum der Ozonverteilung findet man dementsprechend in den Herbstmo-
naten bzw. in den tropischen Gebieten. Das zweite Minimum in den Frithlingsmonaten
in hohen Breiten der siidlichen Hemisphire ist auf heterogene Ozonzerstorungsprozesse
- zurfickzuftihren, welche in Kapitel 3.1.6 vorgestellt werden.

Die Bildung der stratosphérischen Ozonschicht kann anhand des Chapman. Me-
chanismus erklirt werden {Chapman, 1930]: Die Photodissoziation von Oy bei Wel-
lenléingen zwischen 180 und 240 nm und die Reaktion von molekularem und atomaren
Sauerstofl fiihren zu einem Aufbau von Ozon:

O+ hw(X < 242nm) 2% 0+ 0O - (3.16)
2x[O+ 0.+ M L 05+ M) (3.17)

Netto: 30; +hy — 203 (3.18)
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Abbildung 3.3: Globale Verteilung der Gesamtséule von Ozon in Dobson-
Einheiten ermittelt aus TOMS-Daten, gemittelt iiber die Jahre 1979 bis 1992
[TOMS Webseite, 2002].

Demgegeniiber stehen entsprechende Abbaureaktionen durch die Photolyse von Ozon,
sowie die Rekombination von O mit Oz zu molekularem Sauerstoff:

O3 + hw(A < 1140nm) % O+ O, (3.19)
0+0; -+ 20, (3.20)
Netto : 203 +hr — 30, (3.21)

Eine Abschiitzung fiir die resultierenden Ozonmischungsverhiltnisse in der Strato-
sphire erhélt man, wenn man Ratengleichungen aufstellt und die Anderung von Ozon
und atomaren Sauerstoff mit der Zeit betrachtet:

O olf0ulM) - 32{04] - afO[0 )
0L iy o0 + 30 + 2000 ~lafollOd] (329

Aus der Addition von Gleichung 3.22 und 3.23 ergibt sich (O, = O + O3):

d[O4] . d[O3] n d[O

at T a  2hl0] = 2[0][0] (3.24)

Und unter stationiéiren Bedingungen (d[Oy]/dt = 0) folgt fiir die Konzentration von

Ozon:
(03] = (J1[02])/(k2[O]). - (3.29)
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Unter der Annahme, daB sich ein Gleichgewicht eingestellt hat, in dem die Netto-
Ozonproduktion gleich null ist, ergibt sich aus den Ratengleichungen der Reaktionen
3.17 und 3.19 .

O] = (12[04})/ (ka [O2] [M]) - (3.26)

und damit fiir die Anzahidichte von Ozon:

0u] = [oaly 2, (327)

Die Anwendung der Bezichung 3.27 fiihrt allerdings zu Ozonkonzentrationen, die weit
grofer sind als tatséichlich in der Stratosphiire beobachtet werden. Aufgrund des hohén
Strahlungsangebotes in der tropischen Stratosphiire findet hier die stéirkste Ozonpro-
duktion statt. In Abbildung 3.3 wurde aber gezeigt, da8 die Ozonmaxima in den nérd-
lichen Breiten gefunden werden. Der vorgestellte Chapman-Zyklus kann somit zwar
qualitativ den Aufbau einer ozonreichen Schicht in der Stratosphiire erkliren, ist aber
nicht ausreichend, um die beobachteten Ozonkonzentrationen in der Stratosphire im
Detail zu verstehen. Hierzu miissen sowohl Reaktionen von Ozon mit anderen Spuren-
gasen (siehe Kapitel 3.1.5), als auch die Effckte der Brewer-Dobson Zirkulation (siche
Kapitel 3.3.1) betrachtet werden.

3.1.5 Katalytische Abbauprozesse in der Gasphase

Katalytische Abbauprozesse in der Gasphase sind an der heobachteten Ozonverteilung
maBgeblich beteiligt. Diese Reaktionen kann man mit folgendem Schema fiir einen
beliebigen Katalysator X beschreiben:

03 -+ X — XO + 02 (328—&)
XO+0 —s X4+0, (3.28-b)
Netto: O +0;3 — 20, (3.28-¢)

Diese Reaktionen laufen sehr schnell mit der Reaktionsrate & ab und bewirken einen
zusélzlichen Term fiir die Abbaurate von O,. Zusammen mit den Gleichungen 3.22 und
3.23 aus dem Chapman Mechanismus ergibt sich fiir die Anderung von O, mit der Zeit
[ Visconti, 2001]:

A[04]/dt = A[Os]/dt + d[O}/dt = 23,(05] — 2k,[0][O4] — 2K[0][O)] (3.29)

Das Verhéltnis von Sauerstoff zu Ozon dndert sich nicht in der Anwesenheit eines Ka-
talysators, so daB man unter Beachtung von Gleichung 3.26 fiir stationdre Bedingungen
" schreiben kann

[O1/[03) = Ja/(ke[Oo][M]) (3.30)
Die Substitution in Gleichung 3.29 unter Beachtung von d[O,]/dt = 0 ergibt schlieBlich

J 2 1{2 [1\’[]

[O3] = [Oq] Tads(1 + A)

(3.31)
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mit A = rk/k;, wobei r das Verhiltnis zwischen atomaren Sauerstoff und Ozon dar-
stellt. Vergleicht man diese Beziehung mit Gleichung 3.27 erkennt man, dafl gegeniiber
der rein photolytischen Sauerstoffchemie des Chapman Mechanismus, die Ozonanzahl-
dichte um den Faktor /1-+ A verringert wird. Gleichung 3.31 zeigt auch, daf} die
Konzentration von atomaren Sauerstoff, der zur SchlieBung des Zykluses 3.28 bendtigt
wird, die Abbaugeschwindigkeit wesentlich mitbestimmt.

Im Folgenden sollen die wichtigsten HOy-, NO,- und Cl,-Zyklen, die fiir die Ozon-
konzentration von Bedeutung sind, vorgestellt werden.

Betrachten wir zunéichst die HO-Zyklen: Wie in Kapitel 3.1.2 gezeigt, sind die Re-
aktionen von O(*D) mit Wasserdampf und Methan die Hauptquellen fiir OH-Radikale:

Oo('D)+H,0 — 20H (3.32)
O('D) + CHy — OH+ CH; (3.33)
Diese kdnnen via
OH+ 03 — HOz+ 0Oy (3.34-a)
HO;+0 — OH+ 0O, (3.34-b)
Netto: O+ 03 — 20, (3.34-c)

ozonzerstoérend wirken. Ein weiterer HO-Zyklus 1auft iiber freie Wasserstoffatome ab:

H+0O3 — OH4+0O, (3.35-a)
OH+0 — H+4+0, (3.35-b)
Netto: O+ 03 — 20, (3.35-¢)

In der oberen Stratosphiire, in der atomarer Sauerstoff in groBlen Mengen vorhanden ist,
sind die zwei-skizzierten Zyklen 3.34 und 3.35 recht effektiv. In der O-armen unteren
Stratosphiire hingegen ist folgender HO,-Zyklus, der ohne atomaren Sauerstofl abliuft,
wesentlich:

OH+ 03 — HOy+ Oy (3.36-a)
HOg + 03 — OH + 02 + 02 (336~b)
Netto: 203 — 30, (3.36-c)

Die katalytischen HO.-Zyklen werden nur dann unterbrochen, wenn HO, durch
andere Reaktionen verloren geht. Dies geschieht z.B. durch die Reaktionen:

OH+NOy+M ——> HNOg+M (3.38)
HO, + NOy + M —> HNOs+ M (3.39)
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Die Gase auf der rechten Seite stellen sogenannte Reservoirgase dar, die die reaktiven
Radikale fiir eine gewisse Zeitspanne binden und aus den ozonzerstérenden Kreisldufen
entfernen.

Wie in Kapitel 3.1.1 gezeigt, resultiert der groBte Teil der NOy-Radikale in der
Stratosphére aus der Aufspaltung von N»Q, welches aus der Troposphiire in die Stra-
tosphére transportiert wird. Der katalytische Zyklus der NO,-Radikale lduft iiber die
Reaktionen

NO 4 03 — N02 + 02 (340-3)
NO; +0 — NO+0, (3.40-b)
Netto: O+ 03 — 20, (3.40-¢)

Auch hier gibt es eine Reihe von Reaktionen, welche die reaktiven Stickstoffmolekiile
in weniger reaktive Reservoirverbindungen iiberfithren:

N02 + H02 +M - HNO4 + M (341)
NOg + N02 +M — NgOs + M (343)

Da die Photolyse von Salpeterséure relativ langsam verlduft, ist unter normalen Be-
dingungen ein Grofiteil des stratosphérischen NO; im Salpetersiurereservoir gebunden.
Die Photolyseraten der Reservoirgase auf der rechten Seite sind recht unterschiedlich,
wobei HNOj die lingste und NyOs die kiirzeste Lebensdauer aufweisen.

Freie Chlorradikale entstehen in der Stratosphire durch die photolytische Spaltung
der in der Troposphére inerten FCKWs und der daraus entstehenden Chlormolekiile,
Die héufigste natiirliche Vorldufersubstanz von ClO;, ist Methylchlorid (CH3C1), dessen
Quellen vornehmlich in den Weltmeeren liegen (vgl. Kapitel 3.1.3). CH3Cl wird in der
~ Stratosphére vorwiegend durch die Reaktion mit OH prozessiert. Chlorradikale greifen
iiber den Zyklus ‘

Cl4+0;3 — ClO+ 0y (3.44-a)
CIO+0 —> Cl+0, (3.44-b)
Netto : O -+ 03 B— 202 (344—(‘)

in den Ozonabbau ein. Ein Bromzyklus kann entsprechend 3.44 formuliert werden. Die
Cl-Reservoirmolekiile werden iiber die Reaktionen

Cl+CHy — HCl+ CHs (3.45)
CIO -+ HOy — HOCI+ 0, (3.46)
ClO+NOy +M — CIONOy + M (3.47)

gebildet. HCI stelll das Reservoirgas mit der lidngsten Lebensdauer dar, wobei die
Reaktion von Cl mit' Methan dessen wichtigste Quelle darstellt.
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Die einzelnen Zyklen laufen nicht isoliert voneinander ab.- Die Reservoirgasbildungs-
reaktionen 3.41, 3.42 und 3.47 hewirken eine Kopplung der Stickstoff-Familie mit der
Wasserstoff- und Chior-Familie. Gleichung 3.46 verkniipft die Wasserstoff- mit der
Chlor-Familie. Aus diesen Kopplungsmechanismen erwéchst die eigentliche Komple-
xitéit in der Beschreibung der Prozesse der atmosphérischen Chemie. Die Beitrige der
einzelnen Kreisldufe zur Ozonzerstérung sind daher sehr héhenabhéingig und nicht ad-
ditiver Natur. In der mittleren Stratosphéire zwischen 20 und 35 km Hohe stellt der
Cl,-Zyklus jedoch den dominierenden Term dar [Lary el al., 1997a].

3.1.6 Heterogene Ozonchemie

Bis jetzt wurden nur Reaktionen in der Gasphase behandelt. Heterogene Prozesse spie-
len aber insbesondere in der stratosphérischen Chemie der polaren Breiten eine sehr
wichtige Rolle. Heterogene chemische Reaktionen spielen sich auf oder innerhalb von
kondensierten Partikeln (wie z.B. Tropfchen, Eisteilchen), die in Kontakt mit Gasmo-
lekiilen stehen, ab. Diese Prozesse wurden 1986 von S. Solomon, S. Rowland, R. Garcia
und D. Wuebbles in die wissenschaltliche Diskussion eingebracht [Solomon et al., 1986]
und sind noétig, um den beobachtefen massiven Ozonabbau im polaren Winter in der
unteren Stratosphire erkliren zu konnen. Bei der Beschreibung der heterogenen Reak-
tionen miissen eine Vielzahl von Parametern beriicksichtigt werden. Diese beinhalten
die Konzentration der Reaktanten, die Partikeloberfliche in einem Luftvolumen, einen
sogenannten Haftungskoeflizienten (der die Wahrscheinlichkeit angibt, ob ein Molekiil
nach einer Kollision auf dem Teilchen verbleibt), die Temperatur (die damit die kine-
tische Energie der Molekiile bestimmt) und die Zusammensetzung der Partikel.

Die am héufigsten vorkommenden stratosphérischen Partikel sind Sulfataerosole,
die aus einer Losung von Schwefelsdure und Wasser bestehen. Diese Teilchen, die
schon zu Beginn der G0er Jahre von dem deutschen Meteorclogen Christian Junge
entdeckt wurden [Junge et al., 1961], weisen ein GréBenspektrum auf, dessen Maxi-
mum bei 7 = 0.06 pm liegt, wobei Partikel mit Radien groBer als » = 0.3 pm so gut wie
nicht vorkommen [Livingston und Russel, 1989]. Schwefelsdure wird durch Oxidation
aus Carbonylsulfid (COS) und Schwefeldioxid gebildet. Beide Vorldufersubstanzen wer-
den durch Vertikaltransporte aus der Troposphiére oder direkt durch Vulkanausbriiche
wie z.3. El Chichon (1982) oder Pinatubo (1991), in die Stratosphire eingetragen. Da
Sulfataerosole sehr klein sind, sinken sie in der Stratosphiire nur sehr langsam ab {ei-
nige 100 Meter im Jahr). Die hochsten Konzentrationen findet man in einer etwa 5 kmm
dicken Schicht, die sich am Aquator in etwa 25 km und in Polnéhe in etwa 17 ki Hohe
befindet [Brasseur, 1984].

Unter den sehr kalien Bedingungen, welche in der Regel in der winterlichen polaren
Stratosphére vorgefunden werden, kénnen Polare Stratosphirische Wolken (PSCs) auf-
treten, auf deren Oberfliche ebenfalls heierogene Reaktionen ablaufen kénnen. PSCs
werden im aligemeinen in zwei Klassen {Typ I und II) eingeteilt:

Die Physik der PSCs des Typs 1 wirft bis heute viele Fragen auf. Man nimmt
an, daB sie sowohl aus gefrorenen Salpetersiuretrihydrat (NAT, Typ la) als auch aus
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unlerkiihlten fliissigen terniren Losungen von Salpetersiure, Schwefelsiure und Wasser
(HNO; — Hy80, — HyO, Typ Ib) bestehen kénnen. Die Temperatur, bei welcher NAT
thermodynamisch stabil ist, hingt sowohl vom HyO-Partialdruck wie auch vom HNO;-
Partialdruck ab. Diese Temperatur wird mittels folgender Gleichungen bestimmt, die
von Hanson und Mauersberger [1988] hergeleitet wurden: '

m my? d
Toat{I). = — — ) - = A8~
ot (I€) on + (Qn) n (3.48-2)
m = 10gDPhnos — @ 10g Pryo — € (3.48-b)
n = blogpn.+e (3.48-c)

Die Grofien a-e stellen Konstanten dar. Typische Werte der NAT-Existenztempera-
turen unter stratosphérischen Bedingungen liegen zwischen 193 K (p=30 hPa) und 199
K (p=100 hPa). Die kritische Temperatur fiir die Entstehung von PSCs des Typs 1b
liegt in etwa 3 K unterhalb der NAT-Existenziemperatur.

PSCs des Typs 11 bestehen aus Wassereisteilchen, welche sich bilden, wenn die Tem-
peratur unter den Frostpunkt von Wasser fillt. Dieser hingt vom HyoO-Partialdruck ab
und unter stratosphérischen Bedingungen gilt 188 K als Faustregel. Die sich bildenden
Teilchen weisen hiufig einen Durchmesser gréBer als 5-10 pom auf und konnen damit
relativ schnell sedimentieren. :

Die wichtigsten heterogenen Reaktionen, die fiir die stratosphérische Ozonchemie
eine Rolle spielen und von Solomon ef al. [1986], Crutzen el al. [1992] und Prather
[1992] vorgestellt wurden, sind: :

CIONO,(g) + HCI(s) — Cly(g) + HNOs(s) (3.49)
CIONO,(g) + Ho0(s) — HOCI(g) + HNOs(s) (3.50)
HOCI(g) + HOIs) — Cla(g) + H20(s) (3.51)
N2O3(g) + HCl(s) — CIONO(g) + HNOs(s) (3.52)
N2Os(g) + HoO(s) — 2HNO;(g) ‘ - (3.53)

Die Phase der Reaktanten in diesen Reaktionsgleichungen wird durch den Index ge-
kennzeichnet: s steht fitr Molekiile, die an einer Oberfliche geldst sind und g fiir Mo-
lekiile in der Gasphase. Mit Ausnalime der Reaktion 3.53, deren Haltungskoeffizient
nicht temperaturabhingig ist, laufen diese heterogenen Reaktionen bei kilteren Tem-
peraturen zunehmend effektiver ab.

Die Reaktionen 3.49 - 3.51 fithren in der (Gasphase inerte Chlorkomponenten
(CIONOQg, HCI) in aktive Formen iiber. Das so frei gewordene molekulare Chlor kann
schnell durch Sonnenlicht via

Cly + hv — Cl 4 Cl : (3.54)

photolysiert werden. Daran schlieBt sich der im Gleichungssystem 3.44 vorgestelite
katalytische Ozonabbau, der allerdings atomaren Sauersioff bendtigt, an. Da in der
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unteren Stratosphiire sehr wenig atomarer Sauerstofl vorhanden ist, mu8} es noch einen
anderen katalytischen Zyklus geben, um den beobachteten massiven Ozonabbau in den
Friihlingsmonaten zu erkléren. '

Molina und Molina [1987] postulierten deshalb den sogenannten ClO-Dimer-Zyklus,
der auch in der unteren Stratesphére und bevorzugt bei tiefen Temperaturen ablaufen
kann: Die Photolyse von HOCI (gebildet z.B. iiber die Reaktion 3.50) setzt ClO frei,
welches via des ClO-Dimers (C1O); Ozon zerstért:

CIO+CIO+M — (ClO); +M (3.55)
(ClIO); + hy  — Cl+ ClIOO (3.56)
CIOO+M — Cl+0p+M (3.57)
2(C14+ 03 — ClO+0y) (3.58)

Netto : 203 + hv — 30, (3.59)

Eine Bestitigung fiir einen derartigen chemischen Abbaumechanismus wurde durch
Flugzengmessungen von ClO und Oy geliefert, in denen beide Spurengase eine deutliche
Antikorrelation zeigten [Anderson et al., 1991].

Ein weiterer wichtiger Mechanismus zum Ozonabbau ist die von McElroy postulierte
BrO-ClO-Reaktionskette [McElroy et ol., 1986):

BrO+Cl0 — Cl+Br+0, (3.60)
BiO+ClO — BrCl+ 0, (3.61)
BrCi+hr — Br+Cl (3.62)
2Br+ 03 — BrO+ 0y) (3.63)
2001+ 03 — ClO+0y) (3.64)

Netto : 403 + hy — 60, (3.65)

Diese Reaktionskette bendtigt wie der ClO-ClO-Zyklus keinen atomaren Sauerstoff.

Die durch die heterogenen Reaktionen bewirkte Konversion der Reservoirgase
CIONQO; und HCI zu aktivem Chlor geschieht recht plétzlich im frithen Winter bzw.,
Friithjahr, wenn geniigend kalte Temperaturen im Polarwirbel erreicht werden. Die Kon-
zentration der Reservoirgase erholen sich erst wieder im spiten Winter, wenn die Tem-
peraturen so weit angestiegen sind, dafl keine Prozesse auf PSCs mehr ablaufen, In
" dieser Erholungsphase kommt es zu einem iiberproportionalen Anstieg von CIONQO,.
Dieses Verhalien erkliirt sich aus der Tatsache, dall die ClONOszildimgsreaktion 3.47
schneller abliuli als Reaktion 3.45, die fiir die Produktion von HCI verantwortlich ist.
Neben diesem zeitlichen Effekt gibt es auch einen réumlichen Effekt auf vergleichbarer
Basis: in einem sogenannten Kragen rund um den Polarwirbel findet man im Sp#twin-
ter ebenfalls erhéhte CIONO; Werte. In dieser Region kommt die Prozessierung der
Luft an PSCs nur noch eingeschrénkt bzw. selten vor. Gleichzeitig steht schon Sonnen-
licht zur Verfiigung, um NQOs durch die Photolyse von HNOj3 zu produzieren und das
vorhandene ClO in CIONQ; iiberzufithren.
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Die vorgestellten heferogenen Reaktionen fithren zusiitzlich z.B. iiber Gleichung
3.53 zu einer Anderung der Partitionierung innerhalb der Stickstoff-Familie von NO,
hin za HNOj3. Dieser Prozel wird Denowifizierung genannt. Liegt die Salpetersiure in
geniigend groflen Teilchen vor, konnen diese in der Stratosphiire sedimentieren und
HNO; wird einer Luftschicht irreversibel entzogen. Dieser Prozefi wird Denitrifizie-
rung genannt und stellf einen vertikalen UmverteilungsprozeB von Spurengasen dar.
Im Frihjahr steht damit weniger NO,, welches aus der Photolyse von HNOjg gebil-
det wird, zur Verfiigung, um die durch die einsetzende Sonnenstrahlung freiwerdenden
Chlorradikale, via

ClO 4+ NOy + M — CIONO, + M (3.66)

zu binden. Dies verhindert eine Riickfithrung von ClO, in die Reservoirgase und
verzogert sehr elfektiv die Erholuing der Ozonschicht in den Frithlingsmonaten [Crutzen
und Arnold, 1986].

3.2 Potentielle Temperatur und Vorticity

In diesem Abschuitt sollen die beiden wichtigen Grifien potentielle Temperatur und
Potentielle Vorticity (PV), die in dieser Arbeit hiufig Verwendung finden, kurz erldutert
werden. Wenn man eine adiabatisch reversible Zustandsiinderung eines idealen Gases
mit dem spezifischen Volumen o betrachtet, erhélt man fiir die spezifische Entropie s
(8¢ bezeichne die Anderung der thermischen Energie)

0 oy

ds =2 = 22T + %da = 0. (3.67)
Unter Beachtung der Zustandsgleichung fiir ideale Gase und der Beziehung der indivi-
duellen Gaskonstante I? fiir trockene Luft zu den spezifischen Wirmen bei konstantem

Volumen ¢, und konstantem Druck ¢,

R == ¢, — ey, (3.68) .
erhélt man JT ,
dp
e — Rt = (). 3.69
Cpig R ) 0 _ (3.69)
Nach Integration ergibt sich fiir die potentielle Temperatur © folgender Ausdruck:
' il
O=Ty=T (1’9) (3.70)
P

O ist somit diejenige Temperatur 7', die ein Luftpaket annimmt, wenn es unter adia-
batisch reversiblen Bedingungen auf das Referenzdruckniveau pg gebracht, wird.
Der Ausdruck

Jo go
/ = — —_— e —_—
PV = —gy 2 g(¢+ o (3.71)
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Brewer-Dobson Zirkulation. Unter-
legt ist eine gemittelte Ozonverteilung, abgeleitel aus Nimbus-7 Satellitendaten
[Nimbus7 Webseite, 2002].

stellt. die isentrope potentielle Vorticity mit einer vertikalen Wirbelachse dar. { be-
schreibt die relative Vorticity und f den Coriolisparameter. Als Einheit wird 1 PVU =
109 m?s~'kg 'K verwendet®. Das Minuszeichen in Gleichung 3.71 wurde eingefiihrt,
damit bei absoluter zyklonaler Vorticity 7 die dazugehorige potentielle Vorticity positiv
verbleibt, da im synoptischen Skalenbereich stets % < 0 (stabile Schichtung) gilt. Die
PV stellt fiir adiabatische Vorgéinge in der Atmosphére eine Iirhaltungsgrofie dar und
wird hdufig zur Charakterisierung der Stérke des Polarwirbels verwendet.

3.3 Dynamik in der mittleren Atmosphére

3.3.1 Brewer-Dobson-Zirkulation

Wie in Kapitel 3.1.4 diskutiert findet die stérkste Ozonproduktion in der tropischen
Stratosphére statt. Trotzdem findet man die hochsten Ozonsaulendichten in den héher-
en Breiten mit einer deutlichen Asymmetrie zwischen beiden Hemisphéren (vgl. Abbil-
dung 3.4). Dobson [1956] leitete daraus ab, dafl es Transportprozesse von den Tropen
in die polaren Breiten geben muf. Brewer kam aufgrund Betrachtungen der Wasser-
dampfverteilung in der Stratosphire zu &dhnlichen Uberlegungen |[Brewer, 1949]. Um
den Antrieb dieser Zirkulation und das grofraumige Absinken innerhalb des Polarwir-
bels zu verstehen, gehen wir zunéchst auf einige Grundlagen der Dynamik der mittleren
Atmosphére ein.

In Abbildung 3.5 ist die beobachtete Temperatur der Stratosphére im Januar aufge-

bPotential Vorticity Unit
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Abbildung 3.5: Temperatur- und Windverteilung (weiBle Isolinien) in der Atmosphére
im Januar. [NASA - Goddard Space Flight Center, 2002a).

tragen. Die kalte tropische Tropopausenregion und der kalte Polarwirbel in der nordli-
chen Hemisphére sind die auffalligsten Muster. Aus der mittleren Temperaturverteilung
T kann man durch Integration der thermischen Windgleichung

ou  ROT 37
0 HO® (3.72)
auf die mittlere zonale Windverteilung @ in der Atmosphére schlieflen. R stellt die
individuelle Gaskonstante und H die Skalenhohe in einem logarithmischen Druckkoor-
dinatensystem (vgl. Kapitel 3.3.2) dar. In Abbildung 3.5 sind im Bereich verschérf-
ter Temperatur- und Druckgegensiitze die polumspannenden subtropischen Stark-
windbénder sowie die polaren Strahlstréme mit hohen Windgeschwindigkeiten aus
westlichen Richtungen zu erkennen. Wihrend die Winterhemisphire von westlichen
Winden beherrscht wird, bildet sich in der Sommerhemisphére etwa oberhalb von 20
km aufgrund der umgekehrten Temperaturverteilung eine ostliche Strémung aus.
Vergleicht man die beobachteten Temperaturen mit der Strahlungstemperatur in
der Stratosphére, erkennt man, dafl die Winterhemisphére deutlich wérmer ist als man
vom Strahlungsgleichgewicht erwarten wiirde [Fels, 1985] . Die Energiebilanz der At-
mosphére weist mit ihrem Maximum der Erwarmung an den Sommerpolen und der
maximalen Abkiihlung an den Winterpolen eine starke saisonale Abhingigkeit auf. Die
Zirkulation in meridionaler Richtung, die diesen differentiellen Wirmeinput ausgleicht,
wird h#ufig als diabatische Zirkulation bezeichnet. Wie im folgenden Kapitel erliutert
wird, ist diese Zirkulation jedoch im wesentlichen durch die Ausbhreitung und Dissipa-
tion atmosphérischer Wellen getrieben. Die Temperaturverteilung in der Stratosphére
ergibt sich demnach aus einem Gleichgewicht aus Strahlungsantrieb (Summe aus sola-
rer Binstrahlung und Abkiihlung bzw. Erwérmung durch infraroter Wérmestrahlung)
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und Warmetransport durch Wellen, insbesondere Schwerewellen und Rossbywellen {dy-
namischer Heizterm).
Unter Berlicksichtigung eines Relaxationsparamters 7, erhdlt man fiir die
Erwirmungsrate ¢
Q= (T = T)/7 (3.73)

Die Atmosphére tendiert immer in Richtung des Strahlungsgleichgewichtes, so da8 sie,
falls die beobachtete ‘Temperatur T' grofer als die Strahlungsgleichgewichtstemperatur
Ty, ist, versucht sich abzukiihlen, indem sie mehr Warmestrahlung in den Weliraum
abgibt. Aus diesen Uberlegungen heraus it sich noch nichi zwingend das beobachte-

te groBriumige Absinken der Luftmassen im Polarwirbel erkldren. Die Argumentation
 wiirde sich auf Auftriebseffekte beschriinken, die im wesentlichen auf den Tempera-
turgegensatz zwischen Luftpaketen und der umgebenden Luft beruhen. Die Erklarung
muB vielmehr im Impulsbudget der Atmosphére gesucht werden.

3.3.2 Meteorologischen Grundgleichungen

Fiir die Betrachtung des Impulsbudgets der Stratosphére beniitzen wir ein logarithmi-
sches Druck-Koordinatensysten:

Z = —Hln(p/ps) (3.74)

mit der Skalenhéhe H und p, = const. Die meteorologischen Grundgleichungen, die
das Stréomungsfeld u = (u,v,w), die Temperatur 7, den Druck p und die Dichte p,
bestimmen, stellen sich in diesem wie folgt dar®:

%%*f““%% = X (3.75-a)
%*f“*%% =Y (3.75D)

% - % (3.75-¢)

% %+ia(§§“) =0 (3.75-d)
%*N?W = é (3.75-¢)

Die GraBen X und Y repriisentieren Reibungs- und andere nichtkonservative Terme. N
beschreibt die Brunt-Vaisala Frequenz, die ein MaB fiir die Stabilitéat der Luftschichtung
im Schwerefeld der Erde darstelit. @ steht fiir das Geopotential und J fiir die diabatische
Heizrate pro Masseneinheit. Die Dichte ist gegeben durch

pg = psexp(—2Z/H). (3.76)

P ansfithrliche Beschreibung der meteorologischen Grundgleichung sei auf die Fachliteratur, 2.B.
[Pichler, 1997] verwiesen.



28 | KAPITEL 3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Die Bewegungsgleichungen 3.75-a und 3.75-b, die hydrostatische Grundgleichung 3.75-
¢, die Kontinuitétsgleichung 3.75-d und die thermodynamische Gleichung 3.75-e bilden
die Grundlage der numerischen Behandlung der atmosphirischen Dynamik,

In der Stratosphéire und Mesosphire wird der diabatische Term auf der rechten
Seite von Gleichung 3.75-e im wesentlichen durch die Differenz zwischen einem Heiz-
term (verursacht durch die Absorption von ultravioletter Strahlung durch Ozon) und
Kiihltermen (durch infrarote Wérmeabstrahlung von Ozon, Kohlendioxid und Wasser-
dampf) bestimmnt.

Viele atmosphérische Phéinomene lassen sich durch die Wechselwirkungen zwischen
einem zonalen Grundstrom und Stérungen, die diesem aufgeprigt sind (Wellen und
Wirbel), erkliiren. Der mittlere zonale Grundzustand sei z.B. durch

ag
wy, 2,1) = (ap) ™" f'u.(n:,y,z,t)d:v (3.77)
1]

gegeben, wobei ay = 2macos ¢y die Liinge eines Breitenkreises bei ¢ = ¢ darstellt.
Die Abweichung vom zonalen Grundstrom wird durch GréSen mit einem Apostroph
gekennzeichnet:

Wz, y,z,8) =u—1u (3.78)

Ersetzi man im Gleichungssystem (3.75) die GréBen u und v, erhélt man nach Um-
formen fiir eine quasi-geostrophische Strémung folgendes Gleichungssystem, in dem
GroBen mit den Indizes a ageostrophische Komponenten der Stromung bezeichnen

[Andrews, 1987]:

on . o o) .
o fig— X = By {3.79-a)
aﬁ;— 1 a(pO'lﬁa) o
5t oz = O | (3.79-b)
or  N2H _ J aeTy
E+Tw“ Sl (3.79-c)

Dieses Gleichungssystem beschreibt die meteorologischen Grofien im Sinne eines Eu-
lerschen Mittels. In Gleichung 3.79-a fAllt auf, daB der Antriebsterm durch den Druck-
gradienten entfallen ist, da das zonale Mittel fiir diesen gleich null ist. Vielmehr wird
die zonale Bewegung durch einen meridionalen Impulsflul angetrieben.

3.3.3 Absinken im Polarwirbel und meridio_nale Zirkulation

Um die gesuchte meridionale Zirkulation herauszuarbeiten, fithrt iman eine sogenannte
mittlere meridionale Restzirkulation (0, #*,w") ein, die durch folgende Transformatio-
nen gegeben ist:

s R 0 [)(}W
v o= U"_I_Hpg c’)Z( N? ) (3.80-a)
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des meridionalen Luftmassenaustausches und
des Absinkens im winterlichen Polarwirbel [Holton el al., 1995]. Der meridionale Trans-
port wird angetrieben durch die Dissipation von planetaren Wellen. Dies fiihrt in den
winterlichen Polargebieten zu groBraumigen Absinkbewegungen. Demgegeniiber steht
der aufsteigende Ast der Hadley-Zelle in #quatorialen Gebieten. Uber Topopausenfal-
tungen kommt es zu einem Austausch zwischen stratosphiirischer und troposphérischer
Luft in den mittieren Breiten.

. R & (vT
w o= W+ — Hﬁy ( e ) | (3.80-h}

Setzt man diese Transformationen in das Gleichungssystem 3.79 ein, ergibt sich

ouw .. 1 o
“5“{ ) = pﬂV E -+ X=0 (381—&)
av* 1 E)(pgw ) _
oy Vo 07 0 (3.81-h)
or  NH_, J |
85 + R w = (?p (381—0)

Der Vektor E = jI, + kF, ist als Iiliassen-Palm-FluB in der Literatur bekannt und
weist die Komponenten £, = —pyu'v’ und B, = pof Bv™T" /(N?H) auf [Andrews, 1987].
Dieser wird zusammen mit dem nichtkonservativen Term X als Storgr6Be G bezeich-
net. Gleichung 3.81-a zeigt, dafl unter Vernachléssigung der kleinen nichtkonservativen
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Terme X die Zirkulation alleine durch die Konvergenz des meridionalen Impuls- und
Wirmeflusses bestimmt wird. Unter stationéren Bedingungen wird aufgrund von Glei-
chung 3.81-c die Vertikalgeschwindigkeit durch den diabatischen Heizterm bestimmt.
Kennt man die Netto-Erwdrmung der Stratosphére, kann man so auf die vertikale
Geschwindigkeit schlieBen und daraus iiber die Kontinuitétsgleichung die meridionale
Komponente berechnen. Dies ist der Antrieb fiir die in den Wintermonaten beobach-
teten Absinkprozesse in der Stratosphére. Die meridionale Zirkulation verschwindet,
wenn V-E = (ist, d.h. die Wellen linear, stationér und konservativ sind (Eliassen-Palm
Theorem [Eliassen und Palm, 1961)).

Unter diesen Umsténden ist die Netto-Heizrate ebenfalls gleich nutl und die Atmo-
sphiire ist im Strahlungsgleichgewicht. Grundlegende Bedingung fiir die Existenz der
betrachteten Zirkulation ist also, daB die Atinosphire nicht im Strahlungsgleichgewicht
ist.

Nun stellt sich die Frage, welche Prozesse die Atmosphére vom thermischen Gleich-
gewicht entfernen. Dafiir betrachten wir die Gleichungen 3.81-a und 3.81-b unter sta-
tiondren Bedingungen, die sich dann zu .

oG fR a( J)

ay pocpH FAGIE (3.82)

vereinfachen. Unter Beachiung von Gleichung 3.73 und der thermischen Windgleichung
3.72 kann man fiir die mittlere Temperaturdifferenz

?‘,H ad
IR 9Z

72)8G (3.83)

= (T = Ta) =1/, =
schreiben. In dieser Form wird deutlich, dafl die Atmosphiire durch die Konvergenz der
Stérterme G vom Strahlungsgleichgewicht entfernt wird, Die Energieabsorption beim
Brechen von Wellen ist diejenige Komponente, die die Temperatur der Stratosphére
erhoht. Diese bewirkt letztlich auch, wie oben dargestellt, das groSriaumige  Absinken
in der Stratosphére an den Winterpolen. Die auf diese Weise hergeleitete meridiona-
le Zirkulation ist in Abbildung 3.6 zusammengefaBt, welche einer Arbeit von Holton
et al. [1995] entnommen ist. Hier wird der Antrieb durch die Wellendissipation als
"extratropical pump” bezeichnet. In der Nordhemisphiire findet man aufgrund der im
Vergleich zur Siidhemisphére inhomogeneren Land-See-Verteilung eine stérkere Wellen-
anregung in der Troposphire. Als Konsequenz aus den in diesem Kapitel vorgestellten
Betrachtungen ergibt sich daraus eine stiarkere Brewer-Dobson-Zirkulation, die einen
schwiicheren Polarwirbel mit hoheren Temperaturen zu Folge hat. Die stéirkere Meri-
dionalzirkulation ist letztlich auch die gesuchte Erkldrung fiir den in Abbildung 3.3
gefundenen héheren Ozongehalt in nérdlichen Breiten.



Kapitel 4

IR-Fourierspektroskopie

In diesemm Kapitel werden die Grundlagen der Fourierspektroskopie vorgestellt.
Zuniichst wird das Prinzip eines Fourierspektrometers skizziert, danach wird der Weg
vom direkten MeBprodukt des Interferogramms zum Spektrum beschrieben. Zudem
wird auf wichtige Begriffe wie das Apparateprofil und die Auflésung eingegangen. Im
Anschlufl daran wird das ballongetragene MIPAS-Gerdt und die MeBgeometrie der
Horizontsondierung vorgestetlt.

4.1 Prinzip der Fourierspektroskopie

Die Fourierspektroskopie, bei der gemessen an der erzielten spektralen Auflésung, au-
Berordentlich kompakte Gerite gebaut werden konnen, stellt eine elegante Alternative
zur herktmimlichen Spektralanalyse mittels Prismen- oder Gitterspektrometern dar. Im
MIPAS-B2 Gerit wird das Fourierspektrometer nach dem Michelson-Prinzip realisiert.
Die Abbildung 4.1 zeigt schematisch ein Michelson-Interferometer mit Strahlteiler ST
und Lichtquelle QQ sowie mit heweglichem bzw. festem Spiegel S; und S;. Eine einfal-
lende Lichtwelle wird in zwei Teilbiindel zerlegt, die im Interferometer unterschiedlich
lange Wege muriicklegen und durch den Strahlieiler wieder rekombiniert auf den De-
tektor D fokussiert werden. Diese Wellen weisen aufgrund des Wegunlerschieds einen
Gangunterschied z auf, der gleich der doppelten Spiegelverschiebung Ax, ist. Die regi-
strierte Intensitiit I fiir eine monochromatische Welle ergibt sich bei einer Linie mit der
Intensitit S{k) aufgrund konstruktiver bzw. destruktiver Interferenz unter Verwendung
der Wellenzahl x = 1/ zu [Hecht, 1987):

jh.(.ru_) = §(x)(1 + cos(2mkz)). (4.1)

Die integrale Intensitét wird unter Vernachldssigung des fiir die Spektralanalyse uner-
heblichen Gleichlichtanteils durch

I{z) = fS(h) cos(2mrax)dr (4.2)

31
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Abbildung 4.1: Skizze eines Fourierspektrometers. Der Strahlteiler ST trennt die von
der Quelle Q einfallende Strahlung in zwei Teilstrahlen und rekombiniert diese nach
der Reflexion an den Spiegeln S; und S,. Der bewegliche Spiegel S; kann maximal um
Az verschoben werden. Der rekombinierte Strahl wird im Detektor D aufgenommen.

gegeben. Das Interferogramm 7I{z) stellt damit die Fouriertransformierte des Spek- -
trums dar. Umgekehrt erhilt man das Spekirum iiber die Fouriertransformierte des
Interferogramms. Die monochromatischen Beitrige, die in Gleichung 4.2 aufintegriert
werden, weisen in der Realitét einen wellenzahlabhingigen Ortsfehler und damit eine
Phasenabweichung ¢ auf. Diese Phasenabweichungen werden z.B. durch die Dispersi-
on im Strahiteiler und die Digitalisierung des Signals verursacht und bewirken eine
Asymmetrie im Interferogramm:

Tagy () = ] S(k) cos(2nka + $(k))ds. (4.3)

Durch die Fouriertransformation eines in den Symmetrien gestérten Interferogramms
entsteht ein komplexes, gestortes Spektrum Sgest(%). Unter Beachtung der Bulerschen
Beziehung und einer mathematischen Erweiterung des Spektrums auf negative Wellen-
zahlen mit S(—r)= 8*(x) erhilt man fiir dieses®

Sgest (1) = S = [ Loy (w)e . (4.4)

Die gesuchte Groe ist aber das Amplitudenspekirum S{x) und nicht das komplexe
Spektrum S(x). Dieses erhilt man via -

S(H_):e—ié(*")/‘]ﬂsy(m)eq%mdm‘. _ (4.5)
—oo

*8*(«) stellt die konjungiert Komplexe von S{x) dar.
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Dieser Schritt wird Phasenkorrektur genannt. Die gesuchte Phase kann theoretisch
unter Beachtung von

S(k) = Sye() + Sim{15) = S(s) c0s $() + 5 (x) sin (k) (4.6)
itber die Beziehung
@(x) = arctan ‘z::n((:)) (4.7)

gefunden werden. Die Grundlagen der Phasenkorrektur werden ausfillirlich in Forman
et al. [1966] diskutiert.

Wie héufig in der Emissionspekiroskopie ist die thermische Eigenstrahlung des
MIPAS-B2-Instruments nicht vernachlassigbar. Dies fithrt dazu, daB das ungestérte
Spektrum bereits nicht mehr symmetrisch und damit das gesuchte atmosphérische
Spektrum nicht gleich der Magnitude ist. Deswegen wurde fiir die Auswertung von
MIPAS-B-Spektren eine statistische Methode zur Phasenbestimmung entwickelt, die
dafiir sorgt, dafl der atmosphirische Strahlungsanteil in einer komplexen Ebene auf
der positiven reellen Achse zu liegen kommt | Trieschmann, 2000]. _

Die phasenkorrigierten, atmosphérischen Spektren S,7a, miissen noch radiome-
trisch kalibrieit, d.i. in die physikalische Einheit der Strahldichte W/(cm?srem™!)
transformiert werden. Dies geschieht mittels einer zwei-Punkt-Kalibrierung. Der erste
Kalibrierungspunkt beruht auf einer Messung in den kalten Weltraum (+20° Eleva-
tionswinkel, deep-space Messung, Sps), dessen Hintergrundstrahlungsintensitiit gleich
Null gesetzt werden kann. Damit wird die Untergrundstrahlung im Instrument be-
stimmt. Der zweite Kalibrierungspunkt wird durch eine Schwarzkorpermessung Spp
mit einer definierten Planckschen Strahlungsverteiling Lgp gegeben. Das radiome-
trisch kalibrierte atmosphérische Spektrum L 47ps ergibt sich dann zu:

Lpgp

Luary = (Sarar — Sps) (4.8)

" Spr — Sps
Eine radiometrische Fehlerabschiitzung wird in Kleinert (2001] gegeben. Die Kalibrie-
rung setzt voraus, dafl die Detektorempfindlichkeit zwischien den Kalibrierungspunkten
linear verlauft. Dies ist in der Praxis jedoch nicht erfiillt. In Kleinert und Friedl-Vallon
[1998] wird dieses Problem diskutiert und das Empfindlichkeitsverhalten und die Nicht-
linearitéiten der verwendeten Detektoren werden erfdutert. Die in dieser Arbeit ausge-
werteten Spektren beruhen auf Interferogrammen, die beziiglich ihrer Nichflinearitit
korrigiert wurden. Die Vorgehensweise zur Korrektur der Responsivitiit im -Interfero-
gramm ist in Trieschmenn und Friedl- Vallon [1998] beschrieben.

4.2 Das Apparateprofil

Bei der Fouriertransformation des Interferogramms muf} beachtet werden, dafl die Be-
schrinkung des Integrationsintervalls auf =z, bis x, selbst bei einem monofrequen-
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ten Eingangssignal zu einem Kosinuswellenzug endlicher Lénge fithrt. Dessen Fre-
quenzspektrum wird durch eine sinc-Funkiion um eine Zentralfrequenz vy beschrie-
ben. Diese weist Seitenbanden auf, die im idealen Frequenzspektrum (8-Distribution)
nicht vorkonmen. Um diese Artefakte zu unterdriicken, verwendet man das Verfahren
der Apodisation, d.h. man vermeidet den abrupten Ubergang an den Enden des -
Fensters durch Multiplikation einer dazu geeigneten Funktion g(x). Dies reduziert das
Uberschwingen des Apparateprofils, bewirkt allerdings auch eine Verschlechterung der
Auflosung. In dieser Arbeit wurde eine Apodisierungsfunktion nach Norton und Beer
[1976] verwendet. Gleichung 4.5 wird damit zu

Stin(k) = e 1) / I(z)e "2 g(x)dx. (4.9)

Nach dem Faltungssatz der Fourleranalyse kann die Fouriertransformierte eines Pro-
dukts von zwei Funktionen als Faltung zwischen den Fouriertransformierten der beiden
Funktionen angesehen werden. Die Fouriertransformierte von g{x} sei G(x), die Fou-
riertransformierte von I(x) liefert uns Gleichung 4.5. Damit ergibt sich

Spin(r) = ¢ [ I(@)e g (a)da

— 70 S(RYG(r — R)dA

= S(r) Q@ C(k) (4.10)

Gleichung 4.10 gibt an, wie das Spektrometer eine eingestrahlte scharfe Spektrallinie
aufgrund der Funktion G(x), die als Instrumental Line Shape (ILS) bezeichnet wird,
aufweitet. Tielergehende Betrachtungen zur Apparatefunktion des MIPAS-B2-Gerites
und deren Parametrisierung werden in Lengel [2000] und Trieschmann [2000] gegeben.

Die Auflosung A eines Fourierspektrometers wird durch die maximale optische Weg-
differenz z, der beiden Teilstrahlen bestimmt [Vanasse, 1977):

_ 1
O,

A

(4.11)

Diese theoretische Auflésung ist aber wegen des ausgedehnten Gesichtsieldes und eines
nicht perfekt kollimierten Strahls experimentell nicht erreichbar.

4.3 Die diskrete Fouriertransformation

Bei der bisherigen Betrachtung wurde eine kontinuierliche Weglingendifferenz ange-
nommen, Die Fouriertransformation wird jedoch mit einem mit Hilfe eines Analog-
Digital-Konverters digitalisierten Signal als diskrete Fouriertransformation (DFT)
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durchgefiihrt. Um bei der DFT' Artefakte zu vermeiden, muf das Aquidistante Abtast-
intervall Az zwischen zwei Abtastwerten entsprechend dem Nyquist-Kriterium gewéhlt

werden [Hecht, 1987]:
1

2Ax
Enthilt das Signal hoherfrequente Anteile als die Nyquist-Frequenz vy vorgibt, so
erscheinen diese in den Frequenzbereich 0...7y eingespiegelt, und eine eindeutige Re-
konstruktion des kontinuierlichen Funktionsverlaufs ist nicht mehr moglich.

(4.12)

vy =

4.4 Das FTIR-Gerdat MIPAS-B2

In diesem Abschnitt wird das MIPAS-B2-CGerit und seine Mefgeometrie vorgestellt.
Das Instrument wurde 1992 nach dem Absturz des Vorgingermodells {Fischer, 1990;
Fischer, 1992; Oelhaf et al., 1991; Friedl-Vallon et al., 1992] am IMK entwickelt und
1995 zum ersten Mal erfolgreich geflogen [Friedl- Vallon et al., 1995; Fischer und Oelhaf,
1996; Oelhaf et al., 1996]. :

In Abbildung 4.2 ist das MIPAS-B2-Geriit in flugfertiger Konfiguration zu sehen.
Mit Hilfe von Stratosphiirenballons, die von der Abteilung Ballon Stratosphérique des
Centre National d'Etudes Spatiales (CNES) gestartet und gesteuert werden, gelangt
das MIPAS-B2-Cleriit in die Stratosphiire. Je nach verwendeter BallongroBe und At-
mosphiérenbedingungen werden Gipfelhthen zwischen 29 und 40 km erreicht. Das In-
strument wird von einer Gondelstruktur getragen, die auf vier Crashpads aufsitzt, die
bei der Landung den Aufprall des Instruments abmildern soll. An dem am oberen Ende
der Struktur erkennbaren Pivot {Azimutstabilisierungssystem) wird die Gondel an den
Stratosphérenballon gehingt. Das Spektrometer befindet sich in einer mit Trockeneis
aufl ca. 220 K gekiihlten isolierten Wanne. Die Detektoreinheit mit den hochempfind-
lichen Si:As-Detektoren (eingeteilt in 4 Kanile) wird bei einer Temperatur von 7K
betricben. Einzelheiten zu den verwendeten Detektoren und ihrer Charakterisierung
werden in Kleinert [1998] beschrieben.

Fiir eine hohe spektrale Auflssung bendtigt man entsprechend Gleichung 4.11 eine
moglichst groBe mechanische Verschiebung des Spiegels ;. Unter den hiufig ranhen
Flugbedingungen des Ballonexperimentes ist die iibliche Realisierung iiber eine Linear-
verschiebung recht stéranfillig. Dies filhrte zur Entwicklung des Doppelpendelinter-
ferometers (DPI), welches gegeniiber translatorischen Bewegungen insensitiv ist [Bur-
kert et al., 1983]. i diesem Fall wird die Weglangendifferenz durch eine pendelnde
Spiegeleckenkonstruktion mit senkrechter Drehachse erzengt. Mittels Retroreflektoren
werden die Teilstrahlen zweifach gefaltet, wodurch man ein Verhéltnis von optischer
zu mechanischer Verschiebung von 8:1 erreichit. Dies ermdglicht eine deutlich kompak-
tere Bauweise. Das MIPAS-B2-Geriit erzielt eine Weglingendifferenz von z; = 14.5 cm,
entsprechend einer theoretischen Auflésung von 0.0345 em™t. Der genaue funktionelle
und optische Aufbau des Ceriites ist 2.B. in Fivedl-Vallon et ol. [1995] ausfiihrlicher
beschrieben.



36 KAPITEL 4. IR-FOURIERSPEKTROSKOPIE

Abbildung 4.2: MIPAS-B-Cerit in flugfertiger Konfiguration.

Die Bestimmung der Spurengasprofile mit Hilfe des MIPAS-B2-Instrumentes ge-
schieht mittels Horizontsondierung (siehe Abbildung 4.3). Der Sehstrahl verlduft vom
Ballon schriig durch die Atmosphére und néhert sich dabei der Erdoberfliiche bis auf
eine minimale Hohe z,,;,, der Tangentenhohe, an. Danach verlduft der Sehstrahl wie-
der nach oben in Richtung des Weltraums. Durch eine kontinuierliche Verédnderung
des Elevationswinkels ®; des MeBgerites kann die Atmosphére von oben nach unten
abgetastet und ein Héhenprofil aufgenommen werden. Aufgrund des im Vergleich zu
anderen MefBgeometrien langen optischen Weges des Sehstrahls durch die Atmosphire
kénnen mit dieser Sondierungsart auch Spurenstofte, die in schwacher Konzentration
in der Atmosphére vorkommen, gemessen werden. Dem Nachteil der schlechten hori-
zontalen Auflosung (z.B. im Vergleich zur Nadirsoncliermlg) steht die gute vertikale
Auflosung gegeniiber. Diese Art der Sondierung stellt jedoch hohe Anforderungen an
die Stabilitéit der Sichtlinie (Line of Sight, LOS). Hierfiir wurde ein auf einem Lagere-
ferenzsystem basierendes Konzept (Attitude and Heading Reference System, AHRS)
entwickelt, das erstmals bei Stratosphirenballons angewandt wurde [Maucher, 1995].
Zur Verifikation der Sichtlinienstabilisierung wird ein Sternreferenzsystem verwendet,
dessen zentrale Komponente eine CCD-Kamera darstellt, mit der ein Teil des Ster-
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Weltraum

Atmosphére

Abbildung 4.3: Geometrie der mit dem ballongetragenen MIPAS-Geriit durchgefiihrten
Horizontsondierung. Die Elevationswinkel ®; bestimmen zusammen mit der Beobacht-
erhdhe zghs die zugehérigen Tangentenhohen zmin.

nenhimmels erfafft und mit Daten von Sternkatalogen verglichen werden kann. Dies
ermbglicht zusammen mit einer exakten Ortsbestimmung der Gondel eine sehr genaue
Bestimmung der Tangentenhéhe. Fiir die in dieser Arbeit ausgewerteten Fliige betrug
2z.B. der maximale 1o Fehler nur 47 m. Zur Vertiefung dieses Themas sei auf die Arbeit
von Maucher {1999] verwiesen.



Kapitel 5

Fernerkundung der Atmosphire im
infraroten Spektralbereich

i

Dieses Kapitel enthélt eine Zusammenstellung der wesentlichen Grundlagen der at-
mosphirischen Fernerkundung im infraroten Spektralbereich. Zundichst wird geklirt,
durch welche physikalischen Vorgéinge die Signaturen in den anfgenommenen Spektren
erzengt werden. Die im Anschluf} diskutierten Prozesse, welche das Profil einer Spek-
trallinie bestimmen, sind entscheidend fiir das Verstiindnis der Modellierung atmo-
sphérischer Spektren. SchlieBlich wird die Theorie der Strahlungsiibertragung, welche
die Ausbreitung elektromagnetischer Strahlung und deren Wechselwirkung mit der in
der Atmosphiire vorhandenen Materie beschreibt, vorgestellt.

5.1 Signaturen im infraroten Spektralbereich

In diesem Abschnitt wird kurz auf einige Grundlagen der Molekiilspektroskopie einge-
gangen. Die in atmosphérischen Spektren beobachteten Strukturen werden durch Rota-
tionstibergiinge der Molekiile verursacht, die paraliel zu deren Schwingungsiibergiingen
stattfinden. Wird ein Molekiil aus seinem Gleichgewichtsabstand r — Tg entfer'nt, fihrt
es Schwingungen um die Gleichgewichtslage aus, die mathematisch identisch sind mit
der Bewegung eines Massenpunktes mit der reduzierten Masse j¢ im Zentralkraftpoten-
tial win den Punkt 7 — rg = 0. Daraus ergibt sich mit der Kraftkonstanten D und dem
Planckschen Wirkungsquantum % (& = h/27) fiir die Energieniveaus:

1 D
By = hw ('n. + 5) mit w = \/: und n=0,1,2, .. - (5.1)
, T

Fir den harmonischen Oszillator gilt die Answahlregel An = 41 mit den Schwingungs-
termen G(n) = (n + $)x, ausgedriickt in Wellenzahlen #. Da die elektromagnetische
Strahlung nur mit einem oszillierenden Dipol wechselwirken kamm, muf} das Dipolmo-
ment des Molekiils sich wihrend der Schwingung dndern. Homoatomare zweiatomige
Molekiile, wie z.B. Ny oder Hy sind daher infrarot-inaktiv. Bei den in der Atiosphire
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vorkommenden Temperaturen liegen nahezu alle Molekiile im Schwingungsgrundzu-
stand vor. Der wichtigste Ubergang ist daher der Grundiibergang 1 « 0. Die Schwin-
gungsterme in Gleichung 5.1 sind fitr grofie Schwingungsamplituden nicht mehr giiltig.
Eine Moglichkeit, diese Anharmonizitdt der Molekiilschwingung in der Rechnung zu
beriicksichtigen, besteht in der Verwendung des Morse Potentials. Die rein empirische
Potentialfunktion V,;(r) hat die Form '

V(1) = Do(1 — e 7r-m0y2 | (5.2)

wobei 7 den Abstand zwischen den zwei betrachteten Atomen, ry die Entfernung im
Potentialminimum und die Konstante Dg die Tiefe der Potentialmulde angibt. Die
Kritmmung im Bereich des Potentialminimums wird durch -y beschrieben. Benutzt man
ein solches Potential zur Berechnung der erlaubten Energieniveaus E,; des Systems,
so erhilt man [Hellwege, 1974]:

1 1\?
By = hw (n -+ "2-) — zolw (ﬂ + 5) . (5.3)

Der erste Term beschreibt die Eigenschaften eines harmonischen Oszillators, der zweite
Term stellt eine anharmonische Korrektur dar, die erheblich kleiner ist als der erste
Term. Die Anharmonizitit ermoglicht das Auftreten schwacher Absorptionslinien, die
durch die Ubergiénge 2 « 0,3 « 0 usw. verursacht werden. :

Die entscheidende Grofe, die fiir die Behandlung der Rotation von Molekiilen
benbttigt wird, ist das Trégheitsmoment I = pur3. Dieses hiingt von den Massen der
beteiligten Atome sowie von ihrer Anordnung (d.h. der Molekiilstruktur) ab. Zur Be-
schreibung der Rotationsbewegung der Molekiile benutzen wir das Modell eines starren
Rotators, welches den folgenden Ausdruck fiir die Energieniveaus liefert [ Engelke, 1996]:

Brot = 2nhieBJ(J +1) mit J=0,1,2,3,... (5.4)
Die Grile
B = h (5.5)
h dmpric '

wird Rotationskonstante genannt, Die Auswahlregel fiir den starren Rotator ist AJ =
+1. Bei einem rotierenden Molekiil treten Zentrifugalkriifte auf, die eine Verzerrung der
Molekiilgeometrie bewirken und so die Triigheitsmomente verdndern. Meist beriicksich-

‘ tigt man diesen Iiffekt auf empirischen Wege, indem man Gleichung 5.4 abwandelt und
fiir die Rotationsterme F{(J) = F,,/hc erhilt

F(Jy= BJ(J+1)— Ds(J(J + D)% (5.6)

Die empirische Konstante D wird als Zentrifugaldehnungskonstante bezeichnet.

Das Erscheinungshild des Rotationsschwingungsspektrums eines zwelatomigen Mo-
lekills kann mit Hilfe der kombinierten Rotationsschwingungsterme T unter Ver-
nachlissigung von Anharmonizititen und der Zentrifugaldehnung analysierl werden:

T(n, J) = G) + P = (ot %) K+ BI(T + 1) (5.7)
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Fiir den Schwingungsiibergang n + 1 « n ergeben sich folgende drei Zweige eines
Spektrums: Der P-Zweig enthilt alle Ubergéinge mit AJ = —1

kp(J)=Tn+1,J-1)—Tn,J) =k —2BJ, (5.8)

deren Intensitéiten von den Besetzungszahlen der Rotationszusténde abhingen. Der
Q-Zweig besteht aus Linien mit AJ=0 (sofern zulissig), deren Wellenzahl durch

ko()=Tn+1,J)~Tn,J) =& : (5.9)
gegeben ist®. Der R-Zweig besteht schlieBlich aus den Linien mit AJ = +1:
kr(J) = T(n+1,J +1)— T, J) = k + 2B(J + 1). (5.10)

Die Spektren mehratomiger Molekiile sind wesentlich komplizierter zu beschreiben.
Fiir ein nichtlineares Molekiill aus N Atomen gibt es 3N — 6 unabhiingige Schwing-
ungsfreiheitsgrade. Fiir lineare Molekiile betrigt ihre Zahl 3N — 5. In den Spektren
sind somit auch Linearkombinationen der Normalschwingungen und deren Oberténe
moglich.

5.2 Linienprofil atmosphéirischer Signaturen

In diesem Abschnitt sollen die Prozesse dargestellt werden, die die Form der Spek-
trallinien in atmosphérischen Spektren beeinflussen. Die spontane Emission gibt eine
natiirliche Grengze fiir die Lebensdauer eines angeregten Zustandes vor. Beschreiben
wir diesen Zustand durch das klassische Modell des harmonischen Oszillators, so fithrt
die Energieabstrahlung zu einer Démpfung der harmonischen Schwingung., Wegen der
zeitlich abklingenden Schwingungsamplitude ist die Frequenz der abgestrahlien Welle
nicht mehr monochromatisch. Die daraus resultierende Linienverbreiterung wird als
natiirliche Linienbreite des Ubergangs bezeichnet. Diese hiingt von der Frequenz des
Ubergangs ab (sie ist proportional zum Binstein-Koeflizienten der spontanen Emission
und somit proportional ¥} und fithrt zu einem Lorentz-Profil. Im infraroten Spek-
tralbereich ergeben sich natiirliche Linienbreiten in der GroéBenordmung 1 - 10 8em™1
und sind damit unter atimosphirischen Bedingungen vernachliissighar klein. Neben der
spontanen mission ist die Stofdeaktivierung, die durch elastische und unelastische
StoBe zwischen den Molekiilen vernrsacht wird, fiir die endlichen Lebensdauern ange-
regter Zustiinde verantwortlich. Die durch Stéfie verursachte Linienverbreiterung wird
daher als Stof- oder Druckverbreiterung bezeichnet. Die Linienform ist entsprechend
der natiirlichen Linienform durch ein Lorentzprofil gegeben {Liow, 1980]:

ap

AL =Sf(v — ). (5.11)

S
o,(v)= ;(V -

*In der Praxis besteht auch der Q-Zweig aus mehreren sehr eng bhenachbarten Linien, da sich die
Rotationskonslanten der beiden Schwingungszustiinde in der Regel geringfiigig unterseheiden,
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Die Funktion f stellt eine Linienprofilfunktion mit der Dimension 1 fiir eine ideale, mo-
nochromatische Spektrallinie bei der Frequenz vy dar. Filr den Absorptionskoeffizienten
o(v) gelte folgender Zusammenhang mit der Linienintensitét S:

7’ o(v)dv = S. (5.12)

Die Breite der Spektrallinie oy, aufgrund der Druckverbreiterung hingt von der Zeit v

zwischen zwei Stoflen ab .
P

=%Nﬁ,

wobei fiir 7 = VmkT/{d/md?p) gilt. T stellt die Temperatur, m die Masse der Mo-
lekiile, d den Molekiildurchmesser und £ die Boltzmann-Konstante dar. Die Halbwerts-
breite ist damit proportional dem Druck und umgekehrt proportional zur Wurzel der
Temperatur.

In einem Gas bewegen sich die Molekiile mit hohen Geschwindigkeiten in alle Rich-
tungen. Ein ruhender Beobachter sieht daher aufgrund der Doppler-Verschiebung einen
ganzen Bereich von emittierten Frequenzen, Die gemessene Spektrallinie ist die Uberla-
gerung all dieser Doppler-verschobenen Frequenzen. Die Einhiillende der verschiedenen
Linien spiegelt die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung wider. Die Form der dopp-
lerverbreiterten Absorptionslinie ist daher ebenfalls eine Gauf-Verteilung. Im Falle der
Dopplerverbreiterung gilt fiir den Absorptionskoeffizient op [Liou, 1980

ay (5.13)

5‘ _ l’:fl
op{v) = Qbﬁe ( D ) , (5.14)
mit
, vy [2kT
= —t{—. 5.15
W=V (5.15)

Die Halbwertsbreite der Linien ap ergibt sich zu of, In2. Die Dopplerverbreiterung
fithrt im Infraroten zu typischen Linienbreiten um die 1+ 103 cm™t.

Aufgrund der Temperaturabhéingigkeit nimmt «p entsprechend der Temperatur-
SChichftlng der Atmosphire in der Troposphére ab und in der Stratosphére leicht zu. Die
Halbwertsbhreite a;, ninunt hingegen aufgrund der direkten Abh#ngigkeit vom Druck
exponentiell mit der Hohe ab. Dadurch wird die Linienbreite in der hohen Atmosphére
durch die Dopplerverbreiterung, tiefer in der Atmosphére hingegen durch die Druckver-
breiterung dominiert. In ca. 30 km Héhe gilt fiir die beiden Halbwertsbreiten ay, = ap.
Da die elementaren Prozesse beider Mechanismen als voneinander unabhiingig betrach-
tet werden kénnen, ist das resultierende Linienprofil beider Prozesse ein Faltungspro-
dukt aus dem GauBanteil der Dopplerverbreiterung und dem Lorentzanteil der Druck-
verbreiterung. Die entstehende Funktion des sogenannten Voigtprofils muf numerisch
gelost werden [Liou, 1980].
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5.3 Strahlungsﬁbertragung in der Atmosphére

Die Theorie der Strahlungsiibertragung beschreibt die Ausbreitung elektromagneti-
scher Strahlung und deren Wechselwirkung mit der in der Atmosphire vorhandenen
Materie. Die von einem Spektrometer aufgenomimene spektrale Strahldichte L, kann
bei ihrem Weg durch die Atmosphére entweder durch Extinktion wm den Betrag dL,
geschwiicht oder durch Emission und Einstreuung {Strahlungsquellen J,) erhoht wer-
den. Dabei sind alle Gréfilen im allgemeinen von der Frequenz v abhingig. Kennt man
die Weglinge ds und den Volumenextinktionskoeffizienten o, so kann man aus der
einfallenden Strahldichte 7, die Schwichung durch die Extinktion berechnen:

dL, = —0¢,L,ds (5.16)

Bilanziert man nun die Quellen und Senken auf einem Wegstiick ds, ergibt sich die
Strahlungsiibertragungsgleichung in differenzieller Form:

di,
ds

= ~Oeu{Ly — J,) A (5.17)

Der Quellterm J, wird im mittleren Infrarot (A > 4pm) unter der Annahme, die At-
mosphire befinde sich im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht (LTE), durch die
Emission nach dem Kirchhoffschen Gesetz dominiert. Streuprozesse an Molekiilen und
Aerosolpartikeln konnen vernachlissigt werden, solange die Aerosolkonzentrationen
nicht fibermiiflig wie nach Vulkahausbriichen erhéht sind oder PSCs auftreten {Echle,
1996]. Da die Streuung vernachldssigt wird, ist der Extinktionskoeffizient o, gleich
dem Absorptionskoeffizienten o, ,, und der Quellterm J, wird unter LLTE-Bedingungen
durch die Planckfunktion B, (T") beschrieben. Damit geht aus Gleichung 5.17 die be-
kannte Sclhwarzschildgleichung hervor. Anhand dieser sieht man, dafi es theoretisch
moglich ist, die Intensitét der Strahlung an jedem Punkt der Atmosphire zu bestim-
men, vorausgesetzt man kennt die Verteilung der absorbierenden Masse und deren
Absorptionskoeflizienten sowie der Temperatur. Integriert man Gleichung 5.17 entlang
eines Weges s, ergibt sich die integrale Form der Strahlungsiibertragungsgleichung;:

52 82
- - faa,p(s)ds 52 —fﬂa,y(s)ds
Lo(s2) = Ly(s1)e i + f B,(T(s))e Gau(s)ds.  (5.18)
51

Zur Vereinfachung der Gleichung fithrt man noch die Transmission 7,,, die als Integral
tiber den Volumenabsorptionskoeffizienten o,, entlang des Weges s definiert ist, ein:

52

T, = exp(—_/aa,,,(s)ds). | (5.19)

51

Da die MIPAS-Ballonmessungen als Horizontsondicrungsmessungen im Emissionsmo-
dus gegen den kalten Weltraum durchgefithrt. werden, kann der erste Term von Glei-
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chung 5.18 (die Hintergrundstrahlungsquelle) vernachléssigt werden und die Strah-
lungsiibertragungsgleichung in vereinfachter Form geschrieben werden:

Loy = f SBAV(T( ))6TA”(Z) / Bay OT‘;’(Z) z. (5.20)

Diese Gleichung beschreibt die Gesamtstrahldichte La,, die im Frequenzbereich Ay
unter einem Elevationswinkel ®,,, aufgenommen wird. Dabei ist zu beachten, daB der
Sehstrahl bei Horizontsondierungen zunichst bis zur Tangentenhohe z,,;, vom Be-
obachterstandpunkt zgp, aus nach unten und von dort wieder ansteigend gegen die
obere Grenze der Modellatmosphére verlauft. Die MeBgeometrie wird dabei durch die
Angabe der Beobachterhthe und des Beobachtungswinkels @, festgelegt. Fiir die Mo-
dellierung des Lichtstrahles mufl noch die Tangentenhéhe berechnet werden. Die nu-
merische Integration der Strahlungsiibertragungsgleichung erfolgt dann im durch die
Hohenkoordinaten zgps, 20 und zmin festgelegten Hohenbereich. Den Gradienten der
Transmission d7a, /0% bezeichnet man als Gewichtsfunktion. Eine Aussage iiber den
Beitrag der verschiedenen Atmosphérenschichten zur integralen Strahldichte macht das
Produkt aus Gewichtsfunktion und Planckfunktion (874,/02)Ba,(T'), das als Beitrags-
funktion bezeichnet wird und zusétzlich die Temperaturabhéngigkeit der Planckfunk-
tion enthélt.



Kapitel 6

Auswertestrategie

In den vorangegangen zwei Kapiteln wurden die Grundlagen geschaffen, um syntheti-
sche Spektren zu berechnen und durch deren Anpassung an gemessene atmosphirische
Spektren Spurengasprofile ableiten zu konnen. In diesem Kapitel wird gezeigt, mit wel-
chen Methoden die Berechnung der synthetischen Spektren in der Praxis durchgefiiirt
wird. Weiter wird das Onion-peeling-Inversionsverfahren, welches in dieser Arbeit an-
gewendet wurde, vorgestellt. lin AnschiuBl werden alle abgeleiteten Spurengase und
deren Auswertefenster diskutiert. SchlieBlich wird der Formalismus der verwendeten
Fehlerabschiitzung vorgestellt. '

6.1 Berechnung synthetischer Spektren

Das Vorwirtsproblem, die Losung der Strahlungsiibertragungsgleichung 5.20 und der
Gleichung zur Berechnung der Transmission 5.19, ist im allgemeinen nicht analytisch
losbar. Man ist daher in der Praxis auf eine numerische Lésung angewiesen.

Fiir die Berechnung mu8 weiterhin auch die Charakteristik des Instrumentes beriick-
sichtigt werden. Diese modifiziert die Strahldichte L, {s2), welche sich aus der integralen
Form der Strahlungsiibertragungsgleichung 5.18 ergibt, folgendermafen:

g+ Av
Lo(s2) = / (C(vo) + T () Lu(s2))ILS(vo — v, 1) dv (6.1)

T EAYY

Hierbei beschreibt die Funktion 7 die spektrale Sensitivitit des Instrumentes, und C
stellt den Strahlungsbeitrag des Instrumentes selbst dar. Das ballongetragene MIPAS-
B-Geriit wird auf Trockeneistemperatur gekiihit und somit die Bigenemission C auf
bzw. unter das Niveau der gemessenen atmosphiirischen Strahlung reduziert. Auf die
Charakteristika der Apparatefunktion ILS des MIPAS-B2-Gerites, welche in der Regel
nahe der theoretischen ILS ist, wird in Lengel et al. {1998] und Trieschmann [2000]
niher eingegangen. In dieser Arbeit wurden die Vorwirtsrechnungen mit einer mo-
difizierten Version des Strahlungsiibertragungsmodells FASCOD2 (Fast Atmospheric
Signature CODe 2) [Clough et al., 19806] durchgefiihrt, in dem schwere Molekiile, wie

44
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z. B. FCKW'’s iiber ihre Absorptionswirkungsquerschnitte mit einbezogen sind | Wetzel,
1993). Die benétigten Eingabeparameter sind die Profile der beriicksichtigten Spuren-
gase, der Druck-Temperaturverlauf, Informationen iiber die Line Of Sight (LOS) und
spektroskopische Daten. Tn der Praxis lassen sich selbst fiir einfache Molekiile weder
Linienpositionen noch die Ubergangsraten mit ausreichender Genauigkeit berechnen.
Deswegen werden zur Bestimmung der Liniendaten Labormessungen verwendet. Diese
Daten wurden in dieser Arbeit aus der HITRAN® 96 Datenbank [Rothman et al., 1998
entnommen. Weiter wurden verbesserte spektrokopische Daten fiir die Ubergéinge in
der v5/2vg-Bande von HNOj beriicksichtigt [J.-M. Flaud, personliche Mitteilung, 1998].
Die Absorptionskoeffizienten fiir CIONO, stammen von Birk and Wagner [2000], die
Temperatur- und Druckabhéingigkeiten mit beriicksichtigen. Diese wurden denen von
Ballard [1998} gemessenen vorgezogen, da mit ihnen eine bessere Anpassung der Spek-
tren erzielt werden konnte [Oelhaf et al., 2001]. Um bei den Berechnungen vertretbare
Rechenzeiten zu erzielen, werden die folgenden Annahmen in diesem Modell getroffen:

o Luftdruck, Temperatur und das Volumenmischungsverhéltnis sollen innerhalb ei-
ner Schicht konstant sein. Weiter wird Kugelsymmetrie vorausgesetzt, d. h. es
wird keine Variation dieser Grofien mit der geographischen Lénge oder Breite
zugelassen [Clough et al., 1986).

e Es wird von einem idealisierten Lichtstrahl, einem Lichtkegel mit infinitesimal
kleinem Offnungswmkcl ausgegangen. In der Praxis hat man es jedoch mit Licht-
kegeln mit endlichen Offnungswinkeln zu tun, die insbesondere bei tiefen Tan-
gentenhohen zu Verschmierungseffekten fithren [Abbas und Guo, 1985].

¢ Die Beriicksichtigung der Linienfliigel weit entfernter Spektrallinien und die Be-
rechnung der Profilfunktion der Spektraliinien werden durch diverse Vereinfa-
chungen rechenzeitoptimiert [Fischer et al., 1988]. '

6.2 Inversionsverfahren

Zur Auswertung gemessener Spekiren muf die Strahlungsiibertragungsgleichung in-
vertiert werden, d.h. aus gemessenen Strahldichten Volumenmischungsverhéltnisse der
Spurengase gewonnen werden. Da das Vorwirtsproblem stark nichtlinearer Natur
ist und zudem durch die Schichteneinteilung der Atmosphire nicht stetig ist, exi-
stiert im allgemeinen keine analytische Lésung des Problems, und es muB numerisch-
iterativ vorgegangen werden. Die Inversion wurde in dieser Arbeit mit Hilfe des In-
versionsprogrammes RAT (Retrieval of Atmospheric Trace Gas Profiles) durchgefiihrt
[von Clarmann, 1994).

Mit Hilfe von ersten Schatmvetten p' = (3,9, ..., p}) fiw die Eingabeparameter
Druck, Temperatur und Mischungsverhiltnisse der Gase wird ein simnliertes Spek-
trum mit N Stiitzstellen zu einer Tangentenhohe z,:, erzeugt. Dieses wird nun mit

aHigh resolution TRANsmission molecular absorption
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dem gemessenen Spektrum an allen spektralen Gitterpunkten verglichen. Aus den Ab-
weichungen des gemessenen Spektrums L,, 5, und des herechneten Spektrums L rech
fir alle n € {1,.., N}, sowie der Sensitivitiit der berechneten Strahldichte gegeniiber
der Verdnderung der Inputparameter 0L, recn/Opr wird ein neuer Satz Parameter
pt = (P phtt L pit!) gewonnen, welcher im néchsten Iterationsschritt als neu-
er, verbesserter Schétzwert fiir die Vorwirtsrechnung dient.

Zur Optimierung der Parameter wird der weitverbreitete Ansatz der kleinsten-
Quadrate-Methode verwendet. Diese zielt darauf hin, die ||.|ls- Norm, also die Sum-
me der QQuadrate der Differenzen zwischen gemessenen und berechineten Strahldichten,
zu minimieren. Unter der Voraussetzung einer lokal mit der Wellenlange 1{011st‘111ten

Rauschamplitude gilt:

j\T

Q(p) = “Lmess - Lrech”g = Z(Ln,mess - Ln,rech)2 — min (62)

n=1

Es existieren verschiedene Algorithmen, dies zu realisieren; standardmifig wird in
RAT das Verfahren nach Levenberg [1944] und Marguardl [1963] verwendet. Dieses
stellt ein durch einen sogenannten Marquardt-Parameter A modifiziertes GauB-Newton-
Verfahren dar. Bei diesem Verfahren ist folgendes K-dimensionales Gleichungssystem
— eine modifizierte Gaufische Normalengleichung ~ zu ldsen:

(ATA + 2AB)x = AT (Liness — E43), AERS (6.3)

mit den Elementen der Jakobi-Matrix

aL
Anp = (a—’;fcll) , n=12.,N; k=12,.,K (6.4)
N gibt die Anzahl der Stiitzstellen und X die Anzahl der Parameter an, E ist die
Einheitsmatrix ind AT stellt die transponierte Matrix von A dar. '
Mit Hilfe des Losungsvektors x = p! — p'~! kann man die nenen Schiitzwerte iiber

p'=x+p" (6.5)

- berechnen. Der Parameter A dient dazu, die vom GauB-Newton-Verfahren geforderte
Niherung als linearer Vektorraum um die Umgebung des Vektors pi=! zu erfiillen. Bei
einer erfolgreichen Anpassung wird der Parameter A wilirend der Iteration kleiner,
und das Verfahren geht in das klassische GauB-Newton-Verfahren bzw. im Falle von
unzureichenden Schitzwerten in ein Gradientenverfahren iiber.

Um aus den gemessenen Spektren Hohenprofile von Spurengasen zu erhalten, wur-
de in dieser Arbeit die Onion-Peeling-Methode verwendet [Goldmann und Seunders,
1979]. Bei dieser Methode wird das zu jedem Blickwinkel ®; bzw. dessen entsprechen-
der Tangentenhthe z,,;, gehdrende i-te Spekirum nacheinander abgearbeitet, wobei
an der hiochsten Tangentenhéhe begonnen wird. Bei der Auswertung des Spektrums
der néchsttieferen Tangentenhdhe mit dem Blickwinkel ®;,; werden die Parameter der
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dariiberliegenden Schichten konstant gehalten. Auf diese Weise werden alle Tangen-
tenhhen von oben nach unten abgearbeitet. Das héufig dabei entstehende ”eckige”
Profil erfordert eine interaktive Glattung durch den Auswerter unter Beibehaltung der
Absorbermasse in der betreffenden Schicht und eine anschlieBende neuerliche Onion-
Peeling-Auswertung. Auf diese Weise pafit man die einzelnen Schichten aneinander an
und vermeidet kiinstliche Spriinge im Mischungsverhiltnis des ausgewerteten Gases.
Neben dem Vorteil des geringen Speicher- hzw. Rechenzeitbedarfs liefert das Onion-
Peeling-Verfahren in Verbindung mit der Levenberg-Marquardt-Optimierung auch bei
schlecht gew#hlten Startprofilen eine eindeutige Konvergenz. Allerdings weist dieses
Verfahren Schwichen beziiglich der Fehlerfortpflanzung auf. Dabei wird ein Fehler eines
Parameters in der (¢ — 1)-ten Schicht bei der Berechnung des entsprechenden Parame-
ters der i-ten Schicht durch einen Fehler mit umgekehrtem Vorzeichen kompensiert. Auf
diese Weise kénnen sich Fehler in der obersten Schicht bis in tiefere Schichten fortpfian-
zen. Als Folge werden anstelle eines glatten Profils unphysikalische " Zick-Zack”-Profile
berechnet. Die Stirke dieses Effekts verringert sich, je grofler die Abstdnde der be-
trachteten Tangentenhohen sind und je besser die Form des Startprofils mit dem des
Ergebnisprofils ithereinstimmt.

6.3 Abgéleitete Spurengase

Bevor mit der Bestimmung der Spurengasprofile begonnen werden kann, mufl zunéchst
eine moglichst exakte a-priori-Atmosphire konstruiert werden. Das hierfiir bendtigte
Druck-Temperaturprofil wurde mit Hilfe von Daten des European Centre for Medium-
Range Weather Forecasts (ECMWF) und Ozonsondenprofilen, die kurz vor bzw. nach
den MIPAS-B-Fliigen gestartet wurden, bestimmt. Standardprofile fiir polare bzw.
mittlere Breiten, die einer Studie von Echle et el [1992] entnommen wurden, sind
Grundlage fiir die a-priori-Profile der Spurengase, wobei das COg-Mischungsverhiltnis
fiir das Jahr 1999 angepaBt wurde.

In den Abbildungen 6.1, 6.2 und 6.3 sind Sequenzen gemessener Spektren der er-
sten drei Kanile des MIPAS-B-Instrumentes, in denen die in dieser Arbeit vorgestellten
Spurengase ausgewertet wurden, dargestellt. Die Signaturen der wichtigsten Gase sind
durch Balken markiert. Die exakten Auswertefenster sind in Tabelle 6.1 zusammenge-
falt. ‘ '

Betrachten wir zunichst den ersten Kanal des MIPAS-B-Gerites. Dieser umfafit
einen Wellenzahlbereich von 760 bis 985 em ™!, entsprechend einem Wellenldngenbereich
von 10 bis 13 um. Die apodisierte Auflosung fiir die Fliige am 27. Jannar und 30.
April 1999 liegt bei 6.72 - 107 2em ™! bzw. 6.76 - 1072 cm™!. Dominierende Spurengase
sind in diesem Kanal Ozon, CO; und HNOj3. In der unteren Stratosphére treten die
Flourchlorkohlenwasserstoffe FCKW11 und FCKW12, die hier einen steilen Gradienten
aufweisen, in Erscheinung. '

Die Temperaturauswertung erfolgte in mehreren kleinen Auswertefenstern (soge-
namite Microwindows) im Spektralbereich bei 810 und 950 em 1. Die in diesen Be-
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Abbildung 6.1: Sequens gemessener Spektren im ersten Kanal des MIPAS-B-Gerites
fiir den Flug am 27. Januar 1999.

reichen gut separierten CO; Signaturen liefern bei bekanntem CO,-Gehalt in der At-
mosphére durch ihre unterschiedliche Temnperaturabhiingigkeit bzw. dem temperatur-
abhéingigen Planckterm in der Strahlungsiibertragungsgleichung vecht genaue Infor-
mationen itber die Temperatur in den ausgewerteten Hohenschichten. Fiir beide Fliige
bewegte sich die Abweichung des so bestimmten Temperaturprofils zum a-priori-Profil
innerhalb von 1 bis 2 K.

Fiir die Auswertung von HNO3 wurde die v /2v9-Bande im Spektralbereich zwi-
schen 864 and 874 cm™' benutzt. In diesem Bereich gibt es nur sehr schwache Signa-
turen von Stérgasen, an den unteren Tangentenhohen kommt es allerdings zu einigen
Interferenzen mit CClF und HyO. In Abbildung 6.4-a ist beispielhalt ein best- fit fiir
den Flug am 27. Januar 1999 fiir die Tangentenhdhe z=28.3 kin zu sehen. Das angege-
bene 30 Rauschband ergibt sich aus der dreifachen NESR, (Noise Equivalent Spectral
Radiance) der Messung in diesem Spektralbereich.

HO3NOy wurde im Q-Zweig der 15 Bande zwischen 802 and 804 cm ! abgeleitet.
Abbildung 6.4-b zeigt die Giite der Anpassung dieser recht breitbandigen Struktur
zwischen einem berechneten und gemessenen Spektrum fiir eine Tangetenhéhe bei 28.3
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Abbildung 6.2: Sequenz gemessener Spektren im zweiten Kanal des MIPAS-B-Geriites -
fiir den Flug am 27, Januar 1999.

km. Das Hauptstorgas stellt in diesem Fall Ozon dar. ‘

CIONO, wurde in der Gegend des Q-Zweiges der v4/v3 Bande von 779.7 bis 780.7
em™! bestimmt. In Abbildung 6.5 ist die Fitqualitit fiir zwei unterschiedliche spek-
trokopische Datensiitze dargestellt®. Es zeigt sich, daB mit dem Datensatz, der von
Birk und Wagner [2000] bestimmt wurde, deutlich bessere Ergebnisse erzielt werden
als mit den bisher verwendeten Daten von Ballard et al. [1988]. Die Anpassung des
Hauptstorgases Oy ist allerdings auch mit dem neuen Datensatz noch nicht optimal. -
Eine néihere Untersuchung dieser Problemstellung wird in Oelhaf et al. [2001] gegeben.

Der zweite Kanal des MIPAS-B-Geréites erstreckt sich von 1135 bis 1350 cmmn™!. Die
apodisierte Auflésung betrégt hier 6.95-107? cmv™ bzw. 6.82-10 2 em™! fiir den Flug im
Januar bzw. April 1999. Im Spektralbereich des zweiten Kanals findet man Signaturen

P Aus technischen Griinden konnten in dem Programmpaket RAT die spektroskopischen Daten von
Birk und Wagner [2000] nicht verwendet werden. Deswegen wuiden mit Hilfe des Programms KOPRA
(Karlsruhe Optimized and Precise Radiative transfer Algorithm) Korrekturfaktoren fiir die mit den
Daten von Beallard et al. [1988] erzielten Ergebnisse abgeleitel, ( Wetzel, private Mitteilung, 2001).
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Abbildung 6.3: Sequenz gemessener Spektren im dritten Kanal des MIPAS-B-Geréites
fiir den Flug am 27. Januar 1999.

von einer Vielzahl von Gasen. Die wichtigsten Gase, ndmlich Oz, CHy, NoO, COsq, N3Oy
und HNOj, sind in Abbildung 6.2 markiert. Dartiber hinaus emittieren noch viele ande-
re Gase in diesem Spektralbereich wie ». B. Wasserdampf oder CIONO., meist jedoch
mit sehr viel geringerer Intensitit. Zudem sieht man, dal Methan praktisch im gesam-
ten gemessenen Spektralbereich Einissionslinien aufweist. Diese gehoren zur v4-Bande,
die die stiirkste Rotations-Schwingungsbande dieses Gases darstellt, und deren Zen-
trum bei 1305em™! liegt. Die Auswertung dieses Gases geschah in drei Microwindows
im Bereich von 1215 bis 1235cm™!. Kleinere Stérbeitriige liefern hier die Spurenga-
 se Oz {Linien des R-Zweiges der 14-Bande, Zentrum bei 1125 em™), HNO;z (v3- und
vy-Banden mit Zentren bei 1326cem ™! bzw. 1304em™!) und HaO mit Linien der wo-
Bande. Als Beispiel fiir die Giite der Anpassung zwischen Messung und Rechnung ist
Abbildung 6.6-a gegeben.

N3O weist ebenfalls einen breiten Spektralbereich auf, in dem Emissionslinien auf-
treten. Diese liegen zum einen besonders am linken Rand als Resultat des R-Zweiges
der 25 Emissionsbande, zum anderen im Bereich zwischen 1210 und 1330 em~!. Hier
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Tabelle 6.1: Zur Ableitung der in dieser Arbeit vorgestellten Spurengasprofile benutzte
Auswertefenster.

Gas Kanal 1 Kanal 2 Kanal 3
{em 1) (em™) (cm™1)
HNO, 864.0 - 874.0 - -
HNQ, 801.9 - 803.9 - -
CIONO, 779.7 - 780.7 - -
NoOs - 1220.0 - 1245.0 -
- 1245.0 - 1270.0 -
N,O - 1162.0 - 1164.9 -
- 1180.4 - 1184.0 -
- 1256.9 - 1267.1 -
CH, : - 1216.1 - 1220.0 -
- 1220.5 - 1223.5 -
- 1228.5 - 1220.8 -
NO, - - 1585.0 - 1589.5
- - 1591.9 - 1593.7
- - 1596.5 - 1601.1
- - 1601.5 - 1602.5
- - 1604.0 - 1606.6
- - 1607.6 - 1609.2
| - _ 1610.3 - 1615.0
H,O 808.0 - 808.6 1210.2 - 1212.6 1589.5 - 1591.8
824.5 - 825.3 1218.1 - 1219.1 1594.2 - 1596.5

1243.5 - 1244.5

1600.5 - 1603.8
1606.2 - 1610.3

befindet sich die »y-Bande mit dem Zentrum bei 1280 cm 1. NoO wurde in beiden Ban-
den bei den Wellenliingen rund um 1160, 1180 und 1260 cm ™' ausgewertet. Zwischen
Messung und Rechnung konnte in den meisten Fillen eine sehr gute Anpassung erzielt
werden (siehe Abbildung 6.6-b).

Fine auffallende Signatur des zweiten Kanals ist das breite, kontinuumartige Emis-
sionsspektrum von N9Og im Bereich zwischen 1230 und 1260 cin 1. Hierbei handelt
es sich um die y»-Bande mit dem Zentrum bei 1246em 1. NyOps wurde in zwel brei-
ten Auswertefenstern zwischen 1220 und 1270 em™! abgeleitet, um Gassignaturen und
Offseteffekte trennen zu kénnen. Dabel wurden neben NyOg die interferierenden Gase
(CHy4, N0, O3, H,O und COF,) simultan mit dem Offset mitgefittet. Abbildung 6.7
zeigt die fiir die Tangentenhthe z=28.3 km erzielte Anpassung zwischen Messung und
Rechnung.

Der dritte Kanal umfaBt einen Wellenzahlenbereich von 1570 bis 1690 cm ™, wel-
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Abbildung 6.4: Gemessenes Spektrum (durchgezogen), angepaBtes synthetisches Spek-
trum (gestrichelt) und das Residuum fiir a) HNO;3 und b) HO,NO, fiir den Flug am
27. Januar 1999 fiir die Tangentenhdhe 28.3 km. Die Abweichungen liegen in beiden
Beispielen innerhalb des 30 Rauschbandes.
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Abbildung 6.5: Gemessenes Spektrum {durchgezogen), angepaBites synthetisches Spek-
trum (gestrichelt) und das Residuum fiir CIONO; fiir den Flug am 30. April 1999 fiir die
Tangentenhthe 34.9 km. Fiir die Rechnungen wurden, die von a) Ballard et al. [1988]
bzw. b) Birk und Wagner (2000} bestimmten spektroskopischen Daten verwendet.
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Abbildung 6.7: Gemessenes Spektrum (durchgezogen), angepaBtes synthetisches Spek-
trum (gestrichelt) und das Residuum fiir die zwei zur Auswertung von NoOjy verwen-
deten Spektralintervalle fiir den Flug am 27. Januar 1999 (Tangentenhohe 28.3 km).

cher in Abbildung 6.3 dargestellt ist. Die apodisierte Auflosung weist Werte von
7.17-102cm ™! bzw. 7.04- 102 em ! fiir den Flug im Januar bzw. April 1999 auf. Im
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Abbildung 6.8: Gemessenes Spektrum (durchgezogen), angepaBtes synthetisches Spek-
trum (gestrichelt) und das Residuum fiir a) HyO (Flug am 27. Januar 1999, z,,:, =
28.3km) und b) NO; (Flug am 30. April 1999, Zmin = 33.4kim).

Bereich des dritten Kanals liegen die stérksten Linien von Wasserdampf im mittleren
Infravot. Sie gehoren vornehmlich zur v5-Bande mit dem Zentrum bei 1595 cm~!. Was-
serdampf wurde in vier Microwindows zwischen 1589 und 1611 em ™! ausgewertet. Da
diese Linien unterhalb von 20 km in S&ttigung laufen, wurden fitr die Auswertung der
tieferen Tangentenhohen die schivéicheren Linien der vp-Bande zwischen 1210 und 1245
cm ' und 808 bis 825 cm™! in den Kanédilen 2 und 1 verwendet [Stowasser et al., 1999).

Eine sehr grofie Anzahi der Linien in diesem Kanal geht auf den P- und Q-Zweig der
v3-Bande von NOy zuriick. Das Zentrum dieser Bande liegt bei 1615cm !, Am rechiten
Rand des Kanals treten auch vermehrt NyO-Linien der (¥, -+ 1,)-Bande mit Zentrum
bei 1880 cm~! auf. Die Auswertung von NO, erfolgte in sieben Microwindows innerhalb
der v3-Bande im Bereich zwischen 1585 und 1615 em~'. Als Beispiel fiir die in Kanal 3

erzielten Fitergebnisse sind in Abbildung 6.8 die Resultate fiir ein Wasserdampf- und
ein NO,-Auswertefenster gegeben.

6.4 Fehlerbetrachtung

Um die Qualitét der gewonnenen Ergebnisse beurteilen zu kénnen, wurde fiir die Aus-
wertung eine ausfiihrliche Fehlerabschitzung durchgefithrt. Dies geschah mit Hilfe eines
Fehlerrechnungsprogramms, dessen Formalismus sich schon bei der Auswertung von an- _
deren MIPAS-B-Daten bewéhrt hat [von Clarmaenn et al., 1997]. Grundsitzlich erhilt
man mit dieser Methode linear approximierte Fehlerbalken, d. h. man bildet Unsicher-
heiten in der Strahldichte linear auf einen Parametervektor x ab. Die gesamte Varianz
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Tabelle 6.2: Rauschen der koaddierten Spektren, gemessen am 27, Januar 1999 und 1-o
Fehler der Temperatur (T') und der Hohenzuordnung der Tangentenhshen {LOS). Die
Grenzen der Rauschbeitriige beziehen sich auf alle in dem jeweiligen I{anal verwendeten
Auswertefenster.

Ztan NESR (nW/(cm? srem™!) T LOS
(km) Kanal 1 Kanal 2 Kanal 3 (K) (m)
31.44 1.62 - 2.68 1.25 - 2.46 0.49 - 0.56 0.8 26
28.30 1.10-1.33 0.98 - 1.82 0.40 - 0.45 1.0 29
25.24 1.58 - 2.01 1.13 - 2.29 0.48 - 0.53 0.9 32
22.18 1.71 - 2.26 1133 - 2.16 0.46 - 0.55 0.9 35
19.36 1.96 - 2.76 1.52-291 0.69 - 0.76 0.8 37
16.28 2.43 - 2.63 1.50 - 3.65 0.62 - 0.69 0.8 40
12.84 211 - 2.61 2.40 - 2.42 0.75 - 0.82 0.9 43
10.08 2.15- 231 1.60 - 3.33 0.66 - 0.77 - 0.9 46

jedes einzelnen ausgewerteten Spurengases setzt sich aus den Varianzen aufgrund des
spektralen Rauschens o2 Unsicherheiten in den spektroskopischen Daten o2, und

noise’

weiteren systematischen Fehlern afys Zusanmen:
2 _ 2 _ 2 2 2
o= Z T5 = Onoise + O spek + Osys (66)
J

Zur Durchfiihrung der Fehlerrechnung wird die Kovarianzmatrix S, des Retrievals, die
in der Hauptdiagonalen S.(Z,%), (i = 1,..,n) die Werte o2, der i-ten ausgewerteten
Grofle enthilt, beniitzt. Diese charakterisiert den Fehler im Parametervektor x, der
durch das Rauschen in den gemessenen Spektren hervoi‘gerufen wird. Unter der Vor-
aussetzung, daB das Rauschen lokal mit der Wellenzahl konstant ist, wird S, in diesem
Programm auf folgende Weise berechnet:

S, = (ATA) 'ATS,A(ATA)™! (6.7)

Hierbei stellt A die Jakobi-Matrix (vgl. Kapitel 6.2} dar. Die aufwendige Berechnungs-
methode wurde gewihlt, um die Inversion der moglicherweise singuliren Kovarianzma-
trix S, der Messung zu vermeiden. Die Matrix S, ergibt sich aus allen Einzelspektren,
die in der jeweiligen Hohe zur Mitfelung herangezogen wurden und enthilt in der
Hauptdiagonalen die quadrierte NESR der Messung. Diese ist fiir beide ausgewerteten
Nachtsequenzen der Fliige am 27. Januar und 30. April 1999 fiir die verwendeteten
Kanéle und Hohen in Tabelle 6.2 und Tabelle 6.3 zusammengefaBt. Die Zunahme der
NESR mit abnehmender Tangentenhshe ist im wesentlichen dadurch bestimmt, dafl
hier fiir die Mittelung weniger Spektren zum Koaddieren zur Verfiijgung standen. Zur
Bestimmung der systematischen Fehler o4y, ,,; variiert man die betrachteten Inputpa-
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Tabelle 6.3: Rauschen der koaddierten Spektren, gemessen am 30. April 1999 und 1-
o Fehler der Temperatur (T) und der Héhenzuordnung der Tangentenhshen (LOS).
Aufgefiihrt wurde nur jede dritte Tangentenhéhe. Die Grenzen der Rauschbeitriige
beziehen sich auf alle in dem jeweiligen Kanal verwendeten Auswertefenster.

Ztan NESR (nW/(cm?srem™1) o T LOS
(km) Kanal 1 Kanal 2 Kanal 3 . (K) (m)
. 38.11 1.11 - 1.77 0.45 - 1.02 0.44 - 0.49 0.8 26
33.44 1.29 - 1.93 0.54 - 1.27 0.57 - 0.63 0.9 30
28.86 1.25 - 1.60 0.61 - 1.37 0.63 - 0.72 0.9 34
23.99 1.82 - 2.64 0.75 - 1.73 0.87 - 0.99 0.9 38
19.01 2.00 - 2.57 1.04 - 2.48 1.39 - 1,61 0.9 42
13.35 1.98 - 2.24 0.91-211 1.20- 1.26 0.9 47
rameter n und erhilt iiber die Beziehung
On,1
On2
-, = (ATA)ilAT(YAu - YD) (68)
On,J

die gesuchten Fehler der Retrievalparameter ¢. Dabei stellt Yy das gerechnete Besi-fit-
Spektrum und Ya, das Spektrum mit den entsprechend variierten Inputparametern
dar. '

In die Fehierrechnung gehen Fehler in der Bestimmung der Temperatur in der Tangen-
tenhdhe (o), Ungenaunigkeiten in der Tangenten- und Beobachterhéhenbestimmung
{oLos) und Fehler durch Beitrige ydu Gasen, die wihrend der Auswertung konstant
gehalten wurden, aber in den betrachteten Auswertefenstern signifikante Signaturen
aufweisen, ein. Weiter wurde die Onion-Peeling-Fehlerfortpflanzung (oop) durch die
Variation des Volumenmischungsverhéltnisses in der Schicht oberhalb der nichsthoher-
en Tangentenhdhe mitberiicksichtigt, In die Fehlerabschitzung der Temperatur geht
ein Skalierungsfehler von 2% und Ungenauigkeiten im verwendeten CO,-Gehalt der
Stratosphéire von 5 % ein®. Die Bestimmung der Sichtlinie wurde von Maucher (private
Mitteilung, 2000) nach der in Maucher [1999} beschriebenen Methode vorgenommen.
Die Fehler dieser beiden GréBen sind ebenfalls in Tabelle 6.2 und 6.3 angegeben. Die
relativen Fehler anfgrund von Ungenauigkeiten in den spektroskopischen Daten beru-
hen auf Fehlern in der Linienintensitit. In Anbetracht der Auflésung des MIPAS-B-
Gerdtes wurden Fehler in der Halbwertsbreite nicht mitheriicksichtigt. Die Angaben
itber die Fehler der spekiroskopischen Daten wurden der HITRAN9G-Datenbank bzw.
einer Studie von Flaud [1992] und. Birk und Wagner [2000] entnommen. Diese 1-0-
Fehler betragen 5% finw CHy, N3O, CIONO, und N2Ojg, 8% fiir HNO3; und H,0, 10%

“Diese sehr konservative Fehlerabschitzung wurde aus Konsistenz zu fritheren Messungen verwen-
det. :
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fiir NOg, und 20% fiir HO3NO,. Die resultierenden Fehler fiir alle abgeleiteten Spu-
rengase finden sich zusammen mit den Ergebnissen in tabellarischer Form im Anhang
A. Bei der Angabe der Fehlerbalken der Volumenmischungsverhiltnisse an den Tan-
gentenhdhen mufl beachtet werden, dafi die Hohenanflssung durch die Hohendifferenz
zweier Tangentenhohen begrenzt wird und zwischen diesen keine Profilform aufgelést
wird. Damit erhélt man zunéchst Informationen iiber die Sdulendichten der Schichten
und damit auch Fehlerbalken, die sich auf diese Sdulendichten beziehen. Durch die
Zwangsbedingung eines glatten Profilverlaufs zwischen zwei Tangentenpunkten erhilt
man schlieBlich Volumenmischungsverhéltnisse an den Tangentenhdhen. Die berech-
neten Fehlerbalken beriicksichtigen daher keine Unsicherheiten in der gewihlten Pro-
filform zwischen diesen zwei Hohen, sondern beziehen sich auf die Teilséulengehalte
zwischen je zwei benachbarten Tangentenh&hen.



Kapitel 7

Ergebnisse 1: Dynamische Prozesse
in der Stratosphire

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse, welche die dynamischen Aspekte des Winters
1998/99 und des Frithlings 1999 betreffen, diskutiert. Zuniichst wird die meteorologi-
sche Situation beginnend im November 1998 bis zum April 1999 ausfithilich darge-
stellt. Anhand von langlebigen Spurengasen und der potentiellen Vorticity werden die
vermessenen Luftmassen charakterisiert. Im Anschlul daran wird auf die Aufiésung
des Polarwirbels und Filamentstrukturen in mittleren Breiten eingegangen. SchlieBlich
dienen Tracer-Korrelationen dazu, Mischungsprozesse durch den Wirbelrand hinweg
anfzuzeigen und die Luftmassen auf mogliche Denitrifizierungssignale zu untersuchen,

7.1 Charakterisierung des Winters 1998/99 und
Friihlings 1999

Der Winter 1998/99 war dynamisch sehr aktiv und wies einen gestorten, schwach ausge-
prigten Polarwirbel auf [Manney et al., 1999]. In Abbildung 7.1 werden die Minimum-
temperaturen auf der 30 hPa Fliche mit den 20 vorangegangen Jahren verglichen, als
Datenbasis dienen die Aufzeichnungen des National Center for Environmental Pre-
diction (NCEP). Nach dem -Ausbilden des Polarwirbels wurden im November 1998
sehr schnell tiefe Temperaturen erreicht, die zwischen Mitte November und Anfang
Dezember unter der Existenztemperatur von PSCs Typ I lagen. Im Dezember folgte
eine Stratosphirenerwidrmung, welche die Temperaturen teils auf Rekordwerte in die-
ser MeBreihe ansteigen liefl und den Wirbel stark schwiichte. Erst Ende Jannar 1999
fielen die Temperaturen wieder unter die durchschnittlichen Temperaturen der Jahre
1978-1999 und verblieben recht kalt bis zu einer zweiten Stratosphéirenerwiirmung Ende
Februar. Bemerkenswert ist, daB die erste Stratosphirenerwirmung die zweitfritheste
seit Beginn der Aufzeichnungen war. Die Temperaturen waren somit nicht niedrig ge-
nug, um PSC des Typs 1 oder sogar des Typs 2 iiber einen léingeren Zeitraum hinweg
zu bilden. Allerdings blieben sie Anfang Dezember nur knapp oberhalb der Schwelle,

o8
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Abbildung 7.1: Verlauf der Minimumtemperaturen nérdlich 50°N auf der 30 hPa F ldche
[NASA - Goddard Space Flight Center, 2002b].

die fiir Bildung von NAT notwendig ist.

Die MIPAS-B-Messung fand zu Beginn der zweiten kalten Phase Ende Januar statt,
nachdem sich der Polarwirbel wieder verstiirkt hatte. Einige charakteristische Zeitpunk-
te der Wirbelentwicklung werden anhand der Verteilung der PV auf der isentropen
Fliiche 600 K in Abbildung 7.6a-f gezeigt. Die fiir diese Darstellung zugrundeliegen-
‘den hochaufgeldsten Konturadvektionsberechungen wurden von Flentje et al. [2000a,b)
durchgefiihrt. Die Methode der Konturadvektion beruht auf einem quasi-geostrophen
Modell, in dem die ErhaltungsgréBe PV zeitlich konstant bleibt und im Modellbe-
reich in von Konturen umschlossene Gebiete konstanter PV eingeteilt wird. Sie wur-
de von Dritschel [1989] entwickelt und von Norton [1994] sowie Waugh und Plumb
[1994] erstmals in Zusammenhang mit dynamischen Prozessen in der Atmosphére ein-
gesetzt. Die Methode basiert auf der Advektion eines passiven Tracers unter der Be-
nutzung von analysierten Windfeldern (in diesem Fall des ECMWF). Es zeigte sich,
daB zwar die atmosphirische Bewegung auf grofien Skalen das Stromfeld bestimmt,
es jedoch mit der Konturadvektion moglich ist, kleinskalige Ereignisse mit Hilfe eines
grob aufgelosten Windfeldes zu reproduzieren. Mit dieser Technik wurde die Untersu-
chung des Transports eines Tracers mit einer zuvor nicht erreichten Auflésung moglich
[ Waugh und Plumb, 1994].

Um die Messungen der FALCON und des MIPAS-Ballonexperimentes besser koor-
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Abbildung 7.2: Trajektorie des MIPAS-Ballonexperimentes (schwarze durchgezogene
Linie) und Flugbahn des Forschungsflugzeuges FALCON (blaue durchgezogene Linie).
Ebenfalls sind die Sichtlinien des MIPAS-Instrumentes eingezeichnet (gestrichelte Li-
nien, die an den Tangentenpunkten enden). Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden aus
der ersten Limbsequenz abgeleitet.

dinieren zu kénnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein graphisches Tool entwickelt,
mit dessen Hilfe die Trajektorien und Sehstrahlen des Balloninstruments sowie die
Flugstrecke der FALCON wahlweise iiber die Temperatur oder potentielle Vorticity
gelegt werden kann. Dadurch konnte, wie in Abbildung 7.2 dargestellt, eine exzellen-
te rdumliche Ubereinstimmung der ersten Limbsequenz des Balloninstrumentes und
der FALCON erzielt werden. Die Messung fand in einer schlauchférmigen Ausbuch-
tung des Polarwirbels statt, die recht rasch iiber Nordskandinavien hinwegzog. Die
Blickrichtung des MeBgerites wurde so ausgewiihlt, daB es in Richtung der héchsten
PV-Werte schaute. In dieser Arbeit wurde die erste Limbsequenz ausgewertet, die un-
ter Nachtbedingungen aufgenommen wurde. Diese umfaft 8 Tangentenhéhen, die sich
in einem 3 km Abstand von 10.1 bis 31.4 km Héhe erstrecken.

Zur Charakterisierung der Ergebnisse sollte zuniichst untersucht, werden, ob die
Messung innerhalb oder auBerhalb des Polarwirbels stattgefunden hat. Der Polarwir-
bel, und insbesondere dessen Rand, wird in der Literatur durch verschiedene MefBgroBien
bestimmt. Zum Beispiel wurden von Manney et al. [1994] Konzentrationsprofile von
atmosphirischen Tracern (z.B. N,O, CH,) nahe des Wirbelrandes und von Dameris et
al. [1995] Aerosol-Konzentrationen verwendet. Tm allgemeinen wird der Begriff Wirbel-
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Tabelle 7.1: PV Werte des Wirbelrandes abgeleitet mit Hilfe der Methode des steilsten
Gradienten der PV. Weiter sind die PV Werte an den Tangentenhohen des Fluges am
27. Januar 1999 angegeben.

Januar 1999 Februar 1997
Fliache Tangentenhohe Wirbelrand Wirbelrand
K PVU PVU PVU
675 202 169 200
625 137 108 -
550 86 63 90
475 39 29 42 .
435 25 19 -
400 14 13 16

1 PVU= 10 "%m?kg's™*

rand eher im Sinne einer Ubergangszone zwischen Luftmassen innerhalb und auerhalb
des Polarwirbels gebraucht. Aus den bisherigen Arbeiten wird ersichtlich, da8 sich der
Wirbelrand nicht durch einen einzelnen Wert der oben aufgefiihrten Grofien definieren
1a8t. Vielmehr variieren die Definitionen betréiichtlich zwischen den Hemisphéren, mit
der Hshe und von Jahr zu Jahr.

In der vorliegenden Arbeit wird der Wirbelrand durch den maximalen Gradienten
der PV definiert [Nash et al., 1996]. Die berechneten PV Werte fiir den Wirbelrand,
verglichen mit Werten aus dem Winter 1996/97 [Kondo et al., 1999}, der einen gut aus- -
gepriigten und kalten Polarwirbel aufwies, sind in Tabelle 7.1 angegeben. Die im Winter
1998/99 vergleichsweise niedrigen PV-Werte des Wirbelrandes bestétigen das Bild ei-
nes schiwach ausgeprigten Polarwirbels. In Abbildung 7.3 sind fiir vier verschiedene
Héhen die Form und Ausdehnung des Wirbels aufgezeigt. Zwar weist der Polarwirbel
in groBeren Hohen eine kleinere Ausdehmung auf, ist hier aber deutlich kompakter als
in tieferen Hohen, in welchen er in der Fliche zunimmt und inhomogener wird. Die-
se Fldchenverteilung in Abhéngigkeit von der Hohe war den ganzen Winter gegeben,
wie man in Abbildung 7.4 erkenmen kann. Die Fliche des Polarwirbels erreichte tiber
den Winter in einer Hohe zwischen 15 und 17 kim Hohe mit ca. 50 Millionen km? ihr
Maximum.

Obwohl die Verteilung der PV auf isentropen Flichen auf einen in grifieren Hohen
kompakteren Polarwirbel hinweist, erkennt man in den Profilen der beiden langlebigen
Spurengase CHys und NoO oberhalb von 20 km eher Luftmassen mit Charakter des
Wirbelrandes oder durch Mischungseffekte beeinfluffte Luftmassen (siche Abbildung
7.5)*. Hingegen zeigen die Profile unterhalb von 20 km das typische starke Absinken
innerhalb des Wirbels. Zum Vergleich ist noch ein NoO-Profil, welches von MIPAS-B

3 Auf die Mischungsprozesse wird im Rahmen der Tracer-Korrelationen iin Kapitel 7.3 noch niher
eingegangen.
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Abbildung 7.3: Form und Ausdehnung des Polarwirbels am 27. Januar 1999 unter

Anwendung der Definition des steilsten Gradienten fiir die isentropen Flichen 400,
475, 550 und 675K,

am 11. Februar 1995 innerhalb des Polarwirbels gemessen wurde, aufgetragen. Die-
ses weist oberhalb 50 hPa deutlich geringere N,O-Konzentrationen auf. Zudem wurde
das MIPAS-Profil mit einem in-situ gemessenen Profil verglichen [Miiller et al., 2000,
das eine Woche spiter ebenfalls von Kiruna aus erzielt wurde. Hier fillt ebenso die
zweigeteilte Charakteristik der Luftmassen ins Auge, auch wenn mefBibedingt die in-
situ-Messung mehr Strukturen zeigt.

Um die Hohenprofile der Tracer genauer zu untersuchen, wurden 10-Tage Riickwért-
strajektorien der gemessenen Luftmassen berechnet und die PV-Werte mit denen des
Wirbelrandes in Tabelle 7.1 verglichen, um zwischen Luftmassen innerhalb und auBer-
halb des Polarwirbels zu unterscheiden. Diese Analyse zeigt, daB fiir alle betrachteten
isentropen Fliachen die gemessenen Luftmassen innerhalb des Polarwirbels verblichen.
Fiir die untersten Flachen (350 K und 380 K) lagen die PV Werte dabei nahe, oberhalb
deutlich iiber den Grenzwerten. Aus diesen Betrachtungen folgt, dal das beobachtete
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Abbildung 7.4: a) Wirbelfiéiche fiir jeden Tag zwischen 1. Dezember 1998 und 27. Janu-
ar 1999 (gestrichelte Linien) sowie gemittelt (durchgezogene Linie) in Abhingigkeit der
Hohe bei Zugrundelegen der Definition des steilsten Gradienten der PV zur Wirbelrand-
bestimmung. b) Schwellenwerte (PV) zur Bestimmung des Wirbelrandes als Funktion
der Hhe. Zum Polarwirbel werden Gebiete mit PV-Werten geziihlt, die groBer als der
Schwellenwert sind.

Mischsignal frither im Winter erzeugt worden ist, wahrscheinlich in der Zeit der starken
Stratosphérenerwirmung Ende Dezember.

Um zu untersuchen, wie gut die Tracerstrukturen von den Modellen reproduziert
werden, sind in Abbildung 7.5 auch die NyO-Profile des SLIMCAT- und des KASIMA-
Modells eingetragen. Die Ergebnisse des SLIMCAT-Modells zeigen ein stérkeres Ab-
sinken iiber den gesamten Hohenbereich. KASIMA weist oberhalb von 23 km ebenfalis
deutlich zu niedrige NyO-Mischungsverhéltnisse auf. Darunter unterschiitzt dieses Mo-
dell das Absinken in diesem Winter. Beide Modelle sind somit nicht in der Lage, die
dynamisch bedingten Tracerstrukturen in dem gestorten Polarwirbel zu modellieren.

Die weitere meteorologische Entwicklung des Winters 1998/99 und der Ubergang zu
einem sommerlichen Strémungsmuster ist in den Abbildungen 7.6g-1 gut zu erkennen.
Nachdem sich der Wirbel nach dem MIPAS-B-Flug Ende Januar weiter abkiihite und
Anfang Februar nochmals tiefe Temperaturen die Bildung von PSCs Typ 1 ermoglich-
ten, initiierte Mitte Februar eine zweite Stratosphérenerwéirmung den Ubergang zur
Sommerzirkulation. Dabei verlagerten sich die Gebiete kalter Temperaturen weg vom
Pol hin zu den mittleren Breiten und die Temperaturgradienten zwischen 60°N und dem
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Abbildung 7.5: Volumenmischungsverhiilinisse von N,O gemessen mit MIPAS-B
(durchgezogene Linien mit Symbolen} und modelliert mit KASIMA (gestrichelte -
nie) und SLIMCAT (gepunktete Linie). Eine in-situ Beobachtung 9 Tage nach dem
MIPAS-Flug zeigt dlmliche Charakteristika der Luftmassen [Miiller el al., 2000]. Zum
Vergleich ist ein MIPAS-N,O-Profil, das innerhalb des Polarwirbels im Febmal 1995
gemessen wurde [Oelhaf et al., 2000], aufgetragen. Das am 27. Januar 1999 gemessene
CH,-Profil bestétigt den Ploﬁiveilauf des NoO-Profils.

Nordpol kehrten sich um. Anfang M#rz wurde der Polarwirbel von der sich sehr rasch
verstérkenden Aleutenantizyklone in zwei Teile getrennt. Die verbleibenden zwei Rest-
wirbel lagen sich an den Seiten des Hochdruckgebietes gegeniiber und zeigten stark un-
terschiedliche Aufidsungstendenzen. Wihrend sich die Wirbelreste iiber Sibirien rasch
innerhalb von zwei Wochen auflosten, blieb der zweite Teil fiir mehrere Wochen iiber
dem Nordatlantik relativ stabil. Diese Entwicklung ist in Abbildung 7.6h-j sehr gut zu
sehen. Anfang April 16ste sich auch dieser markante Restwirbel auf. Danach verteilten
sich die Uberreste der polaren Luftmassen iiber einen GroBteil der Nordhemisphire und
Filamente zogen bis in subtropischie Gebiete. Auch im MeBzeitraum Ende April sind
diese deutlich in den Karten zu erkennen. Die MeBgeometrie mit der Ballontrajektorie
und der Flugbahn der FALCON fiir den Flug am 30. April 1999 ist in Abbildung 7.7
dargestellt. Die PV-Verteilung ist auf der 475K Fliiche sehr inhomogen. Insgesamt wur-
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Abbildung 7.6: Konturadvektionsberechnungen der potentiellen Vorticity auf der
600 K Fliche fiir den Zeitraum vom 20. November 1998 bis 30. April 1999
[Flentje et al., 2000b]. Dargestellt ist die Nordhemisphére von 20°N bis zum Nordpol.

den drei Limbsequenzen aufgenommen. Die erste unter Nachtbedingungen, die zweite
zum Zeitpunkt des Sonnenaufgangs am Ballon und die dritte unter Tageslichtbedin-
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Tabelle 7.2: Geometrien aller drei aufgenommen Limbsequenzen des MIPAS-B-Fluges
am 30. April 1999.

Sequenz - Zeit Azimut  Hohenbereich  Zeit relativ zum Sonnenaufgang
(UT) (®) (km) (min)
1 2:27 - 3:36 170 13.4 - 38.1 -108 bis  -59
2 4:10 - 5:11 155 17.6 - 38.0 0 bis  +50
3 6:59 - 7:51 185 244 - 38.4 4174 bis 4208

gungen. In diesem Fall wurde die zweite MeBsequenz mit der Flugstrecke der FALCON
koordiniert. Die geometrischen Daten fiir diesen Flug sind in Tabelle 7.2 zusammenge-
faBt. '

30. April 1999, 00 UT

0w sw o SE 10E
.
I £ % <
| P
. e ,
PV @475 K
- ¢
4
i
15'N i AS'N
o
2 <
~ W
X
40N { LSRR T S o
S "
) Vi
X t 1
Sht .
i fl
"
3N - - IR
10w sw . o SE 0E

Abbildung 7.7: Trajektorie des MIPAS-Ballonexperimentes (schwarze durchgezogene °

~ Linie) und Flugbahn des Forschungsflugzeuges FALCON (rote durchgezogene Linie mit
Start- (S) und Endpunkten (E). Ebenfalls sind die Sichtlinien des MIPAS-Instrumentes
eingezeichnet (gestrichelte Linien). Die drei Strahlenbiindel kennzeichnen die drei auf-
genommenen Limbsequenzen. Die Verteilung der potentiellen Vorticity weist auf der
475 K Flidche (Farbkodierung) viele kleinrdiumige Strukturen auf.
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7.2 Wirbelauflésung und Filamente

Trat in einem arktischen Winter eine starke Chloraktivierug auf, findet man in der
Regel im Spitwinter extrem hohe CIONO,-Saulengehalte und nur einen langsamen
Anstieg der HCl-Konzentrationen im Polarwirbel. Wie in Kapitel 3.1.6 ausgefiithrt wur-
de, wird das aktive Chlor vorzugsweise durch NO,, welches durch die Photolyse von
HNO; und die Reaktion von HNOz mit OH entsteht, gebunden®. Dies zeigen z.B. im
Winter 1991/92 durchgefithrte bodengestiitzte FTIR-Messungen [Adrian et al., 1994],
die durch eine CIONO,-Messung von MIPAS-B im Mirz 1992 bestatigt werden
[Oelhaf et al., 1994]. Nach dem Aufbrechen des Polarwirbels konnen die CIONO,-
reichen Luftmassen in mittlere Breiten gelangen. Tagsiiber werden hier durch Pho-
tolyse wieder Chlorradikale freigesetzt, die zu einem lokalen Ozonabbau in niederen
Breiten beitragen kénnen. Aufgrund dessen werden in diesem Abschnitt Transportpro-
zesse nach dem Auflésen des Polarwirbels untersucht. :

Wie in Abschnitt 7.1 gezeigt, hatten sich im MeBzeitraum Ende April die Reste von
Luftmassen aus dem Polarwirbel weit bis in subtropische Gebiete der Nordhemisphére
verteilt. In den Profilen der langlebigen Spurengase NoO und CHy, die in Abbildung
7.8 aufgetragen sind, treten zwei Filamente in den Hohen 19 km und 28 km (entspre-
chend © = 463K und © = 757K) auf. Besonders deutlich werden diese Strukturen im
Vergleich zu den Ergebnissen des HALOE-Instrumentes (HALogen Occultation Expe-
riments) [HALOE Webseite, 2002}, welche einen ungestorten Profilverlauf zeigen. Die
Profile des in-situ-Experiments BONBON [Miiller et al., 2000} deuten hingegen eben-
falls das obere Filament an. Die beiden Messungen fanden 3 Tage vor bzw. 5 Tage nach
der MIPAS-B-Messung statt. _

Um die Herkunft der Luftmassen innerhalb dieser Filamente néher zu charak-
terisieren wurden die Konturadvektionsberechnungen im Zeitraum vor der MIPAS-
Messung herangezogen. In der PV-Verteilung in Abbildung 7.9 ist auf der 400 K Isen-
trope ebenfalls am Mefort ein langgestrecktes Filament zu sehen [Flentje et al., 2000b}.
Wie Vergleiche mit Ozonstrukturen gezeigt haben, sind Bereiche mit hoher PV da-
bei ein guter Indikator fiir Luftmassen, die aus dem ehemaligen Polarwirbel stammen
[Orsolini et al., 1997]. In Abbildung 7.9 ist die Entwicklung der Filamentstrukturen
auf der 400 K Fliche im Verlauf der 10 Tage vor dem MeBzeitpunkt dargestellt. Der
griine Kreis kennzeichnet dabei die Bewegung des Filaments, das am 30. April im Be-
veich der MIPAS-B-MeBgeometrie lag. Die betrachteten Filamente wurden innerhalb
von zwei Wochen in mittlere und subtropische Breiten transportiert. Unter dem Ein-
fuB des subtropischen Jets wurden diese schnell in zonaler Richtung gedehnt. Ab dem
24. April entwickelten sich aus dieser, entlang des 40. Breitengrades liegenden, lang-
gestreckten Zone mit hoher PV, kleinere Wirbel, Diese Strukturen zeigten sich relativ
stabil und konnten sich sogar wieder in der PV verstérken (vgl. Abbildung 7.9g-1).
Allgemein neigen sie dazu, sich zu ordnen und sich gréferen Strukturen anzugliedern.

bDiese Aussage ist nicht zutreffend fiir extrem denitrifizierte Luftmassen, wie man sie im antarkti-
schen Polarwinter beobachtet.
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Abbildung 7.8: Hhenprofile der langlebigen Spurengase CHy (a) und N2O (b) am 30.
April 1999 gemessen mit MIPAS-B und modelliert mit den beiden 3D CTMs KASIMA
und SLIMCAT. Zum Vergleich wurden Ergebnisse des HALOFE-Instrumentes {(nur fiir
CH,) und des in-situ MeBgerites BONBON aufgetragen.

Trotzdem bewerkstelligt das starke Verwirbeln in der sogenannten "surf-zone” der mitt-
leren Breiten [McIntyre und Palmer, 1984] ein weiteres Ausdiinnen und {iber den Pro-
zeBl der kleinskaligen turbulenten Diffusion schlieBlich das Auflésen dieser Strukturen.
Die Skalen dieser kleinsten Filamente wurden von Haynes und Anglade [1997] zu 50 m
in der Vertikalen und zu 10km in der Horizontalen bestimmt. Wie das Beispiel in Ab-
bildung 7.9 zeigt, laufen die angesprochenen Prozesse auf einer Zeitskala von einigen
‘Tagen ab nnd stellen damit einen sehr effektiven Mischungsmechanismus dar.

Es stellt sich nun die Frage, ob diese beobachteten kleinrdumigen Strukturen von
den 3-D-Modellen reproduziert werden kénnen. Betrachtet man die Ergebnisse des
KASIMA-Modells (gestrichelte Linien in Abbildungen 7.8-a und 7.8-b), dann erkennt
man, daB} ein nahezu umgestorter Profilverlauf der beiden Qase CHy und N3O model-
liert wird, d.h. die Reste polarer Luftmassen in diesem Modell nicht zu erkennen sind.
Hingegen ist SLIMCAT in der Lage zumindest das (stérker ausgepriigte) Filament bei
463K zu modellieren. Dies iiberrascht, da KASIMA mit 2.8° x 2.8° in diesem Mo-
dellauf eine bessere horizontale Auflésung als SLIMCAT (8.75° x 3.75°) aufweist. Die
Unterschiede miissen mit den unterschiedlichen meteorologischen Daten, die die Model-
le antreiben (ECMWF im Falle von KASIMA bzw. UKMO im Falle von SLIMCAT),
erkliirt werden. Beide Modelle liefern oberhalb von ca. 27 kin deutlich zu geringe N,O-
und CHy-Mischungsverhiiltnisse. Da in diesem Héhenbereich die chemische und dyna-
mische Lebensdauer beider Tracer in der gleichen GréBenordnung liegen, kommen als
Erklirung sowohl Probleme in der Beschreibung der Transportprozesse als auch eine
ungeniigende Beschreibung der photochentischen Zerstorung beider Spurengase in den
Modellen in Betracht.
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a) 21 April b) 22 April

g) 27 April h) 28 April

|) 29 April §) 30 April

Abbildung 7.9: Konturadvektionsberechnungen der potentiellen Vorticity auf der 400
K Fliche fiir den Zeitraum vom 21. bis 30. April 1999. Der griine Kreis markiert
die Bewegung eines Filamentes das am 24. April mit dem Forschungsflugzeug FAL-
CON beobachtet wurde und am 30. April innerhalb des MIPAS-B-MeBbereichs lag
[Flentje et al., 2000b). '
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7.3 Tracer-Korrelationen und Mischungsprozesse

Stratosphérische Tracer-Korrelationen sind hilfreich bei der Interpretation von Mefer-
gebnissen von Spurengasen, deren Verteilung sowohl durch dynamische als auch che-
mische Prozesse beeinfluBt wird. Durch eine geschickte Korrelationsbildung wird ver-
sucht, beide Prozesse voneinander zu trennen. Als Beispiele seien Wasserdampf im
antarktischen Polarwirbel [Kelly et al., 1989}, Ozon [Avallone und Prather, 1997] und
reaktiver Stickstoff genannt [Murphy et al., 1993]. In dieser Arbeit werden die Luft-
massen auf Denitrifizierungssignale untersucht, ‘wie sie in friitheren MIPAS-B-Fliigen
gefunden wurden [Oelhof ef al., 2000, Wetzel et al., 2002]. Weiter werden im Folgenden
die Tracer-Korrelationen dazu verwendet, Mischungs- und Transportprozesse in der
Stratosphére, insbesondere zwischen dem Polarwirbel und mittleren Breiten zu unter-
suchen. Beispiele fritherer Ergebnisse findet man 2.B. in Volk et al. [1996] Waugh et
al. [1997) und Michelsen et ol. [1998].

Betrachten wir zunéichst die Beziehung zwischen CHy und NyO in Abbildung
7.10. Neben den Ergebnissen des MIPAS-Instrumentes fiir die beiden Fliige am 27.
Januar und 30. April 1999 ist eine Korrelation aufgetragen, die aus Daten des
Atmospheric Trace MOlecule Spectroscopy-Experiments (ATMOS) abgeleitet wurde
[Michelsen et al., 1998] und fiir Bedingungen in mittleren Breiten giiltig ist. Fiir die
Messung innerhalb des Polarwirbels findet man eine kompakte, lineare Korrelation
zwischen beiden Gasen, wihrend dic Ergebnisse des Friihlingsfluges der gekriimmten
Referenzkorrelation fiir mittlere Breiten sehr nahe kommen. Die Unterschiede in bei-
den Messungen lassen sich durch Austauschprozesse iiber den Rand des Polarwirbels
hinweg erkldren, wodurch Luftmassen mit stark unterschiedlichem Charakter gemischt
werden. Hierauf und auf die gezeigten Misclungslinien wird bei der Betrachtung der
NO,-N;O-Korrelation noch niher eingegangen. Abweichungen von der ungestorten
ATMOS-Korrelation treten in der MIPAS-Messung auch in mittleren Breiten auf. Die
erniedrigten Werte in der Hohe von 14.1 hPa (entsprechend NyO Werten von ca. 40
ppbv) charakterisieren dabei Reste polarer Luftmassen innerhall eines Filamentes, wel-
che auch in den Hohenprofilen von CH, und NoO sichtbar sind (vgl. hierzu Abbildung
7.8, S. 68).

Die Beziehung zwischen NoO und NOy ist in Abbildung 7.11 dargestellt. Neben
den MIPAS-MeBergebnissen sind zwei Korrelationen abgeleitet aus ATMOS-Messungen
(ungestorte Verhéltnisse in mittleren Breiten [Michelsen et al., 1998] und Messungen
in hoheren und mittleren Breiten auBerhalb des Polarwirbels [Sugita et al., 1998]) auf-
getragen. ' )

Zunéichst wird auf die Ergebnisse innerhalb des Polarwirbels eingegangen. Hier stim-
men die beobachteten NOy-Mischungsverhéltnisse unterhalb von 19 km (oberhalb un-
gefdhr 100 ppbv NyO}) sehr gut mit den ATMOS-Korrelationen iiberein. Oberhalb von
19 ki sind die mit MIPAS-B gemessenen NO,-Werte hingegen bis zu 2.5 ppbv niedriger
als die Referenzkorrelationen. Dieser Unterschied kann nicht mit Denitrifizierungspro-
zessen erklirt werden, da die beobachteten Temperaturen nicht iiber einen geniigend
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Abbildung 7.10: CHy - NoO-Korrelation gemessen am 27. Januar 1999 und 30. April
1999. Fiir die Datenpunkte bei 22.2 und 25.2 km sind jeweils Mischungslinien einge-
zeichnet. Die Punkte, an denen die Mischungslinie die Referenzkorrelation schneidet
(durch Kreise mit Kreuz gekennzeichnet), definieren die Mischungspartner der gemes-
senen Luftmassen. Die Referenzkorrelation fiir Bedingungen auflerhalb des Polarwirbels
[Michelsen et al., 1998] ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des April
Fluges.

langen Zeitraum tief genug zur Bildung von stratosphirischen Wolken des Typs 1 oder
des Typs Il waren. Deswegen konnen die Abweichungen vielmehr auf Mischungspro-
zesse von Luftmassen innerhalb und auBerhalb des Polarwirbels zuriickgefithrt werden.
Mit Hilfe der Korrelation zwischen den beiden Quellgasen N,O und CH,4 (die nicht
durch Denitrifizierung beeinfluBt wird) soll nun die Stérke einer guasi-horizontalen Mi-
schung auf isentropen Flichen abgeschiitzt und gezeigt werden, daB die Unterschiede
in der N,O - NO, Korrelation tatséichlich durch Mischungsprozesse erklért werden
kénnen. Hierfiir wird auf das Konzept der Mischungslinien, welches in Waugh et al.
[1997], Michelsen et al. [1998] und Rex et al. [1999] vorgestellt wurde, zuriickgegriffen.
Dessen Anwendung wird im weiteren kurz vorgestellt und beispielhaft an Hand des
MeBpunktes bei 22.2 km in Abbildung 7.10 beschrieben.

Um Aussagen iiber Mischungsprozesse treffen zu kdnnen, bendtigt man hierfiir zwei
langlebige Spurengase, die zueinander in einer nicht-linearen Beziehung stehen. Die
heiden kiinstlichen Tracer y; und xz sollen die in Abbildung 7.12 gezeigte Korrelation
aufweisen, welche am Anfang des Winters sowohl innerhalb als auch auBerhalb des Po-
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Abbildung 7.11: N,O - NO,-Korrelation gemessen am 27. Januar 1999 und 30. April
1999. Die Hohenangaben bezichen sich auf die Datenpunkte der Wintermessung.
Die Punkte, an denen die Mischungslinien die Referenzkorrelation schneiden, kenn-
zeichnen diejenigen Luftmassen, die das Mischungssignal an den MeBpunkten durch
ein Mischungsereignis erzeugt haben. Die beiden Referenzkorrelationen stammen aus
ATMOS-Messungen [Michelsen et al., 1998; Sugita et al., 1998].

larwirbels giiltig sei. Im Laufe der Wintermonate sinken die Luftmassen innerhalb des
isolierten Polarwirbels stark ab. Dies fithrt zu einer Ausbildung von starken horizonta-
len Gradienten der Spurengase am Rand des Polarwirbels und damit zu einer starken
Kriimmung der Isolinien langlebiger Spurengase (siehe Abbildung 7.13). Kommt es zu
keinen Mischungsprozessen, bleibt die urspriingliche Beziehung x -2 iiberall erhalten.
Damit werden die Gradienten am Wirbelrand mit der Zeit immer schérfer und jeder
Austausch iiber den Wirbelrand hinweg wiirde im Tracerraum X1-X2 einen groflen Wer-
tebereich tiberstreichen, obwoll auf einer riumlichen Skala nur sehr kleine Distanzen
zit {iberwinden wéren.

In Szenario A soll mun spét im Winter, nachdem sich ein grofier Gradient gebildet
hat, ein einzelnes Mischungsereignis iiber den Wirbelrand hinweg auf der isentropen
Flidche #,, auftreten. Dies fiihrt zu der linearen, gestrichelten Mischungslinie in Abbil-
dung 7.12. Im Szenario B hingegen kommt es iiber den Winter verteilt zu mehreren
Mischungsereignissen (oder kontinuierlichem Mischen) zwischen Luftmassen aus dem
Polarwirbel und aus mittleren Breiten auf verschiedenen isentropen Fléichen (gekenii-
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Xz

Messung in mittleren Breiten

Messung innerhalb des Polarwirbels (vor dem Mischen)

Messung innerhalb des Polarwirbels (nach dem Mischen - Szenario A)
Messung innerhalb des Polarwirbels (nach dem Mischen - Szenario B)

mEeO

Xy

Abbildung 7.12: Auswirkung von zwei unterschiedlichen Mischungsszenarien auf ei-
ne kanonische Tracer-Tracer Beziehung. Im Szenario A findet zunéchst kein Austausch
zwischen Luftmassen aus dem Polarwirbel und aus mittleren Breiten statt. Im Spétwin-
ter erfolgt dann ein einziges Mischungsereignis auf der isentropen Flédche 6,,. Im Szena-
rio B findet auf mehreren isentropen Flichen (6; - 64) im Verlauf des Winters ein Aus-
tausch statt. Die gestrichelten Kurven geben die Effekte auf die vor den Mischungser-
eignissen bestehende Korrelation (durchgezogene gekritmmte Linie) an.

zeichnet durch 6, bis ;). Dies degradiert die urspriingliche Korrelation weniger stark
wie in Szenario A, welche sich aber im Laufe des Winters durch weitere Mischungser-
eignisse noch weiter von der urspriinglichen Beziehung entfernen kann.

Neben den gerade skizzierten Effekten kann eine Spurengas-Korrelation auch durch
den Abbau eines beteiligten Tracers veriindert werden. In Abbildung 7.14 wird den
‘Luftmassen der Tracer Yo entzogen. Dieser ProzeB ist in einer nicht-linearen Bezie-
hung, wie er in Abbildung 7.14-a dargestellt ist, nicht von einem Mischungsereignis
iiber den Wirbelrand hinweg zu unterscheiden. Anders sieht es jedoch bei einer linearen
Beziehung aus (Abbildung 7.14-b): Hier erfolgt eine Mischung entlang der Korrelations-
beziehung, wihrend Abbauprozesse diese degradieren. Leider findet man in der Natur
keinen Tracer y; der mit y, = NOy in einer linearen Beziehung steht. Damit kénnen die
in Abbildung 7.11 beobachteten Abweichungen sowohl von Denitrifizierungs- als auch
von Mischungsprozessen herriihren®. Deswegen benutzt man zunéichst die KKorrelation

°Tn einer Arbeit von Esler und Waugh [2002] wird versucht durch eine Linearkombination von
verschiedenen Tracern eine lineare Beziehung mit NO,, zu konstruieren, um so Denitrifizierungs- und
Mischungsprozesse zu trennen. ' :
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Abbildung 7.13: Schematische Darstellung von Tracerstrukturen in der winterlichen
Stratosphiire. Die graue Region kennzeichnet den Wirbelrand. Die durchgezogenen Li-
nien stellen Isolinien des Volumenmischungsverhiltnisses eines langlebigen Spurengases
dar. Die Mischung erfolgt auf den isentropen Fliichen 8; und 6,.

zwischen den beiden Quellgasen NoO und CHy, die nicht durch Denitrifizierung oder
andere Abbaumechanismen beeinfluBt wird, und iibertrigt das Ergebnis auf die N-oO -
NOy-Korrelation.

In dieser Arbeit wird Szenario B anf die mit MIPAS-B gewonnenen Me8daten an-
gewendet. In diesem Fall mischt man auf zwei isentropen Flichen 8; = 543K (2=22.2
km) wnd 8, = 624K (z=25.2 km). Die Mischungsverhiiltnisse der beiden Gase CH,
und N3O innerhalb des Polarwirbels nach den Mischungsereipnissen sind durch die
MIPAS-B-Messung bekannt (also das ” Endprodukt”). Die fiir die Konstruktion der
Mischungslinien benotigten Mischungsverhéltnisse von NoO auf dieser Hohe auBerhalb
des Polarwirbels wurden aus einem Standardprofil entnommen, welches in Michelsen
el al. [1998] publiziert ist. Daraus ergibt sich der erste Endpunkst der Mischungslinie
in Abbildung 7.10 (Kreis mit Kreuz bei 150 ppb NoO, Luftmassen auBerhalb des Po-
larwirbels). Die gestrichelte Linie durch diesen Endpunkt und den MeBpunkt bei 22.2
km schneidet die fiir mittlere Breiten giiltige Korrelation am zweiten Endpunkt (Kreis
mit Kreuz bei 13.1 ppbv N3O, Luftmassen innerhalb des Polarwirbels} und spannt die
Mischungslinie auf?, Die beiden Endpunkte definieren so die gesuchten Mischungspart-

9Aus Konsistenzgriinden wurde die in Michelsen et al. [1998] publizierte Referenzkorrelation
beniitzt. Die Verwendung der in Sugita el ol. [1998] angegebenen Korrelation iindert jedoch nichts
wesentliches an den abgeleiteten Ergebnissen. :
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Abbildung 7.14: Effekte von Mischungs- und Abbauprozessen auf verschiedene Tracer-
Tracer-Korrelationen: a) Eine Mischung auf der isentropen Fléiche ¢, kann Luftmassen
mit dhnlichen Eigenschaften im x; - x2 - Raum erzeugen wie ein Abbau des Tracers x2
ohne Mischungsprozesse b) Eine Mischung auf der isentropen Fliche @, fithrt zu keiner
Verinderung der Korrelation. Abbauprozesse, wie z.B. Denitrifizierung sind eindeutig
von Mischungsprozessen separiert.

ner.

Diese Mischungslinie kann nun in den N5O - NO,-Raum iibertragen werden und
ergibt die in Abbildung 7.11 eingezeichnete Mischungslinie mit den Endpunkten bei
150 und 13.1 ppbv N3O auf der ATMOS-Korrelation. Betrachtet man das mit MIPAS-
B gemessene NaO - NO,-Wertepaar bei 22.2 km, erkennt man, daB dieses innerhalb
der 1-¢ Fehlerbalken auf der soeben konstruierten Mischungslinie zu liegen kommt.
Somit kann die Abweichung des MeBpunktes von der ATMOS Korrelation tatséchlich
allein durch die Kombination der Prozesse des diabatischen Absinkens innerhalb des
Polarwirbels und der quasi horizontalen Mischung iiber den Wirbelrand hinweg erklért
werden. Lige der MeBpunkt unterhalb der Mischungslinie, kénnte man daraus auf eine
Denitrifizierung der Luftmassen schlieflen. Dies war z.B., wie in Oelhaf et al. [2000]
beschrieben, im Winter 1994/95 der Fall, in dem ein Defizit im NO,, von etwa 8.5
ppbv nur zu ca. 20% durch Mischungsprozesse erklért werden konnte. Entsprechend
dem gerade beschriebenen Vorgehen kann man auch fiir den MeBpunkt bei 25.2 km
eine Mischungslinie im CH, - NpO-Raum konstruieren und in den NoO - NOy-Raum
ibertragen.

Bei der in diesem Abschnitt skizzierten Vorgehensweise wird von einzelnen weni-
gen Mischungsprozessen ausgegangen. Diese sind im wesentlichen durch die Anzahl
der gemessenen Tracer-Tracer-Wertepaare im betrachteten Héhenbereich bestimmt. In
Wirklichkeit werden jedoch deutlich mehr Mischungsereignisse oder sogar ein kontinu-
ierliches Einmischen am Polarwirbelrand aunftreten [Plumb et al., 2000]. Der gewéhlie
Ansatz stellt daher nur eine Abschitzung fiir das AusmaB von Mischungsprozessen dar,
welche nach Moglichkeit durch die Hinzunahme von weiteren Wertepaaren verfeinert
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werden kann,

Betrachtet werden nun die Verhéltnisse fiir den Flug in mittleren Breiten {siehe
Abbildung 7.11, 5.72). Hier kommen die MIPAS-MeBpunkte der ATMOS-Korrelation
sehr nahe (innerhalb der 1-o Fehlerbalken). Die Abweichung von dieser Korrelation
in dem Hohenbereich zwischen 29 und 33 km (entsprechend 25 bis 45 ppbv N»O) ist
ein Hinweis darauf, dafl die ungestoérten Verhiltnisse, die in der sommerlichen Atmo-
sphiire der mittleren Breiten vorliegen, noch nicht vollstiindig erreicht sind. Die hier
gefundenen Abweichungen stimmen mit den Filamenten, die im Kapitel 7.2 identifiziert
wurden und sich in den gestorten Profilen von CHy und NoO dufBerten, iiberein.



Kapitel 8

Ergebnisse II: Studien zur Chemie
der Stratosphire

In diesem Kapitel wird eine genaue chemische Charakterisierung der Luftmassen im
Winter 1998/99 und im Friihling 1999 gegeben. Die Diskussion der Ergebnisse umfafit
die Variation der Stickstoffverbindungen mit der geographischen Breite und Jahreszeit,
als auch deren tageszeitliche Entwicklung. Grofes Augenmerk wird auf den Verglsich
der fiir die Ozonchemie wichtigen NO,-Partitionierung in hohen und mittleren Breiten
mit den Ergebnissen der 3D-Chemietransportmodelle KASIMA und SLIMCAT gelegt.
Weiter wird einé Abschitzung der Chlorbilanz gegeben und auf die Partitionierung
der wichtigsten nichtorganischen Chlorverbindungen eingegangen. SchlieBlich werden
die Frgebnisse der Wasserstofl-Familie und eine Abschéitzung des Wasserstoffbudgets
vorgestellt.

8.1 Stickstoffverbindungen im Polarwirbel und in
mittleren Breiten

Tn diesem Kapitel werden zunichst die Unterschiede der einzelnen Spezies der NOy-
Familie in mittleren und hohen Breiten dargestellt. Die kompletten Partitionierungen
der Stickstoffverbindungen fiir die Fliige am 27. Januar und 30. April 1999 werden
dann im nichsten Abschnitt in den Abbildungen 8.6 und 8.10 zusammengefalt und
mit Resultaten der beiden 3D-CTMs KASIMA und SLIMCAT verglichen. Eine Zu-
sammenlassung der Ergebnisse in tabellarischer Form kann im Anhang A gefunden
werden.

In Abbildung 8.1 sind dle MIPAS-B-Ergebnisse fiir das Reservoirgas IINOz mit
denen des ASUR-Instruments, welches an Bord der FALCON eingesetzt wurde, ver-
glichen. Beide MeBinstrumente zeigen {ibereinstimmend fiir den 27, Januar 1999 ein
breites Maximum von HNOj in einem Hashenbereich zwischen 20 und 26 km. Die im Ver-
gleich zur Friihlingsmessung um einen Faktor 2 hoheren Volumenmischungsverhéltnisse
zeigen deutlich die starken Denomﬁmei ungprozesse innerhalb des Polarwirbels, welche

77
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Abbiidung 8.1: Von MIPAS-B innerhalb des Polarwirbels und in mittleren Breiten
gemessene HNOjy-Profile. Der Vergleich des Winterprofils mit Ergebnissen des ASUR-
Instrumentes [von Kdnig et al., 2001] zeigt eine recht gute Ubereinstimmung.

wihrend des arktischen Winters NO, via N3Oy in das Reservoirgas HNQj iiberfiihren
(vgl. hierzu die Gleichungen 3.43 und 3.53 in Kapitel 3.1.6).

Fiiv den Ozonabbau in der Stratosphiire ist neben der Chloraktivierung, d.h. der
Bereitstelling von ozonzerstdrenden Radikalen, wichtig, wie und in welchem Ausmaf
diese Radikale wieder in Reservoirgasen gebunden werden kénnen. Im Gegensatz zur
Antarktis, in der aufgrund der dort vorherrschenden deutlich tieferen Temperaturen ei-
ne ausgepriigte Denitrifizierung auftritt und den Luftmassen dadurch irreversibel HNO3
entzogen wird, ist diese in der Arktis meist nicht so stark ausgepriigt. Ausnahmen stell-
ten in den letzten Jahren die sehr kalten Winter 1994/95, 1996/97 und 1999/00 dar,
in denen eine signifikante Denitrifizierung auch in der Nordhemisphiire auftrat {siehe
z.B. Waibel et al. [1999], Oclhaf et al. [2000], Kondo et al. [1999], Wetzel et al. [2002)
und Popp et al. [2001]). Deswegen steht in der Regel in der Arktis durch die Photolyse
von HNO; im Friihling mehr NO, zur Verfiigung, wm Chlorradikale zu puffern wnd via
Gleichung 3.47 in Chlornitrat iiberzufiihren. Die Menge von NO, kontrolliert so die Ef-
fizienz des ozonzerstérenden katalytischen ClO,-Zykluses. Auf die Chlorverbindungen,
die wihrend der HIMSPEC-MeSkampagne gemessen wurden, wird in Kapitel 8.3 noch
niiher eingegangen. Hier werden zuniichst die Ergebnisse fiir das Reservoirgas CIONO,
vorgestellt, welche in Abbildung 8.2 aufgetragen sind.

Hier zeigt sich, daB die CIONO,-Profile innerhalb des Polarwirbels und in mitt-
leren Breiten oberhalb 24 km einen &hnlichen Charakter aufweisen. Unterhalb von
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Abbildung 8.2: Vergleich der mit MIPAS-B am 27. Januar und 30. April 1999 gemes-
senien ClIONQOs-Profile. '
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Abbildung 8.3: Vergleich der mit MIPAS-B am 27. Januar und 30. April 1999 gemes-
senen HO;NO,-Profile.
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Abbildung 8.4: Vergl'eich der mit MIPAS-B am 27. Januar und 30. April 1999 gemes-
senen NOy-Profile mit einem am 11. Februar 1995 [Wetzel et al., 1997] innerhalb des
Polarwirbels gemessenen Profils. : '

22 km findet man dagegen im Winterprofil wm einen Faktor 4 groBere CIONO,-
Mischungsverhéltnisse. Dies fithrt zu einem breiten Maximum des CIONQO;-Profils am
27. Januar 1999 zwischen 19 und 28 km, welches sich durch die Kombination von zwei
Effekten erkliren 148t: '

1) Aufgrund des starken Absinkens der Luftmassen innerhalb des Polarwirbels liegt
das Maximum des Chlornitratprofiles im Wirbel tiefer als in mittleren Breiten. Der
obere Teil des Maximums wird dadurch verursacht, daBl die Luftmassen eher den Cha-
rakter mittlerer Breiten aufweisen, wie dies auch anhand der Profile der langlebigen
Spurengase deutlich wurde (vgl. Kapitel 7.1).

2} Die erhohten Chlornitratwerte zwischen 12 und 20 km implizieren eine zuriick-
liegende Chloraktivierung, die withrend der Phase kalter Temperaturen am Anfang des
Winters stattfand (vgl. Abbildung 7.1 ,8.59). Es wird angenommen, dafl die Chlorra-
dikale zum Zeitpunkt der Messung in Folge des oben dargestellten Mechanismus schon
im Reservoirgas CIONQ;, passiviert waren.

Die auffélligen Unterschiede zwischen dem HO3NO,-Profil in mittleren imnd pdla—
ren Breiten, welche in Abbildung 8.3 iiber den gesamten Héhenbereich zu sehen sind,
erklidren sich daraus, dall im Gegensatz zur Friihlingsmessung in der winterlichen pola-
ren Stratosphére sehr wenig bzw. kein Sonnenlicht zur Verfiigung steht. Deshalb findet
man hier auch nur sehr geringe Mengen von HO,- und NOy-Radikalen, die bei ihrer
Rekombination via Gleichung 3.39 das Reservoirgas HO,NO, bilden.

Dieses unterschiedliche Angebot an NO,-Radikalen wird in Abbildung 8.4 deut-
lich. Neben der Messung am 27. Januar 1999 ist noch ein NOy-Profil vom 11. Februar
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Abbildung 8.5: Vergleich der mit MIPAS-B am 27. Januar und 30. April 1999 gemes-
senen NoQOs-Profile. :

1995 eingetragen, welches ebenfalls innerhalb des Polarwirbels abgeleitet wurde. Man
erkennt, dall der Zeitunterschied von nur 2 Wochen zu einem erhhten Vorrat an NOs-
Radikalen fiihrt. Im Friihling fiihren die schnelleren Photolyseraten und die fehlende he-
terogene Chemie noch zu deutlich hoheren Mischungsverhilénissen von NO,, wihrend
die Luftmassen innerhalb des Polarwirbels Ende Januar unterhalb von 26 km prak-
tisch kein NO, aufweisen. Aus diesemm Grund findet man in diesem Héhenbereich im
Vergleich zur Frithlingsmessung in den Daten vom 27. Januar 1999 ebenfalls nur sehr
kleine Mischungsverhéltnisse von NoQOj, da dieses Reservoirgas sich vor allem durch die
Rekombination von NO, und NOj bildet (vgl. Abbildung 8.5).

8.2 NO, Partitionierung und Vergleich mit Modell-
daten

8.2.1 Problemstellung

Wichtige Impulse fiir das Verstdndnis der Chemie in der Stratosphére sind aus Unter-
suchungen der Mechanismen hervorgegangen, welche die Photochemie der Stickstofl-,
Chlor- und Wasserstofl-Familien verbinden. Wie in Kapitel 3.1 gezeigt, erfolgt diese
Kopplung sowohl {iber Reaktionen in der Gasphase als auch iiber heterogene Reak-
tionen und veréndert die Partitionierung innerhalb der NO,-, Cl,- und HO,-Familien
| Hofmann und Solomon, 1989; Wennberg et al., 1994]. Bis heute konnte eine belriedi-
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gende Beschreibung der Partitionierung der Stickstoffverbindungen nicht erzielt wer-
den, obwohl zahlreiche Vergleiche zwischen Messungen und 1-D, 2-D und 3-D Modellen
angestellt wurden. Imm Folgenden sollen einige Beispiele aus der Literatur die Problem-
stellung und den aktuellen Stand der Forschung verdeutlichen. ,

Die 1991 an Bord des Forschungsflugzeuges ER-2 wilhrend des Airborne Arctic
Stratospheric Experimentes-I1 {(AASE-II) gemessenen NO,/NO,-Verhiltnisse zeigten
im Vergleich zu Ergebnissen eines photochemischen Boxmodells um bis zu 50% hohere
Werte [Kawa, 1993]. Als Exklarung wurde die unzureichende Beschreibung der heteroge-
nen Reaktionen in diesem Modell angefiihrt. Der Vergleich von Daten des Upper Atmo-
sphere Research Satellite (UARS) fiir drei unterschiedliche Zeitspannen zwischen Au-
gust 1992 und Mirz 1993 mit Ergebnissen des 2-D Goddard-Zirkulationsmodells zeigte
im Modell systematisch zu niedrige NO,/NOy-Verhéltnisse, insbesondere in groBeren
Hohen [Morris et al., 1997]. In dieser Studie wurden die von DeMore et al. [1994]
empfohlenen Reaktionsraten und Photolysekoefhizienten verwendet.

Randeniya et al. [1999] untersuchte die Partitionierung der NO,-Familie, indem
er die Brgebnisse des HALogen Occultation Experiments (HALOE) und eines photo-
chemischen Boxmodells miteinander verglich. Unter Beriicksichtigung der von DeMo-
re et ol [1997} bestimmten Reaktionsparameter ergab sich eine Unterschiitzung des
NO,/NOy-Verhiltnisses von 15 bis 35% zwischen 24 and 32 km und 30°-75°N. Eine
unzureichende Beschreibung der Prozesse, die NO, and HNOj3 in der Gasphase mitein-
ander koppeln, wurde hier als Erklarungsversuch gegeben. Ahnliche Ergebnisse wurden
erzielt, als man Daten des Cryogenic Limb Array Italon Spectrometers (CLAES) und
des HALOE-Instrumentes mit monatlich gemittelten NO,/NO,-Verhéltnissen und NO,
NO,, und HNQOjy Profilen, die mit einem Boxmodell berechnet wurden, verglich { Danilin
et al., 1999].

Da die Partitionierung von reaktivem Stickstoff durch heterogene chemische Prozes-
se mithestimmt wird, ist der Aerosolgehalt der Stratosphiéire ein wichtiger Parameter.
1997 erreichte der Aerosolgehalt, welcher durch den Ausbruch des Vulkans Pinatubo
Anfang der 90er Jahre stark erhtht war, wieder sein urspriingliches Hintergrundniveau
[Thomason et ol., 1997]. Trotzdem zeigten aus ER-2 und Ballonmessungen bestimmte
NO,/NO,-Verhiltnisse im Vergleich zu Boxmodellen signifikant hthere Werte [Gao et
al., 1999]. Die Ubereinstimmung wurde allerdings durch die Einfiithrung neuerer Reak-
tionskonstanten fiir die Reaktionen OH + NO; und OH + HNOj verbessert [Brown et
al., 1999a; Brown et al., 1999b; Dransfield el al., 1999; Portmann et al., 1999]. Im Po- '
larsommer erzielte Ostermann et al. [1999] unter sehr niedrigen Aerosolkonzentrationen
eine gute Ubereinstimmung zwischen modellierten und gemessenen NO, /NO,-Verhélt-
nissen.

HNOj3z Messungen mit dem Smithsonian Astrophysical Observatory Far-Infrared
Spectrometer 2 (FIRS-2) bei stark unterschiedlichem Aerosolgehalt in der Strato-
sphiire wurden von Jucks et al. [1999] fiir die Periode von 1989 bis 1997 vorgestellt.
Fin Vergleich mit einem photochemischen steady-state-Modell zeigie eine deutliche
Uberschiitzung von HNOjg oberhalb von 22 ki unter Verwendung der kinetischen Daten
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von DeMore et al. [1997]. Die Unterschiede nahmen mit der Hohe und mit abnehmender
Aerosoloberfiichendichte ab. Innerhalb des antarktischen Polarwirbels zeigten Modell-
rechnungen im Vergleich zu Daten des Atmospheric Trace Molecule Spectroscopy Ex-
periment (ATMOS), die im November 1994 abgeleitet wurden, signifikant zu hohe NO,-
zu HNOj-Verhiltnisse [Lary et al., 1997a). Das NO,/HNO3-Verhiiltnis scheint hinge-
gen unter Bedingungen mit hohen bis mittleren Aerosolgehalten in der Stratosphére
recht gut von den Modellen reproduziert zu werden, wenn die Hydrolysereaktionen
N,Os + HoO und BrONO; + H,O berlicksichtigt werden. Dies zeigte ein Ver gleich fiir
den gleichen Datensatz, in dem bei Beachtung dieser Reaktionen unter Verwendung
_der kinetischen Parameter von DeMore et al. [1997) cine sehr gute Ubereinstimmung
innerhalb und auBerhalb des Polarwirbels erzielt werden konnte [Michelsen et al., 1999).

Simulationen der NO,-Komponenten (NO/NOz, NO,/NO;) zeigen, dali steady-
state-Modelle gut mit Messungen innerhalb der experimentellen Unsicherheiten iiber-
einstimmen [Sen et al., 1998]. Ahnlich gut sind die Ergebnisse fiir die Beschreibung
der NO3/N2Os- und NO;/CIONO,-Verhilinisse {Gao et al., 1997]. Trotzdem traten
in der unteren Stratosphiire Unterschiede in der Gloﬁenmdnung von 20% auf und in
der mittleren Stratosphiire wurden noch grofiere Abweichungen festgestellt [Gao et al.,
1999].

Im Gegensatz zu steady-stale-Modellen, die mit aus Messungen vorgeschriebenen
Og- und NOy-Profilen betrieben werden, kénnen 3-D CTMs die Partitionierung der
NO,-Familie in der Stratosphére bis heute nicht sehr gut reproduzieren. Zusiitzlich
kann man eine starke Variation zwischen den einzelnen Modellen erkennen. Ergebnisse
von {ritheren MIPAS-B Fliigen, die mit Berechnungen der 3-D CTMs KASIMA vergli-
chen worden sind, zeigten besonders in der Beschreibung der Spurengase HO3NO; und
N3Os Schwiichen [Wetzel et al., 2002]. Zudem iiberschiitzen 3-D CTMs im allgemeinen
die Denoxifizierungsprozesse innerhalb des Polarwirbels, welches sich in zu niedrigen
NO,/NO,-Verhiltnissen zeigte [Lary et al., 1997b; Wetzel el al., 1997; Payan et al.,
1999}

8.2.2 Polare Breiten - Kiruna Januar 1999

Die bisher vorgenommenen Vergleiche zwischen MIPAS-B-Messungen und 3-D CTMs
wurde fiir Datensitze durchgefithrt, die in relativ kalten Polarwintern aufgenommen
wurden. Als Erklirung fiir Diskrepanzen zwischen den Messungen und den Modellen
kamen unter anderem Probleme in der Beschreibung von heterogenen Prozessen auf
PSCs und von Denitrifizierungsprozessen in Betracht. In dieser Arbeit wurde nun der
warme Winter 1998/99, in dem diese Prozesse nur eine untergeordnete Rolle spielten,
untersucht. Es wird in diesem Kapitel deutlich werden, daf die Modelle auch unter
diesen Bedingungen Schwierigkeiten haben, die Messungen zu reproduzieren.

Die mit MIPAS-B innerhalb des Polarwirbels gemessene Partitionierung von NO,
fiir den Flug am 27. Januar 1999 und die Modellergebnisse der beiden 3-D CTMs
KASIMA und SLIMCAT sind in Abbildung 8.6 dargestellt. Die Grofie NO, wird von
KASIMA unterhalb von 26 km gut reproduziert. Uber dieser Héhe kommt es aller-
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Abbildung 8.6: Partitionierung der NOy-Faniilie fiir den Flug am 27. Januar 1999 inner-
halb des Polarwirbels. Die MIPAS-B-Messungen (Linien mit Symbolen) sind mit den
beiden 3D CTMs KKASIMA (gestrichelte Linien) und SLIMCAT (gepunktete Linien)
verglichen.

dings zu einer zunchmenden Unterschiitzung, so daB in 31 km Héhe nur noch 50% des
von MIPAS gemessenen NOy modelliert werden. SLIMCAT erreicht in einem Hehen-
bereich zwischen 19 und 31 km eine sehr gute Anpassung dieser Grofe. Unterhalb
von 19 km kommt es allerdings zu einer deutlichen Uberschitzung. Das Reservoirgas
HNOj3 liefert iiber einen weiten Hohenbereich den groSten Anteil am Gesamtbudget
von NOy. Das SLIMCAT-Modell zeigt im Vergleich zur Messung ein noch breiteres
Maximum und iiberschiitzt oberhalb von 28 km die Menge von HNO3, wihrend KKASI-
MA im Gegensatz dazu in diesem Héhenbereich eine Unterschétzung zeigt. Im Bereich
des HNOg-Maximums zwischen 19 und 25 km findet man eine gute Ubereinstimmung
zwischen beiden Modellen und den MeBergebnissen. Unterhalb von 19 km neigt vor al-
lem das SLIMCAT-Modell dazu, das HN O3-Mischungsverhiiltnis zu iiberschitzen. Wie
spéter gezeigt wird, kénnen hier die Diskrepanzen durch einen zu hohen Aerosolgehalt
in diesem Modell erkliirt werden.

Die Menge des Reservoirgases CIONO, wird von SLIMCAT iiber die gesamtie Hohe
iiberschiitzt. KASIMA hingegen liefert besonders in einem H@henbereich zwischen 16
und 20 km deutlich zu niedrige Volumenmischungsverhiltnisse. Dieses gegensétzliche
Verhalten kaun durch Unterschiede im Temperaturfeld der beiden Modelle erklirt wer-
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den. D;ese fithren zu einer unterschiedlich starken Chloraktivierung der Luftmassen
insbesondere unter Bedingungen, bei denen sich die Temperaturen nahe der NAT-
Existenztemperatur befinden. Das Modell SLIMCAT weist im Dezember eine starke
Aktivierung der Luftmassen auf. Die erhohten C1O-Werte wurden im Laufe der warmen
Phase im Januar 1999 komplett in CIONO, itbergefiihrt. Zum MeBzeitpunkt weisen die
Ergebnisse des SLIMCAT-Modells nahezu kein C1O mehr auf. Hingegen zeigt KASIMA
im betrachteten Hohenbereich am 27. Januar noch signifikante Mengen von ClO und
entsprechend niedrige CKONO,-Werte. Auf die Partitionierung der Chlorspezies wird im
Kapitel 8.3 noch niiher eingegangen. Schon diese Betrachtung zeigt aber, wie wichtig es
ist, gute Kenntnisse iiber die Temperaturverhiltnisse in der Stratosphéire zu besitzen.
Kleine Abweichungen kénnen, vor allem im Bereich der NAT- bzw. Hisexistenztem-
peraturen, zu stark unterschiedlicher Aktivierung und Prozessierung der Luftmassen,
und damit zu unterschiedlichen Ozonabbauraten fiihren.

Das Spurengas N2Op wird von SLIMCAT im gesamten HohenbeLelch um ca. einen
Faktor 4 unterschiitzt. Dies kann zum Teil durch die Uberschitzung der Reaktion
N2 O3(g) + HaO(s) — 2HNO3(g) erklért werden, da dieses Modell einen zu hohen Ae-
rosolgehalt aufweist. Der Aerosolgehalt im SLIMCAT Modell ist im Aerosolmaximum,
welches in einer Hohe von 17 km gefunden wird, bis zu einem Faktor 4 hoher im
Vergleich zu SAGE-II-Daten, In SLIMCAT werden fiir die Beschreibung der Aerosole
Ergebnisse eines 2-D Models von Bekki and Pyle [1994] verwendet. Die im KASIMA-
Modell benutzten SAGE-IT-Daten sind allerdings realistischer als die Daten des 2-D
Modells, welches den Riickgang des nach dem Pinatuboausbruch erhdhten str atosphan—
schen Aerosolgehaltes nicht korrekt reproduzieren kann. Zudem unterschétzt es das
Absinken in hohen Breiten deutlich (Chipperfield, private Mitteilung). Dies fithrt auch
zu der in Abbildung 8.6 unterhalb von 18 km beobachteten Uberschitzung von HNO;.
Hier wird deutlich, wie sensitiv die Modelle auf den angenommen Aerosolgehalt rea-
gieren und wie wichtig die korrekte Beschreibung der in Kapitel 3.1.6 vorgestellten
heterogenen Reaktionen ist.

Die Ergebnisse des Modells KASIMA zeigen fiir NoOs insgesamt eine bessere Uber-
einstimmung mit den MeBergebnissen, allerdings scheinen auch mit dem gut angenéher-
ten Aerosolfeld erhebliche Probleme bei der Beschr eibung dieses Spurengases aufzutre-
ten. So werden zwischen 27 und 31 km nur 50% und zwischen 21 und 26 ki zumn
Teil iiber 200% der mit MIPAS gemessenen NpQOs-Mischungsverhiltnisse modelliert.
Neben dem stratosphirischen Aerosol ist fiir eine korrekte Beschreibung von NpOj in
der Nacht die Reaktion

NO, + O3 =5 NO3 + O, (8.1)

wichtig, da NO3 den Reaktionspartner von NOy in der N»Os-Bildungsreaktion darstellt:
NO, + NOj3 + M =25 NyO5 + M. _ (8.2)

Das Gleichgewichtsmischungsverhéltnis von NOy in der Nacht

k4[O3]
1{5 {I\"I]

NOy| = (8.3)
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Abbildung 8.7: Mit MIPAS-B und einer Ozonsonde (gestartet in Esrange, kurz vor dem
Ballonstart) am 27. Januar 1999 gemessene Ozonprofile. Das modellierte Ozonprofil
zeigt zu den Messungen deutliche Abweichungen.

wird im wesentlichen iiber die Konzentration von QOzon gesteuert [ Brasseur, 1984]. Eine
fehlerhafte Beschreibung der Ozonmischungsverhéltnisse fiihrt damit auch zu Fehlern
in der Beschreibung des Spurengases NyOj. Tatséichlich zeigt das von KASIMA mo-
dellierte Ozonprofil deutliche Abweichungen im Vergleich zur MIPAS-B-Messung und
zu einem Ozonsondenprofil. Ein Teil der Abweichungen muB somit auf die unzurei-
chende Modellierung von Ozon zuriickgefiihrt werden. Eine weitere Fehlerquelle stellen
die Modelltemperaturen dar, da die Reaktion 8.2 sehr temperatursensitiv ist und sich
bei kalten Temperaturen das Gleichgewicht zu Gunsten des Reservoirgases N3Oy ver-
schiebt.

Im Folgenden wird auf die Beschreibung des Spurengases HO,NO, eingegangen.
HO2;NO; kommt in der arktischen winterlichen Stratosphére nur in sehr geringen Mi-
schungsverhéltnissen vor und weist ein Maximum von 62 pptv bei 11.7 hPa entspre-
chend einer Hohe von 28.3 km aufl. HO,NOj stellt die wichtige Verbindung zwischen den
NOy- und HO4-Radikalen her. Wihrend im Bereich des Maximums die Ubereinstim-
mung zwischen den Modellen und der Messung gut ist und die Abweichungen innerhalb
der MIPAS-B-Fehlergrenzen liegen, iiberschiitzen die Modelle die HO4NO;-Menge un-
terhalb dieser H6he um bis zu einem Faktor 2. Dies ist ein Phénomen, das schon von
anderen Vergleichen von Modellergebnissen mit MIPAS-Daten bekannt ist [Wetzel et
al., 1997; Welzel et al., 2002). Die Uberschéitzung von HO9NO; in den Modellen kann
moglicherweise durch einen neuen Photolysepfad im nahen Infrarot, welcher bisher
nicht in den Modellen beriicksichtigt ist, erklirt werden. Dieser wurde kiirzlich in der
Literatur postuliert (R.J. Salawitch, eingereicht, Geophys. Res. Lett., 2002). Die damit
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Abbildung 8.8: Verhiiltnisse der einzelnen Spezies der NO,-Familie zum Gesamt-NO,
fiir den Flug am 27. Januar 1999. Die MIPAS-B Messungen (Linien mit Symbolen) sind
mit Ergebnissen der beiden 3D CTMs KASIMA (gestrichelte Linien) und SLIMCAT

(gepunktete Linien) verglichen.

zu erwartenden niedrigeren Mischungsverhiltnisse von HO3NO; bei Sonnenuntergang
fiithren auch zu niedrigeren Werten unter Nachtbedingungen.

Wie in Kapitel 8.2.1 ausfiihrlich dargestellt, wurde in fritheren Modellvergleichen
die Menge von NO, gegeniiber den Mefergebnissen teilweise deutlich unterschétzt. Im
Gegensatz dazu ist die Beschreibung von NOy im SLIMCAT-Modell in diesem Winter
1998/99 oberhalb von 24 km gut gelungen. Die maximalen Abweichungen liegen im
Bereich oder nur etwas iiber den MIPAS-B-Fehlergrenzen. KASIMA zeigt im Hohen-
bereich zwischen 23 und 29 km eine Uberschiitzung von NO,. Ein Teil dieses sehr
ungewohnlichen Verhaltens kann moglicherweise mit einer Unterschitzung des ClO-
Mischungsverhiiltnisses in diesem Hohenbereich erklért werden. Dadurch wird weniger
NO, im Reservoirgas CIONO, gebunden.

Die Modellierung des totalen reaktiven Stickstoffs NO, héngt stark von der In-
itialisierung des Modells sowie von Transportprozessen auf grofen Zeitskalen ab. Um
diese Unsicherheiten zu minimieren, werden im Folgenden die Verhéltnisse der einzel-
nen Spezies X zu NO, (X = HNOj, CIONOg, 2N;05, HO2NOq, NOs3) betrachtet. Auf
diese Weise werden in erster Niherung dynamische von chemischen Effekten auf die
Spurengasprofile getrennt. Allerdings stellt dieses Vorgehen nur eine Niherung dar, da
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Abbildung 8.9: Vergleich der mit MIPAS-B am 27. Januar 1999 erzielten MeBergebnisse
mit den beiden 3D-CTMs KASIMA und SLIMCAT fiir die Verhéltnisse [X]/[NOy]: a)
HNO; b) CIONO; ¢) NyO5 und d) NOj. Die Abweichungen sind in absoluten %- Werten
dargestellt und mit den Fehlern der MIPAS-B Messung verglichen.

dadurch die Effekte einer mangelhaften Beschreibung anderer langlebiger Spurengase,
wie z.B. Ozon, welche die Chemie der Stickstoff-Familie mitbestimmen, nicht beseitigt
werden. Die GroBen X zu NO,, fiir alle Spurengase sind in Abbildung 8.8 aufgetragen.
In Abbildung 8.9 werden die Gase nochmals einzeln betrachtet und mit den MIPAS-
B-Iirgebnissen verglichen. ,

Das Verhéltnis HNO3/NO, wird von den Modellen sowohl in der Form als auch
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vom Betrag gut wiedergegeben. Oberhalb von 27 km treten allerdings Unterschiede
von iiber 30% auf. Diese Abweichungen lassen sich méglicherweise mit Unsicherheiten
in der Reaktion ,

HNOjz + OH — NOj + H2O (8.4)

erkliiren. Diese Reaktion wurde von Brown et al. [1999a,b;2001] in den letzten Jahren
ausfiihrlich untersucht. Deren Reaktionskonstante unter den Druck- und Temperatur-
bedingungen, wie sie in der winterlichen Stratosphére auftreten, gilt allerdings noch
immer als unsicher [Fehey et al., 2002].

Das Verhiltnis von CIONO, zu NO, wird von SLIMCAT klar iiberschétzt (ober-
halb 16 km um bis zu 80%) withrend KASIMA dieses Verhiltnis besonders in einem
Hohenbereich zwischen 15 und 20 km um bis 60% unterschétzt. Die bei der Diskussion
von CIONO, angefiihrten Argumente gelten auch fiir die GréBe CIONO,/NOy,.

Das Verhiltnis NOy/NO; wird von SLIMCAT sehr gut reproduziert. Die Ab-
weichungen iiberschreiten die Fehlergrenzen von ca. 25% des MIPAS-Instrumentes
nur geringfiigig. KASIMA zeigt hingegen unterhalb von 31 km eine zunehmende
Uberschitzung von bis zu 100%. Fiir die Beschreibung der Grofe NO,/ NO, werden aus
laborkinetischer Sicht folgende Reaktionen als mit den gréfiten Unsicherheiten behaftet
angeschen [Fahey et al., 2002]*:

¢ Die Reaktionen 8.4 und OH + NO, + M — HNOQO; + M, die beide die Partitio-
nierung von NO; und HNOj entscheidend mitbestimmen. Allerdings deuten die
friiheren Vergleiche swischen Messungen und Modellen eher auf eine Verschiebung
in Richtung von HNOj;.

o Die Temperaturabhiingigkeit der Bildungs- und Abbaureaktionen O + NOgz und
NO + O, die zudem direkt in den Ozonhaushalt eingreifen. Im Bereich tiefer

Temperaturen um 200 K, liegen die Unsicherheiten fiir diese Reaktionen noch
bei unbefriedigenden 100% [IUPAC, 2001; Sander et al., 2000].

¢ Die heterogene Reaktion von HNOj mit Wassereis, die ebenfalls grofie Unsicher-
heiten aufweist, kommt in diesem warmen Winter nicht als Ursache fiir die Un-
terschiede zwischen der Messung und dem KASIMA-Modell in Betracht.

Imm Falle des Verhiltnisses N2QOs/NO, unterschitzt SLIMCAT diese Grofie iiber
den gesamten Hohenbereich um bis zu einem Faktor 4, KASIMA zeigt unterhalb 22
km ein dhnliches Verhalten, wihrend zwischen 22 und 31 km zu hohe Werte modelliert
werden. Die moglichen Griinde fiir die Abweichungen wurden schon im Rahmen der
Beschreibung des MIPAS-N,O5-Profils, das im Vergleich zu den Modellen qualitativ
ein dhnliches Verhalten wie die Gréfie NoOs/NO, zeigt, diskutiert.

Die in diesen Kapiteln durchgefithrten Vergleiche zeigen, daB sowohl bei der Be-
trachtung der einzelnen Stickstoffverbindungen als auch fiir die Verhiltnisse zum

aDa betde Modelle den gleichen laborkinetisehen Datensatz benutzen, kénnen diese Unsicherheiten
nicht direkt Unterschiede in den Modellen erkliren, Allerdings wirken sich die Fehlerquellen {iber die
unterschiedliche Beschreibung des Temperatur- und Aerosolfeldes in den Modellen aus.
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Gesamt-NO, keine befriedigende Ubereinstimmung zwischen den Modellen und der
MIPAS-B-Messung erzielt wurde. Damit kann man annehmen, da8 neben einer man-
gethaften Beschreibung der dynamischen Prozesse, die sich in den Vergleichen der lang-
lebigen Spurengase CH, und N,O, sowie der GréBe NO, gezeigt hat, auch eine un-
geniigende Beschreibung wichtiger chemischer Prozesse fiir die Unterschiede zwischen
den Modellen und der Messung verantwortlich sind. Im Falle von HO,NQ, ist dies
wohl ein fehlender Photolysepfad. Fiir die beiden Spezies NyO5; und CIONO, wurde
die Beschreibung wichtiger Randbedingungen, insbesondere der Temperatur und des
Aerosolfeldes als grofiter Unsicherheitsfaktor identifiziert. Dariiber hinaus bestehen,
besonders fiir niedrige Temperaturen, aus laborkinetischer Sicht noch erhebliche Un-
sicherheiten fiir eine Reihe von Reaktionen, welche die Partitionierung von NO,/NO,
bestimmen.

8.2.3 Mittlere Breiten - Aire sur I’Adour April 1999

In diesem Abschnitt wird die NO,-Partitionierung in mittleren Breiten, in denen deut-
lich héhere Temperaturen als im winterlichen Polarwirbel in der Stratosphére auftreten
und die heterogene Cheinie eine geringere Rolle spielt, untersucht. Die komplette Par-
titionierung von NO, des Fluges am 30. April 1999 ist in Abbildung 8.10 dargestellt.
Darin sind die gemessenen Profile wieder mit Resultaten der beiden 3D-CTMs KASI-
MA und SLIMCAT verglichen worden. In mittleren Breiten wird der Profilverlauf von
HNOj3 von den Modellen gut beschrieben. Oberhalb von 22 km liegen die Abweichungen
zwischen dem SLIMCAT-Modell und den MeBergebnissen im wesentlichen innerhalb
der Fehlergrenzen von maximal ca. 15%. Im Falle von KASIMA treten hingegen ober-
halb von 30 km grisBere Abweichungen auf, die in 38 km Hohe 40% erreichen. Diese
lassen sich in erster Linie durch die mangelhafte Beschreibung von NOy erkldren. In
einem Hohenbereich von 14 bis 20 km treten zwischen beiden Modellen deutliche Un-
terschiede auf. Wihrend SLIMCAT ein Filament mit Resten polarer Luftmassen sieht
und folglich iiberhohte HNO3-Mischungsverhéltnisse modelliert, zeigt KASIMA im Ver-
gleich zur MIPAS-B-Messung deutlich zu niedrigere Werte. Im MIPAS-B-HNQ;-Profil
168t sich das Filament ebenfalls nicht nachweisen, obwohl es in den Spurengasprofilen
von CHy und NoO zu sehen war,

Die Menge von NO; wird von SLIMCAT {iber die gesamte betrachtete Hihe zum
Teil deutlich unterschitzt. Wihrend KASIMA in einem H8henbereich zwischen 22 und
28 km im Rahmen der Unsicherheiten der MIPAS-Messung eine gute Ubereinstimmung
zeigt, treten dariiber mit einem Faktor 2 recht groBe Unterschiede auf, die sich wie-
der in erster Linie durch die mangelhafte Beschreibung von NO, erkliren lassen. ITm
KASIMA-Modell werden z.B. bei 38 km nur 50% des MIPAS-NO, Wertes erreicht. Der
Profilverlanf von CIONO; wird von KASIMA und SLIMCAT sehr gut wiedergegeben,

wobei SLIMCAT eine dhnliche Zickzackstruktur wie das MIPAS-B Profil in den unte-
" ren Hoéhen aufweisi. Diese FiBt sich durch den unterschiedlichen Luftmassencharakter
innerhalb des Filaments in 18 km Héhe erklidren. Wihrend NoQjy von beiden Modellen
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Abbildung 8.10: Komplette Partitionierung von NOy fiir den Flug am 30. April 1999.
Die MIPAS-B Daten (Linien mit Symbolen) sind mit Ergebnissen der 3D-CTMs KA-
SIMA (gestrichelte Linien) und SLIMCAT (gepunktete Linien) verglichen.

"unterschiitzt wird, liefern KASIMA und SLIMCAT fiir HO;NO; zu hohe Konzentra-
tionen, insbesondere in Hohen unterhalb von 30 km. Allerdings sind die Diskrepanzen
geriner als in der Wintermessung. Dies ist verstindlich, da der postulierte neue Pho-
tolysepfad im nahen Infrarot besonders bei langen Wegen durch die Atmosphire, wie
sie bei flachen Sonnenstinden im Polarwinter auftreten, zum Tragen kommt.

Da die Unterschiede, wie in Abbildung 8.10 deutlich wird, besonders im oberen
Héohenbereich durch Fehler in der Beschreibung des gesamten reaktiven Stickstoffes
NO, verursacht werden, sind in Abbildung 8.11 die einzelnen Stickstoftkomponenten
im Verhiltnis zu NO, aufgetragen.

Bis in eine Hohe von ca. 27 km ist HNOj3 die dominierende Stickstoffkomponente.
Oberhalb dieser Hohe erlangen NyOs und vor allem NOj zunehmend an Bedeutung.
Die deutliche Uberschétzung des Verhiltnisses von HO;NO; zu NOy in den Modellen
zeigh sich auch fiir diesen Flug. Betrachtet man dieses Verhéltnis fiir alle in mittleren
Breiten durchgefithrten MIPAS-B-Fliige wird die systematische Abweichung, die tiber
den gesamten Hohenbereich auftritt, besonders deutlich (siehe Abbildung 8.12). Die
MIPAS-B-Ergebnisse der restlichen Gase sind in Abbildung 8.13 im Vergleich zu den
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Abbildung 8.11: Verhéltnisse der einzelnen Stickstoffkomponenten zu NO, fiir den Flug
am 30. April 1999. Die MIPAS-B Daten (Linien mit Symbolen) sind mit Ergebnissen
der 3D-CTMs KASIMA (gestrichelte Linien) und SLIMCAT (gepunktete Linien) ver-
glichen.

Modellergebnissen aufgetragen. Die Abweichungen zwischen den Modellen und den
MIPAS-B-Messungen sind in dieser Abhildung in Prozentwerten angegeben und werden
im Folgenden diskutiert.

Das Verhiltnis HNO3/NO,, wird von KASIMA ausgezeichnet reproduziert. Die Ab-
weichungen bewegen sich im wesentlichen innerhalb des Fehlerbandes der MIPAS-B-
Messung. SLIMCAT kann zwar den Profilverlauf ebenfalls gut modellieren, zeigt aller-
dings iiber die gesamte Hohe eine Ubelschatzuug dieses Verhéltnisses von bis zu 35%.
Da auf der anderen Seite das Verhiltnis NO, /NOy, sowie NyOs /NOy insbesondere un-
terhalb von 30 km deutlich unterschiitzt wird, ist die Partitionier ung in diesem Modell
zu sehr in Richtung von HNOj verschoben. Erklaren 148t sich dies mit der in Kapitel
8.2.2 angesprochene Ubelqchatzung des stratosphérischen Hintergrundaerosols, die in
der Reaktion NoOj + HyO — 2HNOj zu iiberhdhten Umsetzungsraten fiihrt.

Oberhalb von 24 km kann KKASIMA das Verhltnis von NyOs zu NO, in Form und
Betrag recht gut wiedergeben. Allerdings liefert auch dieses Modell unterhalb dieser
Hohe deutlich zu niedrige NoOs-Mischungsverhéltnisse. Dieses Diskrepanz findet man
in allen bisher ausgewerteten MIPAS-B Fliigen in mittleren Breiten. In Abbildung
8.12 erkennt man, dafl in den MefBlergebnissen unterhalb von 40 bis 50 hPa wieder ein
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Abbildung 8.12: Vergleich der mit MIPAS-B am 30. April 1999 in mittleren Breiten
gemessenen Verhiltnisse HNO4/NO, und N2O5/NO, mit Ergebnissen aus den Jah-
ren 1997 und 1998 [Wetzel, private Mitteilung, 1998; Wetzel et al. 2002] sowie mit
Resultaten des 3-D CTM KASIMA.

Anstieg des Verhaltnisses von NoOs zu NOy zu finden ist. Diese Zunahme ist in den
Modellergebnissen nicht so ausgeprigt, wodurch die deutliche Unterschiitzung zustande
kommt.

Wie in Kapitel 8.2.2 dargestellt, wird die Konzentration von NyOs in dieser Hohe
im wesentlichen durch die Konzentration von Oz und die Temperatur gesteuert”. Al-
lerdings ist die Temperatur in dieser Héhe durch die ECMWUF-Analysen gut bestimmt
und die Ozonprofile des KASIMA-Modells weisen zu den drei Terminen keine einheit-
liche systematische Abweichung zu den MIPAS-B-MeBergebnissen auf. Nur ein kleiner
Teil der Abweichungen kann auf den fehlenden Photolysepfad von HO;NO; im nahen
Infrarot zuriickgefithrt werden, welcher ein grofieres Angebot von NO; und damit iiber
die Reaktion mit NO3 eine Erhohung der NyOs-Konzentration bewirkt. Die beobach-
teten Abweichungen lassen sich somit mit dem bisherigen Kenntnisstand nur unzu-
reichend erkliren und sollen in zukiinftigen Arbeiten in Sensitivititsstudien mit Hilfe
eines Boxmodells, das auf die Ergebnisse des 3D-Modells aufsetzt, weiter untersucht
werden (Ruhnke, private Mitteilung, 2002).

Im Falle von KASIMA ist die Partitionierung zu stark in Richtung des Reservoir-
gases CIONO, verschoben. Das Verhéltnis von CIONO, zu NO, zeigt in den Ergebnis-

bUber die Temperaturabhiingigkeit der Reaktion NOg + NOg + M — N2Os + M.
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Abbildung 8.13: Vergleich der mit MIPAS-B am 30. April 1999 erzielten MeBergebnisse
mit den beiden 3D-CTMs KASIMA und SLIMCAT fiir die Verhiltnisse [X]/[NO,]:
a) HNOgz b) CIONO; ¢) NyOs und d) NO,. Die Abweichungen sind in %- Werten
dargestellt und mit den Fehlern der MIPAS-B-Messung verglichen.

sen das KASIMA-Modells eine ausgeprigte Doppelstruktur mit einem zweiten Maxi-
mum bei 21 km. Diese Struktur kann man in den MeBergebnissen nicht wiederfinden
und fiihrt hier zu Abweichungen von bis zu 75%. Die erhéhten Mischungsverhiltnisse
koénnen méglicherweise auf Transportprozesse zuriickgefiihrt werden. Die Modellergeb-
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nisse scheinen hier ehemalige Luftmassen aus dem Bereich des Chlornitratkragens (vgl.
Kapitel 3.1.6), welcher sich im Spétwinter am Rand des Polarwirbels bildet, zu zeigen.
Die hierfiir notwendige Aktivierung der Luftmassen geschah in der kalten Phase Anfang
Februar, in der nochmals fiir kurze Zeit die NAT-Existenztemperatur unterschritten
wurde (vgl. Abbildung 7.1, $.59). Aber auch oberhalb von 28 ki treten deutliche Ab-
weichungen von bis zu 50% auf. SLIMCAT iiberschétzt dieses Verhéltnis ebenfalls iiber
den gesamten Hohenbereich. Mit Abweichungen von bis zu 70% werden die Fehlergren-
zen der MIPAS-Messung deutlich iiberschritten. '

Der Anteil von NO, an NO, wird bis auf cinen Hohenbereich zwischen 18 und 24
km von KKASTMA sehr gut reproduziert. Im Gegensatz dazu sind die Abweichungen des
SLIMCAT-Modells, die héufig wn die 50% betragen, deutlich gré8er als die Fehler der
MIPAS-B-Messung. Hier ist ein zu grofer Anteil von NO; in dem Reservoirgas HNO3
gebunden.

Insgesamt ergibt sich jedoch in mittleren Breiten fiir den Vergleich von KASIMA
mit den MIPAS-B-Daten eine erfreuliche Ubereinstimmung fiir die meisten Stickstoffs-
pezies. Nur in der Beschreibung der Spurengase CIONO, und NyOjs unterhalb von 24
km Hohe findet man groBere Abweichungen. Das SLIMCAT Modell kann zwar die dy-
namischen Strukturen in der unteren Stratosphiire besser reproduzieren, zeigt aber in
der Beschreibung der Stickstoffpartitionierung, insbesondere aufgrund des zu hohen
Aerosolgehaltes, deutliche Schwichen.

8.3 Chlorbilanz

Neben den Stickstoffverbindungen wurden mit den beiden MeBinstrumenten ASUR
und MIPAS-B auch die wichtigsten nichtorganischen Chlorverbindungen innerhalb des
Polarwirbels gemessen. Im Folgenden soll auf die Partitionierung der beiden Reservoir-
gase HCl und CIONO; sowie des ClO-Radikals eingegangen werden. Mit diesen Spezies
lassen sich die Luftmassen hinsichtlich einer Chloraktivierung untersuchen.

Wie in Kapitel 8.1 erldutert, zeigt die MIPAS-B Messung im Polarwirbel im Hohen-
bereich zwischen 16 und 24 km deutlich erhdhte Chlornitratwerte (vgl. Abbildung
8.2, S. 79). Die in Kapitel 8.1 angefithrte Interpretation einer Chloraktivierung in
der kalten Phase Anfang Dezember wird durch die mit dem ASUR-Instrument an
Bord der FALCON vorgenommenen ClO-Messungen unterlegt: Diese zeigen am 22.
Januar 1999 innerhalb des Polarwirbels erhohte ClO-Werte von bis zu 0.35 ppbv
[von Kénig et al., 2001]. Danach nehmen die ClO-Mischungsverhiltnisse auf 0.1-0.2
ppbv ab und die Cl1O-Radikale werden zunehmend in das Reservoirgas CIONQ; iiber-
gefithrt. Fiir die Messung am 27. Januar wurden die Ergebnisse des ASUR Instru-
mentes (ClO, HCI) und des MIPAS-B Gerétes (CIONO,) kombiniert, um das Budget
und die Partitionierung der Chlorspezies zu berechnen. Der Vergleich mit den beiden
3D-CTMs KASIMA und SLIMCAT ist in Abbildung 8.14 dargestellt. Da das totale
inorganische Cl, weitgehend chemisch innert ist, findet man mit anderen langlebigen
Spurengasen, wie z.b. N,O, kompakte Korrelationen in der Stratosphire. Eine sol-
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Abbildung 8.14: Bilanz der wichtigsten nichtorganischen Chlorverbindungen fiir den
Flug am 27. Januar 1997. Die Summe der einzelnen Komponenten CIONO, (MIPAS-
B), HCI und ClO (ASUR) wurde mit Cly-Wertem verglichen, die aus einer Cl,-NoO
Korrelation abgeleitet wurden. Zusitzlich sind die Ergebnisse der beiden Modelldufe
von SLIMCAT (gepunktet) und KASIMA (gestrichelt) eingetragen.

che N,O-Cly-Korrelation, abgeleitet aus MeBdaten des in-situ MeBgerites TRIPLE
[Miiller et al., 2000], wurde dazu verwendet, die MIPAS-B N20O-Messungen in ein Cly-
Hohenprofil {iberzufithren. Dieses wurde mit der Summe der einzelnen Komponen-
ten (CIONO; von MIPAS, CIO und HCI von ASUR) verglichen. Die Summe dieser
drei Verbindungen, welche durch CIONO, und HCI dominiert wird, stellt eine gu-
te Abschiitzung fiir das gesamte verfiighare Chlor dar, da andere Chlorverbindungen
wie HOCI, Cl,05 und BrCl deutlich kleinere Mischungsverhiltnisse in der winterli-
chen Stratosphére aufweisen. Wie man erkennt, stimmen die mit SLIMCAT modellier-
ten Cly-Werte gut mit den Cl,-Werten iiberein, die mit Hilfe der MIPAS Ny O-Daten
und der NyO-Cl,-Korrelation abgeleitet wurden. Allerdings zeigt sich, dafl die Sum-
me der einzelnen gemessenen Chlorkomponenten oberhalb von 22 km zu hohe Cly-
Mischungsverhiltnisse ergeben. Dieses Problem tritt sowohl bei den zunichst fiiv die
CIONO,-Auswertung verwendeten Daten von Ballard [1988], die in der HITRAN9S
Datenbasis enthalten sind [Rothman et al., 1998] als auch in abgeschwiichter Form bei
den spektroskopischen Daten, die von Birk und Wi agner [2000] bestimmt wurden, auf.
Die iiberhéhten Mischungsverhéltnisse kénnen mit Kalibrationsproblemen des ASUR-
Instrumentes bei der HCl-Messung oberhalb von 25 km erkliirt werden. Auch bei Ver-
gleichen mit anderen Messungen wurden in diesem Héhenbereich systematisch zu hohe
HCl-Mischungsverhiltnisse mit dem ASUR-Geriit gemessen (von Kdénig, private Mit-
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Abbildung 8.15: Bilanz der wichtigsten nichtorganischen Chlorverbindungen fiir den
Flug am 30. April 1999. Die Summe der einzelnen Komponenten CIONO, (MIPAS-B),
HCl (HALOE) und CIO (FZ Jiilich) wurde mit Cl,-Werten verglichen, die aus einer
Cly-N2O-Korrelation abgeleitet wurden. Zusétzlich sind die Ergebnisse des ICASIMA-
Modells (gestrichelt) eingetragen.

teilung, 2001).

In den Hohen zwischen 15 und 22 km wird die Partitionierung der Chlorspezies in
den Modellen nicht korrekt wiedergegeben. Im IKASTMA Modell bewirkt eine zu lange
persistierende Chloraktivierung (ClO,-Mischungsverhiltnisse von bis zu 1.6 ppbv in
der Hohe bei 19 km) zu kleine Mischungsverhiltnisse der Reservoirgase CIONO; und
HCIL. Oberhalb von 22 km und damit auch oberhalb der Hohenschicht, in der eine nen-
nenswerte Chloraktivierung der Luftmassen stattgefunden hat, werden diese Spezies
allerdings recht gut von diesem Modell beschrieben. Im SLIMCAT-Modell ist dagegen
keine Chloraktivierung sichtbar und die Partitionierung tendiert innerhalb der beiden
Reservoirgase zu stark in Richtung von CIONO,. Dies illustriert, wie schwierig bzw.
unzureichend die Modellierung der Partitionierung der Chlorspezies in diesem war-
men Winter gelingt. Bine mogliche Erkldarung fiir diese Diskrepanzen mogen wieder
die verwendeten Temperaturdaten dieses Winters sein, da diese hdufig sehr nahe an
der PSC-Existenztemperatur lagen. Im Falle von KASIMA scheinen zu oft bzw. zu
lange Bedingungen fiir eine Chloraktivierung an kalten Aerosolpartikeln vorzuliegen.
Hier zeigt sich wieder, wie wichtig die korrékte Analyse der Temperatur in der Stra-
tosphére ist, um zukiinftige Entwicklungen der Ozonschicht korrekt zu modellieren.
Wie unsicher die Temperatur in der Stratosphére bis heute in verschiedenen Modellen
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erfat wird, demonstriert eine Arbeit von Manney ef al. [2002], in der die Ergebnisse
verschiedener meteorologischer Analysen der Temperatur fiir den Winter 1999/2000
und 1995/96 verglichen werden. Hier zeigt sich, da 2z.B. bei der Bestimmung der Mi-
nimumstemperatur innerhalb des Polarwirbels Unterschiede von bis zu 5 K auftraten.
Diese Abweichungen fithren zwangsliufig zu verschieden grofien Gebieten auf denen die
Bedingungen fiir das Auftreten von PSCs gegeben sind. Fiir diese Grofie betrugen die
Unterschiede 25%, teilweise sogar 50%.

Fiir den Flug am 30. April 1999 lieferte das ASUR, Instrument aufgrund der Be-
nutzung eines anderen Kanals kein CIO- und HCI-Profil. Um trotzdem einen Uber-
blick {iber die Partitionierung der Chlorverbindungen der Friihlingsmessung zu er-
halten, wurden in Abbildung 8.15 neben den, aus der MIPAS-B-Messung abge-
leiteten GréBen CIONOj; und Cl,, auch HCl-Messungen des HALOFE-Instrumentes
[HALOE Webseite, 2002] und ClO-Messungen eines in-situ-Gerétes [Stroh et al., 2000]
eingetragen, die allerdings 3 Tage vor baw. 5 Tage nach der MIPAS-B-Messung auf-
genommen wurden. Bis auf einen Hthenbereich zwischen 18 und 23 km stimmen die
gemessenen Cl,-Werte gut mit denen aus der Cly-NyO-Korrelation bestimmten Werten
tiberein. KASIMA kann in diesem Fall die Partitionierung innerhalb der Chlorfamilie
recht gut reproduzieren. Sowohl die ClO- als auch die CIONQO,-Werte stimmen bis auf
einen kleinen Hohenbereich um 22 km innerhalb der Fehlerbalken mit den Messungen
tiberein. Die Unterschiede zur HALOE-HCI-Messung kénnen mit dem unterschiedlichen
MeBort und -Zeit erklidrt werden. \

8.4 Wasserstoffbudget

Wie in Kapitel 3.1.2 ausgefiihrt wurde, stellt der Wasserdampf auch in der Stratosphire
ein Auferst wichtiges Spurengas dar. Die Ergebnisse der Wasserdampfauswertung fiir .
Fliige am 27. Januar inmerhalb des Polarwirbels und am 30. April 1999 in mittle-
ren Breiten sind in Abbildung 8.16 dargestellt und mit Profilen, die im Mirz 1997
innerhalb des Polarwirbels gemessen worden sind, verglichen. Die Ergebnisse sind im
Anhang A in tabellarischer Form nochinals zusammengefat. Im Gegensatz zu der Mes-
sung in mittleren Breiten weisen die Wasserdampfprofile innerhalb des Polarwirbels,
aufgrund des starken Absinkens, einen steileren Gradienten auf. Die vergleichsweise
niedrigen Wasserdampfwerte zwischen 19 und 25 km am 27. Januar 1999 korrelieren
mit den erhthten Methanmischungsverhéltnissen in dieser Hohe (vgl. Abbildung 7.5,
S. 64). Unterhalb der Hygropause, gekennzeichnet durch die Minima der gemessenen
H,O-Profile, erkennt man einen starken Anstieg des Wasserdampfes aufgrund von Mi-
schungsprozessen mit troposphérischer Luft. Die Hohe der Tropopause ist in Abbildung
8.16 mit gestrichelten Linien gekennzeichnet. Diese wurde nach der WMO Definition
{Abnahme des Temperaturgradientes auf < 0.3K/100m} bestimmt. Man erkennt, daf§
die Hygropause etwa 3 ki hoher als die Tropopause liegt®.

SDeser Wert ist nur eine Abschiitzung, da die begrenzte Auflssung des MIPAS-B-Geriites eine
genauere Bestimmung nicht zulaBt.
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Abbildung 8.16: MIPAS-B-Wasserdampfprofile fiir zwei Messungen innerhalb des Po-
larwirbels (24, Mérz 1997 und 27. Januar 1999) und eine Messung in mittleren Breiten
(30. April 1999). Die Hohe der Tropopause fiir die beiden HIMSPEC Fliige ist mit
gestrichelten Linien markiert. Das Wasserstofibudget H = 2CH;-+Hz20 ist im rechten
Teil der Abbildung fiir die drei Fliige iiber die Hohe aufgetragen. Zum Vergleich sind
alle Messungen der GroBe H withrend EASOE im Winter 1991/92 [Engel et al., 1996]
durch die schraffierte Fliche angedeutet.

Da in der Stratosphire die Oxidation von Methan niherungsweise zwei Molekiile
Wasser liefert (vgl. Kapitel 3.1.2), erwartet man einen Gradienten 8[H,0j/8[CHa} von
ungeféhr -2. Die Summe H = [Hy0)] + 2[CH,], welche den vorhandenen Wasserdampt
und den potenticllen Beitrag des Methans beinhaltet, stellt damit eine Grofie dar, um
Aussagen iiber das Wasserstoffbudget in der Stratosphire zu treffent. Die Grifie H
wurde fiir beide in dieser Arbeit betrachteten Fliige bestimmt und ebenfalls in Abbil-
dung 8.16 eingetragen. Diese ist iiber den betrachteten Hohenbereich nahezu konstant.
Die mittleren Mischungsverhiltnisse fiir H ergeben sich zu 7.1 ppmv fiir den Winter-
flug und zu 7.0 ppmv fiir den Flug in mittleren Breiten. Diese Werte sind um circa 0.3
ppnv niedriger als die Werte, die aus den Daten der Fliige am 11. Februar 1995 und 24.
Miirz 1997 abgeleitet wurden [Stowasser et al., 1999]. Beide Fliige fanden damals tiel
innerhalb des Polarwirbels statt. Diese Abweichungen sind allerdings innerhalb der i-o
Fehlergrenzen (ca. 10 % fiir die Grofe H) nicht signifikant. Wenn man die MebBwerte

dMolekularer Wasserstoff ist in dem betrachteten Hohenbereich mit einem Volumenmischungs-
verhiltnis von ca. .5 ppmv nahezu héhenkonstant.
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Tabelle 8.1: Entwicklung des Wasserdampfbudgets H von 1992 bis 2001. Die Messung
m Jahr 1992 [Wetzel et al., 1995) wurde mit dem Vorgénger des heutigen MIPAS-B-
MeBgerites durchgefiihrt.

1992 1995 1997 1999 2001
Polarwirbel 51 7.3 7.4 7.1 7.1¢
mittlere Breiten - - 6.7 7.0 -

@ (Wetzel, private Mitteilung, 2002).

mit Messungen vergleicht, die wihrend der EASOE MeBkampagne im Winter 1991 /92
durchgefiihrt wurden [Engel et al., 1996], liegen alle MIPAS-MeBwerte in diesem durch
eine Schraffur gekennzeichneten Bereich. Die GroBe H variiert in der Literatur von
6.0 + 0.4 ppmv, bestimmt aus LIMS Daten [Jones et al., 1986], bis 7.6 4- 0.6 ppmv,
abgeleitet aus Messungen auf dem Hohenflugzeug ER-2 [Dessler et al., 1994]. Sowohl
die von MIPAS gemessenen Werte als auch der bei Engel et al. [1996] angegebene Wert
von 6.91+0.41 ppmv liegen innerhalb dieser Spanne. Einen Trend in der GréSe H, wie
er in der Literatur z.B. von Engel et al. [1996] oder Nedoluha et al. [1998] postuliert
wird, kann man aus den MIPAS-B Daten nicht ableiten. Hierzu wurde in Tabelle 8.1 fiir
alle bisher ausgewerteten Ballonfliige die mittleren Mischungsverhéltnisse der Gréfle H
tiber die Zeit aufgetragen. Die mit MIPAS-B2 ausgewerteten Daten zeigen nur eine sehr
geringe Strenung iiber einen Zeitraum von 6 Jahren, wobei die Messungen in mittleren
Breiten tendenziell niedrigere H-Werte liefern. Die mit dem Vorgéingergerit MIPAS-B1
[Fischer und Oelhaf, 1996] ausgewerteten Daten | Wetzel et al., 1995] scheinen unrealis-
tisch niedrige Werte zu ergeben. Die im Jahr 1998 eingefiihrte Nichtlinearititskorrektur
[Kleinert und Friedl-Vallon, 1998] fithrt hingegen zu keinem offensichtlichen Bruch in
der Zeitreihe, da die Differenzen der 1999er Messung zu den Ergebnissen in den Jahren
1995 und 1997 im Rahmen der Fehlergrenzen des MIPAS-B-Geriites liegen. Ebenso er-
gibt sich fiir die im Winter 2000/01 aufgenommenen Daten ( Wetzel, private Mitteilung,
2002) dieselbe H-Bilanz wie im Winter 1998/99.

Die Bezichung zwischen Methan und Wasserdampf, die aufgrund des in Kapitel
3.1.2 dargelegten photochemischen Zusammenhangs stark korreliert sein sollte, ist in
Abbildung 8.17, in der das Volumenmischungsverhiltnis von Wasser itber Methan anf-
getragen ist, zu sehen. Neben den beiden Fliigen im Jahr 1999 wurden noch Daten aus
den Jahren 1995 (polare Breiten) und 1997 (polare und mittlere Breiten) verwendet.
Die mit Wertepaaren ab der Hygropause aufwirts durchgefiihrte lineare Ausgleichs-
rechnung liefert die folgende Regressionsgerade®:

[HaOl(ppmv) = (7.06 £ 0.12) — (2.06 4 0.12) - [CH](ppmv) (8.5)

mit einem Korrelationsfaktor 72 = 0.88. Nach dieser Beziehung werden wie erwartet

“Unterhalb der Hygropause findet man aufgrund des starken Anstieges des Volumenmischungs-
verhélinisses von HpO keinen linearen Zusammenhang mehr.
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Abbildung 8.17: Korrelation zwischen CH4 und H;O; geschlossene Symbole stellen in
polaren Breiten, oftene Symbole in mittleren Breiten gemessene Werte dar. In die an-
gegebenen Korrelation gehen nur Wertepaare oberhalb der Hygropause ein.

ungefihr 2 Molekiile Wasser pro Methanmolekiil produziert. Fiihrt man die Ausgleichs-
rechnung getrennt fiir die Wertepaare, die in polaren und in mittleren Breiten gemessen
wurden durch, findet man folgende Beziehung fiir die polare Breiten

[H2O](ppmv) = (7.38 £ 0.15) — (2.19 £ 0.16) - [CH,4](ppmv) (8.6)
und mittlere Breiten
[H2O](ppmv) = (6.65 4 0.13) — (1.80 4 0.12) - [CH4](ppmv). (8.7)

Damit werden etwas mehr bzw. weniger als zwei Molekiile Wasser pro Methanmolekiil
umgesetzt. Allerdings sind die Unterschiede, wenn man die angegebenen Fehlergrenzen
betrachtet, nur gering.

Eine mogliche Erklarung fiir diese Unterschiede liefert die Betrachtung der Lebens-
dauer der beiden Spezies. Plumb und Ko [1992] untersuchten in einer theoretischen Ar-
beit ein Modell, in dem in der Stratosphére horizontale Mischungsprozesse gegeniiber
vertikalen dominieren. Unter dieser Voraussetzung konnten sie ableiten, dafl geniigend
langlebige Spurengase eindeutig miteinander korreliert sind. Unter diesen Bedingungen
hingt die Steigung S der Ausgleichsgeraden in einem Scatterplot im wesentlichen von
der chemischen Lebensdauer 7; der beiden beteiligten Spurengase ¢ mit den Mischungs-
verhiltnissen y; ab:

Badxyi m
= —27Al 22

— 8.8
By dxs 7'1’ ( )
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Abbildung 8.18: a) Chemische Lebensdauer von Methan und Wasserdampf in der Stra-
tosphére, aus Brasseur [1984]. b) Verdnderung des Verhiltnisses der Lebensdauern
beider Spurengase mit der Hohe.

mit B; = [ n;dV und der Anzahldichte n; der Gase. Diese Beziechung wurde durch Ei-
gebnisse eines 2-D Modells [Plumb und Ko, 1992] und eines 3-D Modells [Avallone und
Prather, 1997] bestiitigt. Allerdings zeigte sich, daB die Voraussetzungen fiir die Bezie-
hung 8.8 in den Tropen nicht gegeben sind |[Volk et ol., 1996; Hall und Waugh, 1997,
Schoeber] et al., 1997]. Deswegen unterscheiden sich die Tracerkorrelationen zwischen
den Tropen und den mittleren Breiten [Volk et al., 1996]. Setzt man fiir ¢; = H,O
und 4, = CH, dann erhilt man bei einem zunehmenden Verhiltnis Y = Tens/ a0
eine grofere Steigung S. Wie verhalten sich nun die Lebensdauern von Methan und
Wasserdampf in der Stratosphére? In Abbildung 8.18-a sind diese iiber die Hohe auf-
getragen [Brasseur, 1984]. Bildet man das Verhiltnis v {Abbildung 8.18-b), sieht man,
daB} dieses bis ca. 40 km konstant bleibt, dariiber aber recht schnell ansteigt. Durch
das starke Absinken innerhalb des Polarwirbels untersucht man - im Gegensatz zu den
Messungen in mittleren Breiten - Luftmassen, die urspriinglich aus deutlich héheren
Luftschichten stammen. Kommen die Luftmassen aus Héhenschichten gréer als 40 km,
in denen y # const. gilt, wiirde damit die Korrelation zumindest im Bereich kleiner
CH,4-Mischungsverhiltnisse zu grofieren Steigungen hin versindert. Damit lieBen sicli
die Unterschiede in den Ausgleichsgeraden fiir mittlere und polare Breiten qualitativ
erklédren.

Aus ATMOS Messungen in mittleren Breiten (zwischen 8 und 49°N) im November
1994 ergibt sich zum Vergleich [Abbas et ol., 1996b): .

[H20](ppmiv) = (7.24 & 0.44) - (1.99 £ 0.16) - [CH,](ppm). (8..9)

Diese Beziehung stimmt sehn gut mit der MIPAS-B Korrelation 8.5 iiberein, in der alle
Datenpunkte verwendet wurden.
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8.5 Tag-{Nacht-Variationen

Die bisher mit dem MIPAS-B-Gerit erzielien Frgebnisse wurden alle unter Nachtbe-
dingungen abgeleitet. Wie in I{apitel 3.1.6 dargestellt wurde, sind fiir das Versténdnis
der Ozonchemie aber auch diejenigen Prozesse von Bedeutung, die erst unter Einwir-
kung von Sonnenstrahlung in Gang kommen. Insbesondere scheinen Ozonabbaupro-
zesse, die bei Sonnenzenitwinkeln nahe 90° ablaufen, bis heute nicht richtig modelliert
zu werden (Salowitch, private Mitteilung, 2002). Der Polarwirbel ist selten um den
Pol zentriert, so dafl die Luftmassen auch in der Zeit des Polarwinters Sonnenstrah-
lung ausgesetzt sein kénnen. In dieser Arbeit wurden deswegen zum ersten Mal zwei
Tagsequenzen, die mit dem MIPAS-B-Geréit aufgenommen wurden, untersucht. Hierfiir
wurde der Flug am 30. April 1999 ausgewiihlt, da in mittleren Breiten um diese Jah-
reszeit ein krifiiger Tagesgang kurzlebiger Spurengase zu erwarten ist und sowohl eine
Sequenz nahe dem Sonnenaufgang als auch eine Sequenz unter Gleichgewichtsbedin-
gungen 3 Stunden nach Sonnenaufgang zur Verfiigang standen. Damit ist es moglich,
die tageszeitliche Entwicklung 2.B. der Stickstoffspezies in der Stratosphére in mittle-
ren Breiten zu untersuchen und mit den Ergebnissen von Chemietransportmodellen zu
vergleichen. _

Die erste Tagsequenz wurde in der Zeit des Sonnenaufgangs von 4:10 bis 5:11 UT
am 30. April 1999 aufgénommen (siehe Tabelle 8.2, vgl. auch Tabelle 7.2, S. 66). Lei-
der konnte diese MeBsequenz nicht mit dem Sonnenstand synchronisiert werden, so

Tabelle 8.2: Mefgeometrie fiir die Sonnenaufgangssequenz des Fluges am 30. April '
1999,

MefBzeit Tangentenpunkte  Tangen- Sonnen- Zeit nach
von bis Breite Lénge tenhohe aufgangszeit  Sonnenaufgang
(UT) (Ut ) (°) (km) (UT) von bis

4:10:34  4:18:15  42.99 2.36 38.0 4:10:00 0:00:3¢ 0.08:15
4:18:38  4:22:52 4233 2.84 36.7 4:11:00 0:07:38 0:11:52
4:23:15  4:28:15  41.91 3.15 35.3 4:12:00 0:11:15  0:16:15
o 4:28:38  4:32:53 4157 3.40 33.8 4:12:00 0:16:38  0:20:53
4:33:16  4:39:48 41.28 3.62 32.2 4:13:00 0:20:16  0:26:48
4:40:11 4:44:25  41.03 3.82 © 308 4:14:00 0:26:11 ~ 0:30:25
4:44:48 4:48:16  40.80 3.99 29.2 4:15:00 0:29:48 0:33:16
4:48:40  4:52:07 40.38 4.31 26.0 4:16:00 0:36:31  0:40:45
4:57:08 5:00:36  40.18 4,46 24.4 4:17:00 0:40:08 0:43:36
5:00:59 5:02:54  40.00 4.59 22.8 4:18:00 0:42:59  0:44:54
5:03:17 5:05:59  30.81 4.72 21.0 4:19:00 0:44:17  0:46:59
5:06:22  5:09:04  39.63 4.85 19.2 4:20:00 0:46:22  (0:49:04

5:00:27  5:11:22  39.47 4.96 17.6 4:21:00 0:48:27  (:50:22
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Abbildung 8.19: Mit MIPAS-B erzielte Ergebnisse der Nacht- und Tagsequenzen fiir die
langlebigen Spurengase N,O (a) und CHy (b) (Linien mit Symbolen). Zum Vergleich
sind die Ergebnisse des KASIMA Modells aufgetragen (gestrichelte Linien).

dafl mit zunehmendem Elevationswinkel der Sonnenzenitwinkel an der Tangentenhshe
abnimmt. Dies fithrt bei der Auswertung von Substanzen, deren Konzentrationen sich
bei Sonnenzenitwinkeln nahe 90° sehr rasch #ndern, zu erheblichen Problemen. Die
MeBzeiten dieser Sequenz in Relation zu den Sonnenaufgangszeiten sind ebenfalls in
Tabelle 8.2 dargestellt. Die zweite Sequenz wurde von 6:59 bis 7:51 UT ca. drei Stun-
den nach Sonnenaufgang aufgenommen und deckt einen Hohenbereich zwischen 38.4
und 24.4 km ab. Die Ergebnisse des KASIMA-Modells, das Spurengasprofile mit ei-
nem Zeitschritt von 12 Minuten liefert, wurden fiir die folgenden Vergleiche auf die
MIPAS-B-MeBzeiten interpoliert. _

Zunichst wurde untersucht, ob die Tagsequenzen zur Nachtmessung konsistente
Ergebnisse liefern. Hierfiir bietet sich die Betrachtung der langlebigen Spurengase N5O
und CHy an, die auf der kurzen Zeitskala keine Variation erwarten lassen. In Abbildung
- 8.19 sind diese fiir alle drei ausgewerteten Sequenzen iiber die Hohe aufgetragen. Man
erkennt, daf fiir beide Spurengase die Ergebnisse der Nachtmessung durch die Tagmes-
sungen sehr gut reproduziert werden. Diese Aussage gilt auch fiir die Wasserdampf-
messung und die abgeleitete GroBe H. Dies zeigt, daB a) Luftmassen mit derselben
Charakteristik gemessen worden sind und b) die Messungen mit dem MIPAS-B Instru-
ment sehr selbstkonsistent sind. Dies erlaubt es, aus den Messungen der kurzlebigen
Spurengase, wie z.B. NOg einen Tagesgang abzuleiten.

In Abbildung 8.20 werden mit HNO3 und HO3;NO; zwei Reservoirgase der NOy-
Familie gezeigt. Die Differenzen zwischen den Sequenzen liegen innerhalb der 1-¢
Fehlergrenzen der MIPAS-Messung. Damit weisen beiden Spurengase aufgrund ihrer
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Abbildung 8.20: Ergebnisse der Nacht- und Tagsequenzen fiir die Spurengase HNOjy
und HO,NO,. Zum Vergleich sind die Ergebnisse des KASIMA-Modells .aufgetragen
(gestrichelte Linien). Die Abweichungen (rot: Differenz zwischen der Sonnenaufgangs-
sequenz und der Nachtsequenz, blau: Differenz zwischen der Tagsequenz und der Son-
nenaufgangssequenz) liegen innerhalb der 1-o Fehlergrenzen der MIPAS-B-Messung
(schwarze durchgezogene Linie).

relativ langen Lebensdauer iibereinstimmend sowohl in der Messung als auch in der
Modellrechnung praktisch keinen Tagesgang auf. Wihrend im Falle von HNOjz die
MIPAS-B Ergebnisse von ICASIMA oberhalb von 22 km sehr gut wiedergegeben wer-
den, zeigt sich die schon in Kapitel 8.2 diskutierte Uberschitzung von HO,NO, auch
in den Ergebnissen der Tagsequenzen. _

Etwa 20 Minuten nach Sonnenaufgang setzt im Modell die Photolyse von CIONO,
ein, die via

CIONQ3 4+ hv — Cl 4+ NOg (8.10)
und
CIONOy +hvy — C1 4+ NO, + O(3P) (8.11)

dieses Spurengas abbaut. In einem Hohenbereich zwischen 33 km und 22 km kommt es
im Modell dadurch zu einem leichten Riickgang der CIONO,-Mischungsverhéltnisse um
ca. 0.1 ppbv (vgl. Abbildung 8.21). Die MIPAS-B-Ergebnisse zeigen keine signifikanten
Unterschiede zwischen diesen beiden Sequenzen, allerdings 148t die MeBigenauigkeit des
MIPAS-B-Geriites fiir diese geringen CIONO,-Anderungen auch keine Aussagen erwar-
ten. In der Tagsequenz drei Stunden nach Sonnenaufgang findet man tibereinstimmend
sowohl in den MeB- als auch in den Modellergebnissen einen mit der Hohe zunehmenden
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Abbildung 8.21: Ergebnisse der Nacht- und Tagsequenzen fiir das Spurengas CIONQO,,.
Zum Vergleich sind die Irgebnisse des KASIMA-Modells, die auf die MeBzeiten der
MIPAS-B-Geometrie interpoliert wurden, dargestellt (gestrichelte Linien). Zudem sind
die Abweichungen zwischen den Meflsequenzen (rot: Differenz zwischen der Sonnenauf-
gangssequenz und der Nachtsequenz, blau: Differenz zwischen der Tagsequenz und der
Sonnenaufgangssequenz) aufgetragen.

Abbau von CIONO; um maximal ca. 0.4 ppbv. Insgesamt wird fiir alle drei MeBsequen-
zen eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen der Messung und der Modellrechnung
erzielt.

N3Os, das sich in der Nacht durch die Reaktion von NO, mit NOj3 bildet, wird
wihrend des Tages durch Photolyse wieder aufgespalten. Die Abbildung 8.22 zeigt
den -zeitlichen Verlauf des Hohenprofiles dieses Gases. Die Unterschiede der einzel-
nen Sequenzen zueinander wurde im Falle von N3Ogs nicht in absoluten Abbaura-
ten dargestellt, sondern durch relative Differenzen ersetzt, da die absoluten N,Oj;-
Mischungsverhéltnisse der MIPAS-B-Messung und der IKCASIMA-Rechnung sich auf-
grund der fehlerhaften Beschreibung von NO, im Modell um bis zu einem Faktor 2
unterscheiden. Zun#chst findet man ecine Zunahme von NyQOg in einem Hohenbereich
zwischen 28 und 38 km. Dies entspricht einer MeBzeit bis etwa 30 Minuten nach Sonnen-
aufgang. Um den beobachteten Anstieg zu verstehen mufl man bedenken, daf der limi-
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Abbildung 8.22: Ergebnisse der Nacht- und Tagsequenzen fiir das Spurengas NyOs.
Zum Vergleich sind die Ergebnisse des KASIMA-Modells, die auf die MeBzeiten der
MIPAS-B-Geometrie interpoliert wurden, dargestellt (gestrichelte Linien). Zudem sind
die Abweichungen zwischen den Mefisequenzen (rot: Differenz zwischen der Sonnenauf-
gangssequenz und der Nachtsequenz, blau: Differenz zwischen der Tagsequenz und der
Sonnenaufgangssequenz) aufgetragen.

tierende Faktor beim Aufbau von N3Oy in der Nacht das Angebot von NOs-Radikalen
darstellt. NOj3 spielt in der Reaktion

NO, + NO3 +M— N205 + M (812)

die Rolle des Katalysators (und weist daher ein zeitlich weitgehend konstantes Mi-
schungsverhiltnis auf). Kurz nach Sonnenaufgang wird durch die Photolyse von NOg
via

NO3 + hry — NO, + O(°P) (8.13)
sehr schnell soviel NOy dem System zur Verfiigung gestellt, dafl sich das beobachte-
te NyOs-Maximum kurz nach Sonnenaufgang ausbilden kann. Wenig spiter fiihrt der
fortschreitende Abbau von NOj dazu, dal die Luftmassen an NQOjy verarmen. Damit
kann NOjs nicht mehr gebildet werden und wird selbst vom Sonnenlicht zerlegt. Diese
Zusammenhinge kann KASIMA gut wiedergeben. In dem betrachteten Hohenbereich
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erkennt man sowoh! in der Messung als anch in den Modellergebnissen einen Anstieg
zwischen 0 und 20%. Unterhalb von 28 km {etwa 30 bis 45 Minuten nach Sonnen-
aufgang) zeigen die MIPAS-B-Ergebnisse einen (allerdings innerhalb der Fehlergren-
zen nicht signifikanten) Abbau von NpOj;, der von KASIMA nicht modelliert wird.
In der zweiten Sequenz (also etwa 3 Stunden nach Sonnenaufgang) ist an den oberen
Tangentenhthen schon iiber 50 % des niichtlichen NyOs-Reservoirs abgebaut worden.
Die MIPAS-B-Ergebnisse zeigen iiber einen weiten Hohenbereich im Vergleich zum
KASIMA-Modell einen stérkeren Abbau von N,Os.

Das bei der Sonnenaufgangssequenz vorliegende MeBszenario fiihrte bei der Auswer-
tung des sehr kurzlebigen Spurengases NOy zu erheblichen Problemen. Da bei dem ver-
wendeten Onion-peelingRetrievalverfahren vorausgesetzt wird, da8 die Spurengassiule
oberhalb der aktuell auszuwertenden Schicht bekannt und konstant ist, bewirkt die
rasche zeitliche Anderung der Konzentration von NO, in der Sonnenaufgangsphase
zwangsweise Fehler bei der Profilableitung. Da NO, bei zunehmenden Sonnenzenitwin-
kel rasch abgebaut wird, nimmt man oberhalb der betrachteten Hohenschicht einen zu
hohen Siulengehalt an. Dies fiihrt bei der Verwendung des klassischen Onion-peeling-
Verfahrens (Methode 1, rote Symbole in Abbildung 8.23) zu einer Unterschiitzung des
Mischungsverhéiltnisses oberhalb von 26 km Hohe. Um diesen Fehler zu minimieren,
wurden fiir die Auswertung der Hohenschicht n die NO3-Siulen der dariiberliegenden
Schichten n— 1,7 —2, ..., 1 entsprechend dem Sonnenstand skaliert. Hierfiir wurden die
Ergebnisse des Modells KASIMA, welches zwischen 3:54 und 5:06 UT NO,-Profile in
einem Zeitschritt von 12 Minuten lieferte, verwendet. Die KASIMA-Ergebnisse wurden
auf die MIPAS-B-Mefzeit an den Tangentenhhen interpoliert und daraus Korrektur-
faktoren, welche die zeitliche Entwicklung von NO, oberhalb der betrachteten Schicht
beinhalten, abgeleitet. Der” Startvektor wurde somit mit einer Matrix 8 multipliziert,
die fiir jeden Auswerteschritt die aus dem KASIMA Modell abgeleiteten zeitabhingigen
Korrekturfaktoren der dariiberliegenden Schichten enthilt. Dieses modifizierte Verfah-
ren lieferte in Abbildung 8.23 das durch die griine Kurve repriisentierte Spurengasprofil
{Methode 2). Wie man sieht, erhélt man bei dieser Methode deutlich héhere Mischungs-
verhiltnisse, allerdings kommt es zu einem unphysikalischen Uberschwingen des Profils.
Um diesen Effekt zu minimieren, wurde schliefllich ein verzahntes Auswerteverfahren
gewdhlt: Anstatt der Auswertung auf dem 1.5 kin Hhenraster wurden zwei - jeweils
um eine Hohenstufe versetzte - Auswertungen mit einer reduzierten Hohenauflosung
von ca. 3 km durchgefiihrt. Hiermit konnten die stabilsten Ergebnisse erziell werden,
welche in Abbildung 8.23 durch die blaue Linie mit Symbolen dargestellt sind.

Aufgrund der komplizierten Auswertung wurde fiir die Fehlerabschiitzung von NO,
neben der in Kapitel 6.4 genannten GroBen eine nicht korrekte Skalierung der Spuren-
gasséule oberhalb der betrachteten Tangentenhohe als weitere Fehlerquelle betrachtet.
Zusétzlich zu diesem Fehlerbeitrag wurde abgeschiitzt, wie stark die NOy-Auswertung
durch Abweichungen vom lokalen thermodynamischen Gleichgewicht {engl.: local ther-
modynamical equilibrium, LTE) beeinflut wird (siche hierzu die Arbeit von Funke
[2000]). Hierfiir wurde aus Differenzspektren von Vorwirtsrechnungen mit Beriicksich-
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Abbildung 8.23: Zur Ableitung des NO,-Profils verwendete Methoden. Neben dem
klassischen Onion-Peeling-Verfahren (Methode 1) wurde ein Verfahren gewihlt, bei
dem die Spurengassiiule oberhalb der betrachteten Hohenschicht mittels Ergebnissen
des Modells KASIMA (gestrichelte Linien) skaliert wird (Methode 2). Diese Methode
wurde sowohl auf einem 1.5 km als auch auf einem verzahnten 3 km Hohengitter
durchgefiihrt.

tigung von non-LTE Effekten und Rechnungen, in denen diese vernachléssigt wurden,
die Grofe dieses Fehlers bestimmt. Diese Rechnungen wurden von B. Funke, IMK,
durchgefiihrt. Es zeigt sich, daf die resultierenden non-LTE-Fehler vor allem vom Son-
nenzenitwinkel der Messung abhingig sind und fiir die Sonnenaufgangssequenz zwi-
schen 6% und 13% liegen.

Der schnelle Abbau von NOy nach Sonnenaufgang wird im Vergleich des Sonnen-
aufgangs- zum Nachtprofil deutlich (siche hierzu Abbildung 8.24, in der die Ergebnis-
se aller drei gemessenen Sequenzen aufgetragen sind). Nach 30 Minuten (MeBpunks
in 29 km Hohe) sind schon iiber 50% von NO, durch Photolyse zerstort. Oberhalb
dieser Hohe geht der Abbau aufgrund des geringeren zeitlichen Abstands zum Son-
nenaufgang bis nahe 0% zuriick. Insgesamt findet man im Vergleich zu den KASIMA-
Modellergebnissen in den MIPAS-B-Ergebnissen einen deutlich stéirkeren Abbau von
NO,. Unterhalb von 23 kim Hohe (entsprechend etwa 40 Minuten nach Sonnenaufgang)
ist NO, nahezu vollstdndig abgebaut. In diesem Hohenbereich weist KASIMA schon
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Abbildung. 8.24: Ergebnisse der Nacht- und Tagsequenzen fiir das Spurengas NO,.

Zum Vergleich sind die Ergebnisse des KASIMA Modells, die auf die MeBzeiten der

MIPAS-B Geometrie interpoliert wurden, dargestellt (gestrichelte Linien). Zudem sind

die Abweichungen zwischen den MeBsequenzen (rot: Differens zwischen der Sonnen-
aufgangssequenz und der Nachtsequenz, blau: Differenz zwischen der Tagsequenz und

der Sonnenaufgangssequenz, griin: Differenz zwischen der Nacht- und der Tagsequenz)

aufgetragen.

in der Nachtmessung kein NO; mehr auf, so daf hier der Abfall zwischen den beiden
MeBsequenzen im Vergleich zur MIPAS-B-Messung deutlich geringer ausfallt. In die-
sem Hohenbereich scheint die Tag-Nacht-Variation von NO, von KASIMA nicht richtig
modelliert zu werden, d.h. Reaktionen, die nach Sonnenuntergang NO, bilden, werden
unterschétzt.

In der Tagsequenz drei Stunden nach Sonnenaufgang zeigt sich in den Modeller-
gebnissen zwischen 24 kim und 30 km ein leichter Anstieg von NO,. Dieser ist auf das
zusitzliche NOy-Angebot aus der Zerlegung von NoOs und die Produktion via

03+ NO — NOy + O, (8.14)

zuriickzufithren. Einen entsprechenden Anstieg findet man in der MIPAS-B-Messung
nur in einem Hohenbereich zwischen 28 und 32 km, welcher allerdings in der GroBen-
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Abbildung 8.25: Vergleich der mit MTPAS-B am 30. April 1999 erzielten MeBergebnisse
mit dem 3D-CTM KASIMA fiir die Verhéltnisse [X]/[NOy]: a) HNO3 b) CIONO, c)
N305 und d) NO,. Die Abweichungen sind in absoluten %- Werten dargestellt und mit
den Fehlern der MIPAS-B-Messung verglichen (schwarze durchgezogene Linie).

ordnung der MeBfehler liegt. Da die zweite MeBsequenz durch die Probleme der Aus-
wertung mit groflen Unsicherheiten behaftet ist, wurden in Abbildung 8.24 noch die
Unterschiede zwischen der Nacht- und der Tagsequenz aufgetragen (griine Linien).
Auch hier zeigt die MIPAS-B-Messung im Vergleich zu den Modellergebnissen iiber
den gesamten Hohenbereich einen stirkeren Abbau von NOs.

Im Folgenden soll gezeigt werden, wie gut die Partitionierung der Stickstoffspezies
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innerhalb der NO,-Familie fiir alle drei untersuchten Sequenzen von dem 3-D CTM
KASIMA getroffen wird. In Abbildung 8.25 sind hierfiir die Verhiltnisse von HNOj,
CIONQOg, NOy und N2Op zu NQy und deren Abweichung zwischen Modell und Rech-
nung iiber die Hohe aufgetragen. Da in die NOy-Berechnung die Menge von NO nicht
cingeht, wird unter Tageslichtbedingungen der Anteil von NOy an NQj leicht in Rich-
tung des zeitlich weitgehend konstanten HNOj verschoben. Fiir beide Gase findet man
in den Tagsequenzen iiber den gesamten Héhenbereich eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen dem Modell und den MefBergebnissen . Im Gegensatz zur Nachtsequenz, in der
unterhalb von 24 km das NOy/NOy-Verhéltnis von IKASIMA unterschétzt wurde, stim-
men die Ergebnisse auch hier sehr gut iitberein. Wie schon in Abbildung 8.24 deutlich
wurde, zeigt sich, da KASIMA den NOs-Aufbau wihrend der Nacht nicht reprodu-
zieren kann. In Abbildung 8.25-d wird das oben angesprochene Maximum von NyOjy
kurz nach Sonnenaufgang besonders deutlich. Der Anstieg des N3Oz /NO,-Verhiltnis-
ses wird von KASIMA nicht so ausgepriigt modelliert. Unterhalb 29 km (entsprechend
etwa 30 Minuten nach Sonnenaufgang) stimmen Messung und Modell wieder sehr gut
itberein. Auch die Messung 3 Stunden nach Sonnenaufgang wird von KASIMA iiber den
gesamten Héhenbereich sehr gut getroffen. Hingegen wird unterhalb von 24 km in der
Sonnenaufgangssequenz wieder die markante Unterschéitzung des NoOs/NO,-Verhélt-
nisses deutlich. Fiir das Verh#ltnis CIONO;/NO, kann nur in einem Hohenbereich
zwischen 23 und 29 km eine zufriedenstellende Ubereinstimmung gefunden werden.
Die erhdhten CIONO3-Werte der Nachtmessung, die evtl. durch den Transport von
CIONQs-reicher Luftmassen aus hoheren Breiten zu erkliren sind, finden sich auch in
den Simulationen der Tagprofile wieder. Insgesamt konnte aber fiir beide Tagsequenzen
eine erfreuliche Ubereinstimmung zwischen den mit dem MIPAS-B-Instrument erziel-
ten MeBergebnissen und den KASIMA-Modellergebnissen erzielt werden.



Kapitel 9
Schlufibemerkungen und Ausblick

Mit Hilfe der in dieser Arbeit abgeleiteten Spurengase der Stickstoff-, Chlor- und
Wasserstoff-Familie und deren langlebiger Quellgase NoO und CHy, konnte eine genaue
- chemische und dynamische Charakterisierung der Luftmassen des Winters 1998/99 in
polaren Breiten gegeben werden. Die im Frithjahr 1999 gewonnenen Daten ermoglichten
eine Untersuchung in der Zeit nach der Auflésung des Polarwirbels und des Ubergangs
in die sommerliche Zirkulation. Die Ergebnisse des MIPAS-B-Instrumentes wurden mit
anderen Messungen an Bord des Forschungsflugzeuges FALCON, die im Rahmen der
HIMSPEC-MeBkampagne durchgefithrt wurden, verglichen bzw. durch diese ergénzt.
Die Datensiitze wurden mit Ergebnissen der 3-D CTMs KASIMA und SLIMCAT ver-
glichen. [is zeigte sich in dieser Arbeit, dafl 3D-CTMs immer noch erhebliche Probleme
haben, die auf sehr unterschiedlichen Zeitskalen ablaufenden komplexen Prozesse, wel-
che die Partitionierung innerhalb der Familien bestimmen, korrekt zu beschreiben. Die
Zeitskalen, die von den Modellen abgedeckt werden miissen, reichen von Monaten, in
denen sich groBriumige Transportbewegungen abspielen, itber Tage, in denen Prozes-
se innerhalb z.B. der NO,-Familie ablaufen, bis hin zu so kurzen Zeitrdumen, daf die
Prozesse im photochemischen Gleichgewicht betrachtet werden kénnen. Die Schwiichen -
der Modelle auf den verschiedenen Skalen, die im Rahmen dieser Arbeit offensichtlich
wurden, werden im Folgenden zusammengefalit.

Lange Zeitskalen, Dynamik

e Es konnte gezeigt werden, daf} die korrekte Beschreibung der Transportprozesse
den Modellen erhebliche Probleme bereitet. Dies manifestiert sich in der schlech-
ten Beschreibung der Spurengase NoO und CHy, die sich aufgrund ihrer langen
photochemischen Lebensdauer als ausgezeichnete Langrangesche Tracer qualifi-
zieren. Dafiir verantwortlich mag die begrenzte physikalische Aufiésung der Mo-
delle sein, aber es mdgen auch numerisch-diffusive Prozesse beitragen. Die dyna-
mische Instabilitit des Polarwirbels, die zu Mischungseflekten auf verschiedenen
Skalen fiihrte, lieBen dieses Problem der Modelle in dem betrachteten Winter
besonders deutlich werden. Aber auch in mittleren Breiten treten Schwierigkei-
ten auf, da insbesondere in der oberen Stratosphére in der Regel zu geringe
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Mischungsverhiltnisse dieser Spurengase modelliert werden.

o Die schlechte Beschreibung des Transports fithrt auch dazu, daf die Gesamtmen-
ge von NQ,, die direkt mit dem Quellgas NoO verkniipft ist, in den Modellen
insbesondere oberhalb einer Héhe von 25 km unterschitzt wird. Dies fithrt auf-
grund des Familienkonzeptes der Spurenstoffe innerhalb der Modelle trotz einer
korrekten Beschreibung des Profilverlanfes zwangsliufig zu einer Unterschitzun-
gen der Stickstoffspezies.

¢ Die in mittleren Breiten beobachteten Filamente konnten von dem 3-D CTM
KASIMA nicht reproduziert werden. Diese dynamischen Prozesse, die ozonabge-
reicherte und héufig CIONOs-reiche Luft aus dem Polarwirbel in mittlere Brei-
ten transportieren, sind aber fiir die korrekte Modellierung der lokalen Ozon-
zerstorung wichtig. Eine erhohte Auflésung, die nur mit erheblich mehr Rechen-
zeit zu erreichen ist, sollte in Zukunft auch eine detaillierte Untersuchung dieser
kleinrdumigen Prozesse erméglichen.

Mittlere Zeitskalen, Chemische Prozesse

Das in dieser Arbeit angewandte Konzept der Verhiltnisbildung der einzelnen Spezies
zum Gesamt-NO, eliminiert in erster Ordnung die Fehler, die durch eine mangelhafte
Beschreibung der Transportprozesse entstelien. Dadurch konnten Liicken im Verstind-
nis der chemischen Modellierung verschiedenér Spezies aufgezeigt werden. Allerdings
stellt dieses Vorgehen nur eine Nitherung dar, da dadurch die Effekte einer mangelhaf-
ten Beschreibung anderer langlebiger Spurengase, wie z.B. Ozon, welche die Chemie
der Stickstoff-Familie mithestimmen, nicht beseitigt werden. Bei der Betrachtung der
chemischen Prozesse traten folgende Unzulénglichkeiten in den Modellen auf.

e Trotz der warmen Temperaturen, die heterogene Prozesse an PSCs (die noch
immer als schwierig zu beschreiben gelten) nur am Anfang des Winters zulief3,
konnten die Modelle die von MIPAS gemessene NO,-Partitionierung sehr schlecht
wiedergeben. Vor allem: das Spurengas HOsNQOs, das eine Kopplung zwischen
der Wasserstofl- und der Stickstofl-Familie bewirkt, und das Reservoirgas N,QOp
wurden von den Modellen unzureichend beschrieben. Aber auch HNO4 und NO,
konnten in bestimmten Hohenbereichen nicht reproduziert werden.

e Wihrend im Falle von HO;NO; ein fehlender Photolysepfad in den verwendeten
Reaktionsparametern fiir die Unterschiede verantwortlich zu sein scheint,
bereiten im Falle von NoOj verschiedene Randbedingungen Probleme, die auch
die restlichen Stickstoffspezies beeinflussen:

1) Die Temperaturverteilung in der Stratosphire, die von den Analysen ver-
schiedener Wetterdienste geliefert werden und in die Modelle einfliefien, weisen
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noch immer gréfere Unterschiede und Unsicherheiten auf. Eine Verbesserung
der Beschreibung dieser wichtigen Grofle, die unter anderem die Existenz und
Verteilung von PSCs mitbestimmt, muB eine Bemiihung in der néchsten Zeit sein.
Dies gilt insbesondere, wenn man Effekte der von Klimamodellen vorhergesagten
Abkithlung der Stratosphire auf die zukiinftige Entwicklung der Ogzonschicht
beriicksichtigen will. Ergebnisse des Umweltsatelliten ENVISAT mdgen in den
niichsten Jahren zur Verbesserung der Beschreibung der Temperaturverteilung
beitragen.

2) Die Beschreibung des Aerosolgehalts, der ein kritischer Parameter unter
anderem fiir die Partitionierung zwischen NO, und HNOj ist. Im Falle des
Modells SLIMCAT ist ein Grofiteil der in dieser Arbeit vorgestellten Diskre-
panzen in der Beschreibung der NOy-Familie auf Fehler in der angenommenen
Aerosolverteilung zuriickzufiihren.

3) Die Modellierung des letztlich gesuchten Spurenstoffs selbst: Ozon. Wie in
dieser Arbeit gezeigt wurde, ist aufgrund der Schwichen in der Beschreibung
des Transports, die Verteilung von Ozon hiufig in den Modellen unzureichend
bestimmt. Da die Konzentration von Ozon die Verteilung von Spurengasen (z.B.
NOQOj3) entscheidend mitbestimmt, wird dadurch die Partitionierung innerhalb der
NOy-Familie verschoben. Damit kann aber auch ein méglicher Ozonabbau nicht
mehr korrekt modelliert werden.

Viele Reaktionsparameter wichtiger Reaktionen sind insbesondere bei kalten
Temperaturen noch mit grofen Unsicherheiten behaftet. Dies gilt fiir die Reak-
tionen von NO, mit O- und OH-Radikalen, sowie der Reaktion NO + Os, welche
unter anderem die Konzentrationen von NO,; und HNO; wesentlich mitbestim-
men. Deswegen ist es wichtig, durch weitere Labormessungen diese Parameter
besser zu bestimmen, um in Zukunft zu konsistenteren Ergebnissen zu gelangen.

Neben der NO,-Familie bereiten den Modellen im Winter 1998/99 auch die
Beschreibung der Partitionierung der Chlorspezies erhebliche Probleme. Im
KASIMA-Modell bewirkt eine zu lange persistierende Chloraktivierung entspre-
chend zu kleine Mischungsverhiiltnisse in den Reservoirgasen CIONO, und HCl.
Das Modell SLIMCAT simuliert zwar die geringe Chloraktivierung korrekt, dafiir
tendiert die Partitionierung innerhalb der beiden Reservoirgase zu stark in Rich-
tung von CIONO,. Auch hier scheint die Kenntnis der Temperatur zu den grofiten
Unsicherheiten zu zéhlen.

In mittleren Breiten gelingt die Beschreibung der einzelnen Stickstoflspezies deut-
lich besser. Allerdings treten anch hier neben der Uberschitzung von HO,NOg,
Schwiichen in der Beschreibung von NoOy und NOg auf, insbesondere in der un-
teren Stratosphére unterhalb von 24 km.
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Kurze Zeitskalen, Tag-Nacht-Variation

Zum ersten Mal wurden in dieser Arbeit mit Hilfe von MIPAS-B-Daten aus mittleren
Breiten auch Luftmassen unter Tageslichtbedingungen untersucht. Die Auswertung von
3 Meflsequenzen lieferte einen umfassenden Datensatz der NO,-Familie unter Nacht-
und Tagbedingungen. Folgende wichtige Erkenntnisse und Anregungen fiir zukiinftige
Arbeiten konnten mit diesem Datensatz abgeleitet werden:

¢ Es konnte gezeigt werden, dafl die MIPAS-B-Ergebnisse selbstkonsistent und hin-
reichend genau sind, um Prozesse der Tag-Nachtvariation zu untersuchen. Um
die Qualitdt der MeBergebnisse bei zukiinftigen Ballonfliigen noch zu verbes-
sern, sollten Mefsequenzen, die nahe des Sonnenanfgangs durchgefiihrt werden,
moglichst exakt mit dem Sonnenstand synchronisiert werden. Dadurch kénnen
bei der Auswertung die Beriicksichtigung starker Gradienten kurzlebiger Spuren-
gase oberhalb des Beobachters vermieden werden.

e Hs zeigte sich, daB KXASIMA den von MIPAS-B gemessenen Aufbau von NO,
in der unteren Stratosphiire in der Nachi, nicht reproduzieren kann. Ansonsten
wurde fiir die zeitliche Entwicklung der kurzlebigen Spurengase NQOs, NoO5 und
CIONO, insgesamt eine gute Ubereinstimmung zwischen dem KASIMA-Modell
und den MIPAS-B-Ergebnissen gefunden.

¢ Um die aufgezeigten Diskrepanzen besser zu verstehen, bietet es sich an, diesen
Tag-Nacht-Datensatz in zukiinftigen Arbeiten im Rahmen einer Datenassimila-
tion in ein 3D-Modell einfliefen zu lassen und so einen Briickenschlag zwischen
den auf ProzeBstudien spezialisierten Boxmodellen und den komplexen, aber re-
chenzeitaufwendigen 3D-Modellen herzustellen. Schlieflich sollte die Analyse von
Tagmessungen in hohen Breiten Gegenstand zukiinftiger Arbeiten sein, um z.B.
Prozesse, die bei flacher Sonneneinstrahlung in den Polargebieten ablaufen, niher
zu untersuchen.

Insgesamt zeigt sich in dieser Arbeit, daB§ die heutigen 3D-Modelle noch eine Reihe von
Unzulénglichkeiten aufweisen und die weitere Forschung auch in Zukunft auf die Ver-
besserung der betrachteten Modelle zielen muB, um die Entwicklung der Ozonschicht
zuverlissig vorhersagen zu komnen, Iis wurde deutlich, daB die Methode der Emissions-
messung hierfiir hervorragend geeignet ist, da sie es ermdgiicht, komplette Datenséitze
der wichtigsten Spurengase, die in die Ozonchemie eingreifen, simultan abzuleiten und
mit Modellen zu vergleichen. Gleichzeitig erlaubt es die Emissionsmessung, aufgrund
der weitgehend frei wiihlbaren Azimutrichtung und der Méglichkeit unter Nacht- und
‘Tagbedingungen zu messen, flexibel auf bestimmte MeBanforderungen zu reagieren, Iis
zeigte sich in dieser Arbeit, daB das MIPAS-B-Geriit mittlerweile eine Zuverlissigkeit
und Genauigkeit erreicht hat, die es erméglicht, auch spezielle Fragestellungen zu be-
arbeiten und so weitere wertvolle Beitriige zum Verstindnis der Ozonchemie zu licfern.
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Anhang A

Ergebnisse in tabellarischer Form

A.1 Flug am 27. Januar 1999

Tabelle A.1.1: Druck-Temperaturdaten sowie Ergebnisse und 1-¢ Fehler der langlebigen Spu-
rengase CHy, NoO und Wasserdampf fitr den Flug am 27. Januar 1999,

Druck  Hohe © Temp- NoO CHy HO H
eratur
hPa km K K ppbv ppmyv ppmv ppmv

6.9 314 8264 1994 121+15% 041+£10% 64+11% 7.3+x11%
17 28.3 7154 200.7 21.2+11% 043+£10% 64+11% 7.2+11%
19.5 25.2 623.9 2025 55.74+11% 071+10% 58+10% 72+£10%
32.5 22.2 543.0 2039 86.5+10% 083x11% 55+11% 71+11%
51.7 19.4 479.6 2068 98.1+10% 087+10% 53+11% 71+£11%
85.7 16.3 4223 2093 210.7+£11% 1.34+£11% 43+11% 7.03+:13%
148.5 12.8 3704 2148 27414+ 12% 1564+11% 38+12% @ 6.9£15%
215.2 10.1 333.2 2148 209.0+12% 1.68+12% 69%13% 10.3+14%
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Tabelle A.1.2: Ergebnisse und 1-o Fehler der NOy-Spezies, gemessen am 27. Januar 1999,

Pres- HN03 CIONOQ N205 HOQNOQ N02 NO},
sure ' _
hPa ppbv ppbv ppbv pptv ppbv pphv

69 23+14% 1L04+12% 1.71+18% 27444% 34+21% 101+ 10%

11.7 71+ 8% 1.26 + 6% 197+13% 62+26% 1.41+26% 13.7+ 6%
19.5 103+ 8% 1.224+ 6%  049412% - 28+28% 0.1+ 32% 126 + ™%
325 106+ 8% 116+ 6%  0.08+12% 27+ 30% - 19+ ™%
51,7 99+ 9% 1234+ 7% 0.05+44% 8 + 36% - 11.3+ 8% .
85.7 h4x 9% 069+ 8% - - - 6.1+ 8%

148,56 1.9+10% 014+ 9% - - - 20+ 9%

2152 09+10%  0.03+19% - - - 1.0+ 10%

A.2 Flug am 30. April 1999

Tabelle A.2.1: Druck—Temperaturdaten sowie Ergebnisse und 1-¢ Fehler der langlebigen Spu-
rengase CHy, NoO und Wasserdampf fiir die Nachtsequenz des Fluges am 30. April 1999.

Druck  Hohe Temp- N2O CHy H.0O H
. eratur ’

(hPa)  (km) (K) {K) {ppbv) (ppmv) - (ppmv) (ppmv)
3.7 381 12543 2525 14.0+ 15% 051+ 13% 6.0 14% 7.0+ 12%
45 36.6 1160.1 2476 16.1 0.57 5.9 70
5.7 349 10520  241.0 21.04+ 11%  0.58+ 10% 5.5+ 11% 6.6+ 9%
7.0 334 969.2 234.9 27.5 0.65 5.4 6.7
9.0 319 886.2 2304 33.0+ 10%  0.64+ 11% 5.6+ 11% 6.9+ 9%
112 304 823.6 228.4  44.9 0.76 8.5 7.1
4.1 28.9 757.3 224.0 40.5+ 11%  0.66+ 11% 5.5+ 10% 6.8+ 9%
17.7 273 6959 228.4 80.8 - 0.92 5.2 7.1
23.2 256 637.5 2174 1151+ 10% 099+ 10% 504+ 10% 7.0+ 8%
20.6 240 587.9 215.1 167.2 1.12 . 4.8 7.1
38.0 224 542.3 213.0 2069+ 11%  1.284+ 10% 4.6+ 12% 7.2+ 8%
49.6  20.7  498.3 2112 2258 1.40 4.1 6.9
64.3 19.0 463.4 2116 220.8+ 12% 136+ 11% 4.0+ 12% 6.7+ 9%
849 17.3 4300 2125  254.8 1.49 4.0 7.0

113.1 154 402.4 215.9  290.3+ 12% 157+ 11% 6.3+ 14% 9.4+ 10%

1573 134 368.1 2170 3002 1.63 12.1 15.4
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Tabelle A.2.2: Druck-Temperaturdaten sowie Ergebnisse und 1-¢ Fehler der langlebigen Spu-
rengase CHy, NoO und Wasserdampf fiir die Sonnenaufgangssequenz des Fluges am 30. April

1999,
Druck  Hohe o Temp- N,O ClH, H>O H
eratur

(hPa)  (km)  (K) (K) (ppbv) (ppmv) (ppmw) (ppmv)
3.7  38.0 12436 2615 144+ 14% 052+ 12% 5.9+ 13% 6.9+ 12%
45 367 11606 2473 17.1 0.58 5.9 7.0
55 353 10702 2416 18.34+ 12%  0.55+4 11% 5.6+ 12% 6.7+ 9%
6.7 338 994.8 237.9 27.7 0.64 5.6 6.8
‘8.6 322 807.3 233.0 31.9+ 11% 0.63+ 11% 5.7+ 11% 7.0+ 9%
10.7 308 838.0 228.9 44.3 0.74 5.7 7.1

- 135 20.2 768.0 224.5 33.9+ 11% 0.66+ 11% 5.5+ 10% 68+ 9%
16.7 27.6 708.6 220.2 61.b 0.83 5.3 6.9
21.8  26.0 647.0 216.8 1153+ 10% 097+ 10% 5.1+ 10% 7.1+ 8%
28.0 244 595.5 2144 1483 1.10 5.0 7.2
359 228 550.0 212.6 2119+ 11%  1.33+ 10% 4.8+ 12% 7.4+ 8%
46.9 21.0 506.3 211.3  233.1 1.33 4.2 7.1
62.1 19.2 467.7 2114 2288+ 12% 141+ 11% 4.1+ 12% 6.9+ 9%
80.1 17.6 434.4 211.2 2124 1.41 4.0 6.8

Tabelle A.2.3: Druck-Temperaturdaten sowie Ergebnisse und 1-¢ Fehler der langlebigen Spu-
rengase CHy, NoO und Wasserdampf fiir die Tagsequenz des Fluges am 30. April 1999.

Druck Héhe S Temp- N.O CH, H,0 H
eratur .

(hPa)  (km) (K) (X) (ppbv) {(ppmv) {(ppmv) (ppmv)
3.5 384 1267.2 2562.8 14.3+ 14% 052+ 12% 5.9+ 13% 6.9+ 12%
44 368 11699  248.0 17.5 0.55 5.9 7.0
54 353 1086.9 2446 170+ 11% 051+ 11% 5.6+ 11% 6.7+ 10%
6.7 337 10008 2396 254 0.59 5.0 6.8
85 323 915.7 234.9 28.4+ 11%  0.62+ 121% 5.7+ 12% 7.0+ 10%

10.8 30,7 839.0 230.0 48.1 0.80 8.7 7.1
1356  29.2 772.9 225.7 34.0+ 11% 064+ 11% 55+ 10% 6.8+ 9%
169 276 7i1.4 221.7 59.5 0.79 5.3 6.9
217 260 652.5 218.5 11974+ 10%  1.01+ 10% 5.1+ 10% 7.1+ 9%
279 244 5999 2159 1424 1.11 5.0 7.2
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Tabelle A.2.4: Ergebnisse und 1-o Fehler der NOy-Spezies, gemessen am 30, April 1999.
Nachtsequensz,

Druck HNO; CIONO» NoOj HOaNO, NOg NOy
(hPa) {(ppbv) (ppbv) (ppbv) (pptv) {ppbv) {(ppbv)
3.7 043+ 14%  0.19+ 12%  1.36+ 18% 7+ 90% 9.5+ 21% 129+ 16%
45  0.67 0.49 1.64 9 9.4 13.9
57 121+ 9% 0.65+ 9% 1.88+ 12% 51+ 62% 8.9+ 18% 14.6+ 11%
70 172 0.93 2.04 71 8.1 14.9
90 228+ 9% 111+ 6% 1.97+ 9% 94+ 38% 7.3+ 16% 147+ 8%
1.2 3.35 1.20 1.96 108 7.0 15.6
141 4184 9% 148+ 7% 1694+ 10% 1234+ 40% 5.8+ 17% 150+ 7%
177 5.35 1.51 1.43 161 5.1 14.9
232 6.154 10% 115+ 6% 1.224 19% 149+ 40% 3.2+ 21% 13.1+ 8%
206  5.69 1.09 0.75 161 2.2 10.6
38.0 4.00% 10% 035+ 9% 0.48+ 24% 1024+ 45% 1.1+ 32% 65+ 9%
496  3.41 0.38 0.32 63 0.9 5.4
64.3 3.18+ 12%  0.10:+ 20%  0.20+ 45% 42+ 50% 0.8+ 35% 451 10%
84.9 2.66 0.17 0.21 40 0.5 3.8
1131 0.944 13% - 0.08:+ 54% = 16+ 60% 0.2+ 46% 1.4+ 14%
1573 0.60 § 0.03 2 0.1 0.7
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Tabelle A.2.5: Frgebnisse und 1-¢ Fehler der NOy-Spezies, gemessen am 30. Apnl 1999.

Sonnenaufgangssequenz.

Druck HNQs CIONQ2 N2Os5 HO2NO-2 NO2 NOy
(hPa) (ppbv) (ppbv) (ppbv) (pptv) (ppbv) (ppbv)
3.7 047+ 12% 021+ 11%  1.656+ 15% 6+ 85% 9.2+ 20% 13.2+ 22%
4.5 0.64 0.57 1.97 8 7.6 12.8
5,5 1.0+ 8% 0.70+ 9% 2.06+ 12% 41+ 59% 5.8+ 28% 117+ 15%
8.7 1.57 0.74 . 2.36 79 4.4 11.5
8.6 211+ 9% 1.09x 6% 2.26% 10% 81+ 28% 3.6+ 28% 11.4+ 10%
107 3.22 1.13 2.24 90 3.1 12.1
135 394+ 9% 149+ 7% 180+ 11% 136+ 21% 3.0+ 27% 121+ 8%
16.7 5.35 1.58 1.55 168 3.0 13.2
21.8  6.12+ 10% 1.3154+ 6% 1.164 18% 1334+ 22% 2.3+ 36% 120+ 9%
28.0 6.00 1.08 0.77 166 1.2 10.0
35.9 435+ 9% 057k 7% 048+ 26% 1074 22% 0.7+ 35% 6.7+ 7%
46.9  3.26 0.28 0.30 . 64 0.3 6.7
621 3214+ 12% 0.28% 7%  0.20+ 42% 63+ 22% 0.2+ 43% 42+ 8%
80.1  3.30 0.14 0.19 52 0.2 4.2
Tabelle A.2.6: Ergebnisse und 1-0 Fehler der NO,-Spezies, gemessen am 30. April 1999.
Tagsequenz,
Druck HN03 CIONOQ N20,5 HOgNOg NO‘Z NO_V
(hPa) (ppbv) (ppbv) (ppbv) (pptv) (ppbv) (ppbv)
3.5 043+ 12%  0.02+ 11%  0.63+ 12% 4+ 85% 2.8+ 23% 4.64 15%
44  0.70 0.18 0.83 12 3.3 5.9
54 0.864+ 8% 041+ 9% 1.094 8% 154 59% 3.7+ 21% 7.1+ 11%
6.7 1.65 0.45 1.27 55 3.8 8.5
85 202+ 9% 077+ 6% 142+ 9% 58+ 26% 3.8+ 19% 9.5+ 8%
108 341 1.05 1.50 105 - 4.0 11.6
13.5 400+ 9% 111+ 7% 1.284+4 9% 1284 23% 3.1+ 20% 1094+ 7%
16.9 5.25 1.39 1.08 136 2.7 11.6
21,7  6.50+ 10% 111+ 6% 1.004+ 12% 185+ 22% 2.6+ 22% 123+ 7%
279  6.29 1.42 1.04 121 1.1 9.8
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