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Zusammenfassung

Die Klimaforschung und damit die Fernerkundung der Atmosphire hat durch die zunehmende
Bedeutung von Umweltverinderungen fiir unsere Gesellschaft an Stellenwert gewonnen.
Dadurch hat sie sich in den letzten Jahren als eine eigenstindige Wissenschaft etabliert und
wurde aufgrund der Aktualitit ihrer Forschungsschwerpunkte stark gefordert. Offentlichkeit,
Politik und Wirtschaft erwarten daher verldBliche Erkenntnisse liber den gegenwirtigen und
zukiinftigen Zustand des Klimaverhaltens und der globalen Umwelt. Ein wichtiger Punkt in
diesem Forschungsbereich ist die Unterscheidung, ob Umweltverdnderungen anthropogenen
oder natiirlichen Ursprungs sind. Dadurch kann abgeschitzt werden, wie sich das Klima in
Zukunft dndern wird.

In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll, sich zuniichst mit den Prozessen in der unbelasteten
oder wenig belasteten Atmosphire zu befassen, um das Verhalten von Spurengasen in einer
natirlichen Umgebung zu erforschen. Danach k&nnen diese Ergebnisse zum Vergleich an
Untersuchungen in belasteten Regionen herangezogen werden. Die Polarregionen Arktis und
Antarktis stellen weitestgehend unbelastete Gebiete dar, wihrend z. B. Potsdam zu einer stark
belasteten Region gehort. Ein Vergleich dieser Gebiete bietet sich fiir solche Analysen an.

Aus der Bedeutung der atmosphérischen Spurengase fiir unser Klimasystem erwuchs die
Motivation fiir die vorliegende Arbeit. Der Focus liegt dabei in der Betrachtung der
troposphiirischen Spurengase in der Arktis (Ny-Alesund, Spitzbergen).

Die in der arktischen Troposphire gemessenen anthropogenen Spurengase stammen aus den
mittleren Breiten, bzw. werden durch chemische Reaktionen aus Substanzen gebildet, die aus
den mittleren Breiten stammen. Direkte Quellen sind in der Arktis kaum vorhanden. Damit
war ecine Analyse der Daten nur mit Messungen troposphérischer Spurengase in den mittleren
Breiten sinnvoll. Die Messungen mit einem FourierTransformationsInfraRot (FTIR)-
Spektrometer in Potsdam von 1997-1999 im Verbund mit denen in Ny-Alesund geben
Auskunft ttber die Stirke des anthropogenen Eintrags und tiber den photochemischen Abbau
der Substanzen wiihrend des Transports aus den Quellregionen in die Arktis.

Die jahreszeitlichen Variationen troposphirischer Spurengase wurden bisher nur durch insitu
Messungen festgestelit. Diese Messungen koénnen jedoch nicht als reprdsentativ fiir die
gesamte Troposphidre angesehen werden. Die durchgefiihrten Gesamtsidulenmessungen
hingegen erméglichen eine Erfassung der freien Troposphére in den Polargebieten und den
mittleren Breiten. Der Vergleich gibt Anhaltspunkte dariiber, wie die Spurengas-
konzentrationen in den mittleren Breiten abgebaut werden.

Der Vergleich  Arktis-Antarktis beruht auf der Fragestellung, wie sich die
Spurengaskonzentrationen in beiden Polargebieten unterscheiden. Im Gegensatz zur Arktis
konnen in der Antarktis, aufgrund der groffen Entfernung zu den Kontinenten, anthropogene
Belastungen der Atmosphidre ausgeschlossen werden. Ferntransporte der kurzlebigen
Spurengase sind nicht moglich. Deshalb brauchen in der Chemie der antarktischen
Troposphire keine anthropogenen Quellen beriicksichtigt werden.

Die Betrachtung der schiffsgetragenen FTIR-Messungen war fiir den Vergleich Messung-
Modell von Interesse. Diese Studien dienten zur Untersuchung der breitengradabhingigen
Verteilung der Spurengase, die durch anthropogene und biogene Quellen verursacht werden.
Um einen Beitrag zur Beantwortung der Frage des Transportes der Spurengase in die Arktis
zu leisten, wurde eine Luftmassenanalyse troposphirischer Trajektorien durchgefiihit. Ziel
war es, die anthropogenen Quellen auf dem eurasischem Kontinent und in Nordamerika
besser charakterisieren zu konnen sowie unterschiedliche Transportmuster in den
verschiedenen Jahreszeiten festzustellen.
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In diesem Zusammenhang ergab sich auch die Frage wie sich das kurzlebige Spurengas
Formaldehyd (CH,0) in der unteren Atmosphire verhdlt. Dazu gibt es bereits einige
Untersuchungen, jedoch sind die Bildungs- und Abbauprozesse nur unvollstindig erfa3t. Dies
gab AnlaB auf diesem Gebiet verstirkt zu forschen. Dazu sind dann Modellsimulationen fiir
Ny~/3x!esund, Fairbanks, Potsdam, Pasadena, die Antarktis und fiir 3 Schiffsexpeditionen
angestellt worden.

Durch den Vergleich der FTIR-Messungen mit den Modellrechnungen fiir die genannten Orte
erwartete man neue Anhaltspunkte fiir die Chemie dieses Spurengases und einen Beitrag zur
Klirung der Diskrepanz zwischen hohen Konzentrationen von Formaldehyd in den
Polargebieten und Tropen einerseits und der Kurzlebigkeit dieses Spurengases andererseits.

Der Vergleich Arktis/Antarktis und Arktis/mittlere Breiten wurde erstmals mit Daten
durchgefiihrt, die alle mittels FTIR-Spektrometer aufgenommen worden sind. Dadurch wurde
die freie Troposphdre mit in die Untersuchungen einbezogen und somit die
Spurengasverteilung in der gesamten polaren und gemiBigten Troposphire reprisentativer
erfaBt.

In diesem Zusammenhang erfolgte ein Vergleich der insitu Daten des NILU mit den FTIR-
Daten, beide gemessen auf Spitzbergen. Aus der Vielzahl der Spurengase wurde Ethan (C,Hg)
und Acetylen (C,H,) fir die Analyse der Schichtdicke ausgewihlt, um mehr iiber die
Vertikalverteilung der Spurengase zu erfahren. Es ergab sich fir Ethan eine stirker
variierende Schichtdicke als fiir Acetylen. Dagegen fluktuiert die effektive Schichtdicke von
Acetylen kaum. Der Jahresgang der effektiven Schichtdicke von Ethan ist gleich der
Tropopausenhdhe mit einem Maximum im Sommer. Die unterschiedlichen Schichtdicken
beider Spurengase sind durch Transportphidnomene in die Arktis zu erkldren.

Die Analyse der bis dahin 7-jihrigen FTIR-Datenreihe von Spitzbergen auf Langzeittrends
zeigten bisher flir Methan, als Vertreter der langlebigen troposphirischen Spurengase, eine
Langzeitanstieg von 0.7 % pro Jahr. Kurzlebige troposphirische Spurengase zeigen keinen
Langzeittrend.

Die Luftmassenanalyse ergab keine oder kaum Anhaltspunkte fiir einen Zusammenhang
zwischen kurzlebigen troposphirischen Spurengasen und der Herkunft der Luftmassen. Das
1Bt darauf schlieBen, dah eine gute Durchmischung der arktischen Troposphére vorherrscht
und Ny-Alesund als reprisentative Station fiir die Arktis angesehen werden kann.

Ein wesentlicher Punkt der vorliegenden Arbeit stellt die Simulation der Formaldehyd-
konzentration fiir Ny-/gxlesund, Fairbanks, Potsdam, Pasadena, der Antarktis und den
Schiffsexpeditionen mittels eines Modelles sowie deren Vergleich mit den FTIR-Messungen
dar.

Es zeigt sich im Vergleich der Daten eine zeitliche Ubereinstimmung der Extremwerte des
Mischungsverhiltnisses, jedoch keine Ubereinstimmung in der Konzentration. Die
simulierten Formaldehydkonzentrationen weichen je nach betrachtetem Ort zwischen 20 und
80 % von den Mef3werten ab. Die groBten Unterschiede zeigen sich in den mittleren Breiten
und bei den Polarstern-Expeditionen. In den Polargebieten werden die gemessenen
Konzentrationen zum gréften Teil mit dem Modell erfal3t.

Die Abweichungen von der Messung sind damit zu erkldren, daB im Modell nur die
Methanoxidation fiir die Bildung des Formaldehyds berticksichtigt wird. Es tragen jedoch
noch andere Prozesse zur Konzentration bei. Diese zusitzlichen Bildungsprozesse variieren je
nach Ort, bzw. Eintrag und Vorkommen von Spurengasen in der Troposphire. So spielt in den
Polargebieten die DMS-Oxidation eine Rolle fiir die Formaldehydbildung. Nur in der Arktis
trdgt die Reaktion von NO mit Nichtmethankohlenwasserstoffen dazu bei. In den mittleren
Breiten miissen Methanol und Kohlenwasserstoffe in den Bildungsprozessen berticksichtigt



werden. Biogene Quellen, meist hervorgerufen durch Biomassenverbrennung, leisten in den
Tropen einen Beitrag zur Steigerung der Formaldehydkonzentration.

Um die gemessene Formaldehyd-Konzentration vollstindig simulieren zu konnen, bedarf es
einer Berlicksichtigung der diskutierten Substanzen im Reaktionsmechanismus des Modells.
Weiterhin miissen Diffussion, Ein- und Ausstromen von biogenen und anthropogenen
Emissionen zugelassen werden. Besonders in den mittleren Breiten und beim Transport in die
Arktis spielen Emissionen eine bedeutende Rolle fiir den Spurengashaushalt in der
Atmosphire.

Durch die Implementierung der genannten Mechanismen erhofft man sich eine realere
Modellierung der Spurengaskonzentration und somit einen weiteren Beitrag zur Losung der
Diskrepanz von Kurzlebigkeit und hohen Konzentrationen in der Arktis zu leisten.
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Summary

Because of the increasing importance of the climate change the climate research and the
remote sensing of the atmosphere are still important and they establish an independent
science. Therefore, the politics, publicity and economy request reliable and consolidated
findings about the present and future situation of the climate and global environment. A
relevant point is the determination of anthropogenic and natural environment changes.
Thereby, we can estimate the future climate change.

In this context it’s suggestive to deal first with processes in the clean atmosphere in order to
employ the behaviour of the trace gases in natural environment. These results could then be
used to compare with results from anthropogenic regions. The polar regions Arctic and
Antarctic are widly unpolluted areas, whereas e.g. Potsdam is located in the polluted region.
The comparison of both regions are suggestive for the analyses.

The motivation of this work to determine from the importance of atmospheric trace gases for
the climate system and is focused on the Arctic.

The measured anthropogenic trace gases in the arctic troposphere originate from the mid
latitudes or from chemical reactions of precursors from mid latitudes. Direct sources don’t
play a role in the Arctic. Therefore the analyses of tropospheric trace gases of the mid
latitudes, measured by FourierTransformInfraRed (FTIR) spectroscopy at Potsdam from
1997 to 1999, was suggestive. These measurements in context with the Arctic measurements
give information about the anthropogenic pollution and the photochemical reduction of the
species during transport from source regions into the Arctic.

So far the seasonal variations of tropospheric trace gases are measured by insitu methods.
These measurements aren’t representativ for the total troposphere. Whereas the measurements
of the total column amount enabled the registration of the free troposphere in the polar regions
and mid latitudes. The comparison of both allowed information about the reduction of trace
gas concentrations in the mid latitudes.

The comparison of Arctic and Antarctic based on the differences of trace gase concentrations
in both polar regions. In contrast to the Arctic in the Antarctic anthropogenic sources don’t
play a role, due to the great distances from the continents. Long range transport of short lived
trace gases is impossible. Therefore anthropogenic sources don’t play a role in the chemistry
of the Antarctic troposphere.

From other interest were the shipbome FTIR measurements. The comparison of these with
model results attended the investigation of latitudinal variations of the anthropogenic and
biogenic trace gases.

In order to look at different transport pattern in different seasons and to investigate the
transport from anthropogenic sources at Europe, Asia and North America tropospheric
backwards trajectories have been used.

In this context the question about the variations of formaldehyde (CH,0O) in the lower
atmosphere was from interest. Some works about this topic are present, but up to now the
formation and reduction processes of this species are incompletely. In the investigations done
within this work model simulations for Ny—Alesund, Fairbanks, Potsdam, Pasadena, Antarctic
und ship cruises have been progessed and compared with measurements in order to learn
more about the chemical processes of formaldehyde as well as to contribute to clarify the
discrepance of short lifetime and high concentrations at the Arctic and Tropics.

The comparison of the FTIR data Arctic/Antarctic and Arctic/mid latitudes results in a
representative trace gase distribution of the polar and mid latitude troposphere.
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In order to learn more about the vertikal distribution of the trace gases a analyse of effective
layer thickness of Acetylen (C;H;) and Ethan (C,Hs) have been progressed. The layer
thickness of Ethan varied stronger than these of Acetylen. The seasonal variation is conform
to the maximum of the tropopause hight in summer. The different layer thickness are caused
by transport phenomenon into the Arctic.

The analyses of the longterm increase of tropospheric trace gases results for Methan (CHy) in
a increase of 0.7 % per year, short lived tropospheric trace gases don’t show a longterm trend.
The air mass analyses results showed only slight or no significances between short lived
tropospheric trace gases and the origin of air masses. That conclude a good mixing of the
Arctic troposphere. Therefore Ny-Alesund can be considered as a representative station in the
Arctic.

A substantial point in this work is the simulation of formaldehyde concentration in Ny-
Alesund, Fairbanks, Potsdam, Pasadena, Antarctic and during ship cruises with a model as
well as the comparison of model results and measurements.

The comparison showed a temporal consistently of the extrema of the mixing ratios, but not in
the concentrations. The simulated formaldehyde concentrations at the different between 20 to
80 %. The greatest differences showed the mid latitudes an ship cruises. In the polar regions
the model can explain the greatest part of the measured values. The deviations in the model
are caused by chemical mechanism in the model. The model used only the methane oxidation
for the formaldehyde formation. However other chemical processes play a role for the
formaldehyde formation. The formation processes depending on location, pollution and
sources of trace gases in the troposphere. In the polar regions the DMS oxidation play a role
for the formaldehyde formation. Only in the Arctic the reaction of NO with None Methane
Hydro Carbons contribute to formaldehyde concentration. In the mid latitudes methanol play
a role. Biogenic sources, caused by biomass burning, contribute to the tropic formaldehyde
concentration.

In order to simulate the formaldehyde concentration, the discussed species, diffusion,
entrancement and influence of anthropogenic and biogenic emissions should be considered in
the model. The emissions play especially at the mid latitudes and by transport into the Arctic
an important role for the atmospheric trace gase distribution.

A real simulated formaldehyde concentration can be achieved by implementation of the
named mechanism. That can be contribute to the solution of the discrepance of short lifetime
and high concentrations of formaldehyde.
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1. Einleitung

1. Einleitung

In welchem MaB das Erdklima durch den Menschen beeinfluBt wird, ist eine aktuelle
Fragestellung in der Gesellschaft. Unser Klimasystem kann als eine groBe Wirme-
kraftmaschine betrachtet werden, welche ihre Energie von der Sonne bezieht. In
verschiedener Literatur wird auf die Zusammenhinge zwischen Temperaturregelung der Erde,
dem Gleichgewicht zwischen absorbierter, kurzwelliger Sonnenstrahlung und in den Welt-
raum abgehende, langwellige Wirmestrahlung eingegangen.

Betrachtet man die Erde als Schwarzkorper mit einer mittleren Oberflichentemperatur von

T = 288 K (Rossow und Schiffer, 1999) so liegt das Energiemaximum der terrestrischen
Emission nach der Planck-Funktion (G.1.1.):

2.3
Bw.T)=— 2V (G.1.1)
exp(hcv/kT)~1

im Spektralbereich des ,,thermischen Infrarots, (TIR) bei einer Wellenldnge von A =10 um
bzw. in Wellenzahlen ausgedriickt bei einer Wellenzahl von v = 1/A = 1000 em™, In Formel
(G.1.1.) stellt k das Planck 'sche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
und k& die Boltzmann-Konstante dar. Im TIR-Wellenldngenbereich ist auch die
Durchldssigkeit der Atmosphire (Transmissionsgrad) am hochsten (Rathke, 2000). Der
spektral relativ breite Bereich von A = 8-13 pm, der lediglich von einer Absorptionsbande des
Ozonmolekiils um 9.6 um unterbrochen wird, wird als thermisches Fenster der Atmosphére
(siehe etwa Weischert, 1995, Malberg, 1997) bezeichnet und ist von grundlegender
Bedeutung fiir die Strahlungsbilanz. Jegliche Stérung des Energieverlustes durch Abstrahlung
in den Weltraum in diesem Spektralbereich, hervorgerufen durch dort absorbierende Gase wie
Wasserdampf,  Kohlendioxid, —Methan oder Distickstoffoxid kann zu einer
Temperaturdnderung an der Erdoberfliche, was man als Treibhauseffekt bezeichnet, fiihren.
Durch den raschen Weltbevolkerungszuwachs und der daraus resultierenden Ausbeutung der
Ressourcen der Erde in bisher unbekanntem AusmaB, greift der Mensch in die natiirlichen
Steuerprozesse ein und #ndert dabei unkontrolliert die Lebensbedingungen auf der Erde. Im
Zuge der BewuBtseinsbildung iiber die Bedeutung der Veréinderungen unserer Umwelt hat die
Klimaforschung und daraufthin die Fernerkundung an Bedeutung gewonnen. Dadurch hat sie
sich als eigenstindige Wissenschaft etabliert und wurde in den letzten Jahren aufgrund der
Aktualitit ihrer Forschungsthemen stark gefordert. Auf der Grundlage dessen erwartet die
Offentlichkeit, Politik und Wirtschaft verliBliche Erkenntnisse tiber den gegenwirtigen und
zukiinftigen Zustand der globalen Umwelt und des Klimaverhaltens. Die Forschung mul3
dabei in ihren Analysen Anderungen infolge menschlicher Aktivitdten von den natiirlichen
Klima- und Umweltdnderungen unterscheiden kénnen, damit abgeschitzt werden kann, wie
sich unter dem gemeinsamen Einwirken natiirlicher und menschlicher Einfliisse das Klima in
Zukunft dndern wird. In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll sich zunéchst mit Prozessen in
unbelasteten oder wenig belasteten Gebieten zu befassen, um das Verhalten von
Spurenstoffen in einer natiirlichen Umgebung zu erforschen, bevor man sich den komplexeren
Vorgiingen in belasteten Regionen widmet. Die Polarregionen Arktis und Antarktis, die
Forschungsgebicte des Alfred-Wegener-Instituts fiir Polar- und Meeresforschung (AWI),
stellen weitestgehend unbelastete Gebiete dar und eignen sich daher fiir solche Analysen.

Der internationale Stand der Klimaforschung wird in den Berichten des Intergovernmental
Panel on Climate Change (IPCC) stindig aktualisiert dargestellt. Diese IPCC-Berichte

enthalten die unter Wissenschaftlern abgestimmte Einschitzung des komplexen Klimasystems
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1. Einleitung

und seiner anthropogenen, d.h. menschlich verursachten, Anderungen. Im neuesten IPCC-
Bericht (IPPC, 2001) wird bekriiftigt, daB die Konzentrationen der Treibhausgase in der
Atmosphire seit vorindustriellen Zeiten erheblich angestiegen sind und sich das Klima in den
letzten 100 Jahren gedndert hat. Es ist mit einer Erderwirmung von zwei bis drei Grad Celsius
im weltweiten Mittel in den kommenden 100 Jahren zu rechnen, wenn der Gehalt an
Treibhausgasen in der Atmosphire mit den bisherigen Raten wichst. Dies wiirde zu einer
erheblichen Verschiebung der Klimazonen auf der Erde filhren mit unabsehbaren Folgen fiir
die Weltwirtschaft und die menschlichen Lebensraume und —bedingungen. Beispiele hierfiir
sind extreme Wetterereignisse, wie Stiirme, Hochwasser und Trockenheit in verschiedenen
Erdteilen. Auch die im Sommer 2000 von amerikanischen Wissenschaftlern beobachtete
Verschiebung des Nordpoleises kann als Anzeichen einer beginnenden Erderwidrmung
angesehen werden.

Zur Untersuchung von Klimatinderungen dienen als wichtigste Werkzeuge gekoppelte
Atmosphiire-Ozean-Zirkulationsmodelle (GCM, General Circulation Model). Diese werden
hdufig auch mit Chemietransportmodellen (CTM) im Verbund betrieben. Bei den
Klimamodellen (GCM) und CTMs handelt es sich um mathematische Darstellungen der heute
bereits verstandenen Prozesse im hochkomplexen Klimasystem der Erde. Die Modelle sind
durch den Vergleich mit Beobachtungsdaten, z.B. die des Earth Radiation Budget Experiment
(ERBE) (Ramanathan et al, 1989) und des International Satellite Cloud Climatology Project
(ISCCP) (Rossow und Schiffer, 1999) intensiv getestet worden. Die GCMs simulieren das
globale Klima auf kontinentaler Skala und fiir Zeitriume zwischen Jahrzehnten und
Jahrhunderten zufriedenstellend. Sie weisen jedoch noch eine Reihe von Defiziten auf, so
vorallem hinsichtlich der Berlicksichtigung der Biosphire, der Landnutzungsénderungen, der
indirekten Aerosolwirkung sowie der Beschreibung des Wasserkreislaufs einschliefilich der
Wirkung von Wolken (Wielicki et al., 1995, Senior, 1999). Fiir die CTMs gilt dhnliches. Zwar
werden die chemischen Prozesse und der Transport im Modell wiedergegeben, jedoch
stimmen die simulierten Ergebnisse mit den Messungen sowohl fiir die troposphirischen als
auch fiir die stratosphirischen Spurengase nicht tiberein. Beispielsweise zeigen Simulationen
mit dem 3-D Chemietransportmodell der Universitit Cambridge (Chipperfield et al., 1993,
1997) fiir die stratosphiirischen Gase im Vergleich zu den FTIR-Messungen Unterschiede.
Die Verbesserung der bereits vorhandenen chemischen Reaktionszyklen in den Modellen
sowie die Implementierung weiterer chemischer Prozesse in die Modelle wird die Aufgabe
der Klima — und Chemiemodellierung in der Zukunft sein, um somit das System Erde besser
verstehen zu kénnen.

Motivation der Arbeit

Aus der Bedeutung der atmosphirischen Spurengase fiir unser Klimasystem ergab sich die
Motivation, verbunden mit der Fragestellung, fiir die vorliegende Arbeit. Der Focus liegt
dabei in der Betrachtung der troposphidrischen Spurengase in der hohen Arktis. Die in der
arktischen Troposphire gemessenen anthropogenen Spurengase stammen aus den mittleren
Breiten bzw. werden durch chemische Reaktionen aus Substanzen gebildet, die aus den
mittleren Breiten stammen. Direkte Quellen sind in der Arktis kaum vorhanden. Aufgrund
dieser Tatsache ergab sich das Interesse fiir Messungen der troposphirischen Spurengase in
den mittleren Breiten. Diese Messungen im Verbund mit denen in der hohen Arktis geben
Auskunft iber die Stirke des anthropogenen Eintrags und iiber den photochemischen Abbau
der Substanzen withrend des Transportes aus den Quellregionen in die hohe Arktis. Weiterhin
ermoglichen die Messungen Uber einen ldngeren Zeitraum, in Spitzbergen seit 1992 und in
Potsdam von 1997-1999, die Erfassung eventueller Anderungen der Hydroxyl-Konzentration
der Atmosphire, zum Beispiel durch Anderungen der UV Strahlung. Die verschiedenen



1. Einleitung

Substanzen haben teilweise dieselben anthropogenen Quellen, jedoch unterschiedliche
Abbauraten durch das Hydroxyl-Radikal (OHe), dem Reinigungsmittel der Atmosphire.
Durch unsere Messungen moglichst vieler Verbindungen sollen Anderungen der Quellstirke
und der Oxidationskapazitit der Substanzen voneinander getrennt werden.

Die jahreszeitlichen und taglichen Variationen troposphérischer Spurengase in der hohen
Arktis wurden bisher nur durch insitu Messungen (Bodenmessungen) des NILU (Norsk
Institutt for Luftforskning) gemessen (Stordal, et al., 1993; Solberg et al., 1997). Diese
Messungen konnen jedoch nicht reprisentativ fiir die gesamte Troposphidre sein. Die
Messungen der Sidulenkonzentration ermoglicht dagegen die Erfassung der gesamten
Troposphire. Messungen der tdglichen Variationen der troposphirischen Spurengase in der
hohen Arktis wurden bislang noch nicht durchgefiihrt, so daf 1999 die ersten dieser Art im
Rahmen eines Spitzbergenaufenthalts erfolgten (siche Albrecht, et al., 2000). Jahreszeitliche
Variationen werden zwar von Notholt seit 1992 in der hohen Arktis im Rahmen des NDSC
(Network of Detection for Stratospheric Change) gemessen, jedoch ist es fiir das bessere
Verstdndnis des Langzeitverhaltens der Spurengase erforderlich diese begonnene MeBreihe
kontinuierlich fortzusetzen.

Die Messungen in Potsdam ergaben sich aus dem Hintergrund jahreszeitliche Variationen der
Spurengase in der anthropogen belasteten Troposphére zu messen und diese dann mit denen
in der hohen Arktis zu vergleichen. Dies gibt Auskiinfte iiber die Spurengaskonzentrationen
und Anhaltspunkte fiir die chemischen Reaktionsprozesse in den mittleren Breiten. Besonders
interessant sind dabei die Abbauprozesse von Spurengasen in der Troposphére im Vergleich
zu denen in der arktischen Atmosphire. Zwar gibt es gerade in den mittleren Breiten eine
Vielzahl von Messungen der anthropogenen Spurenstoffe in der Troposphire, jedoch sind
auch diese meistens nur Bodenmessungen, so da auch hier die gesamte Troposphire nicht
abgedeckt werden kann. Auch in den mittleren Breiten gilt, daB durch die Messungen der
Saulenkonzentrationen mittels Fernerkundungsmethode FTIR eine reprisentativere Darstel-
lung der Troposphére erreicht wird.

Eine weitere Motivation war es, mittels der im Februar 2000 an der Neumayer-Station, sowie
im Herbst 1986 von Toorn an der Station Mc Murdo angestellten FTIR-Messungen, durch
Vergleich zu den arktischen Messungen, Unterschiede in der Spurengaskonzentration in den
beiden Polargebieten zu erkennen. Durch die grofle Entfernung der Antarktis von den
Quellregionen kann man dort weitestgehend von einer anthropogen unbelasteten Atmosphire
ausgehen. Im Gegensatz zur Arktis sind Ferntransporte, gerade der kurzlebigen
anthropogenen Spurengase, nicht moglich. Dies ermé&glicht fiir diese Gase eine Betrachtung
der Chemie ohne Berticksichtigung der anthropogenen Quellen.

Die Betrachtung von schiffsgetragenen FTIR-Messungen, durchgefithrt auf dem
Forschungsschiff ,, Polarstern® 1996 und 1999-2000, war flir den Vergleich Messung-Modell
von Interesse. Sinn dieser Studien war es, die breitengradabhédngige Verteilung der
troposphérischen Spurengase, die verursacht wird durch anthropogene Emissionen in der
Nordhemisphidre, biogene Quellen (Methanemissionen in der arktischen Tundra) und
Biomassenverbrennung in den Tropen, zu beobachten und zu analysieren.

Die Untersuchung der Transportphénomene von den Quellen in die Arktis ist ein weiterer
Aspekt der Arbeit. Ein wichtiges Hilfsmittel dafiir steliten troposphérische Trajektorien des
Deutschen Wetterdienstes (Leiterer und Dier, 1999) fiir Spitzbergen und Lindenberg dar.
Letzteres liegt ca. 30 km von Potsdam entfernt.

Ziel der Luftmassenanalyse war es, die anthropogenen Quellen auf dem eurasischen
Kontinent und Nordamerika besser charakterisieren zu kdnnen sowie die unterschiedlichen
Transportmuster zu den unterschiedlichen Jahreszeiten im Zusammenhang mit den
troposphérischen Spurengaskonzentrationen festzustellen.

Eine weitere wichtige Fragestellung bestand darin, wie sich Formaldehyd, ein kurzlebiges
troposphirisches Spurengas, in der unteren Atmosphire verhilt. Zur Klirung der Sachverhalte
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betreffs dieses Spurengases wurden zwar schon einige Untersuchungen durchgefiihrt, z.B.
(Cardenas et al., 2000), jedoch konnten die Bildungs- und Abbauprozesse noch nicht
vollstindig geklirt werden. Dies gab AnlaB auf diesem Gebiet verstirkt Untersuchungen
anzustellen. Dazu diente vorwiegend ein Chemiemodell des Instituts fiir Troposphdren-
forschung e.V. (IfT) Leipzig (Knoth und Wolke, 1995).

In den letzten Jahren wurden komplexe Chemietransportmodelle entwickelt, um die in der
Atmosphire stattfindenden chemischen und dynamischen Prozesse besser zu verstehen und
Voraussagen treffen zu kénnen, wie sich die Zusammensetzung der Atmosphidre aufgrund
anthropogener Eintridge dndert (Graedel und Crutzen, 1994). Derartige Modelle miissen in
einem Vergleich mit Messungen validiert werden. Die FTIR-Messungen erlauben eine
Validierung fiir alle Jahreszeiten. Insbesondere ist der Vergleich der troposphirischen
Spurengasmessungen mit den Modellrechnungen interessant, da es auf diesem Gebiet noch
groBe Diskrepanzen zwischen Modell und Messung gibt. Durch den Vergleich der FTIR-
Messungen in Spitzbergen, sowie in Fairbanks/Alaska und an der Newmayer-Station sowie an
der Station Mc Murdo mit Modellsimulationen kénnen Anhaltspunkte fiir neue Reaktions-
prozesse in der arktischen und antarktischen Atmosphire aufgezeigt werden. Die Verfolgung
dieser werden dann zu einem besseren Versténdnis fiir die Chemie der polaren Troposphiire
beitragen. Neue chemischen Prozesse werden in die Modelle implementiert und verbessern
die Modellergebnisse.

Mit Hilfe der mit den Schiffsexpeditionen korrespondierenden Modellsimulationen lassen
sich die angenommenen Prozesse verifizieren und gerade zum Thema Biomassenverbrennung
und Austausch Troposphire-Stratosphire noch neue Erkenntnisse gewinnen.

Um das Bild der breitengradabhiéngigen Spurengasvariationen zu vervollstindigen erfolgte
ein Vergleich der Potsdam-Messungen und JPL (Jet Propulsion Laboratory Pasadena)-
Messungen, als Messungen in den anthropogen belasteten mittleren Breiten, mit demselben
Modell.

Im speziellen Fall ergab sich bei beiden Betrachtungen das Interesse fiir Formaldehyd mit
dem Hintergrund das Verstindnis fiir dieses Spurengas zu verbessern.

Inhaltsiibersicht

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit den jahreszeitlichen und breitengradabhingigen
Variationen der troposphidrischen Spurengase. Insbesondere wird das Verhalten der
anthropogenen kurzlebigen Spurengase, wie C,H,, C;Hg und CH,O dargestellt. Diese
Spurengase sind ein Bestandteil der arktischen Troposphire und dienen als Indikator fiir den
anthropogenen Transport von den Quellen der mittleren Breiten in die hohe Arktis.

Nach der gegebenen Einleitung im Kapitel 1 werden im 2. Kapitel die Grundlagen der Mete-
orologie und der troposphirischen Chemie sowie die Zusammensetzung der arktischen,
antarktischen und gemiBigten Troposphire beschrieben.

Das Kapitel 3 dient der kurzen Charakterisierung der Meforte.

Aufgrund der experimentellen Ausrichtung der Arbeit ist es angebracht kurz auf die solare
Absorptionsspektroskopie, das MeBverfahren, die verwendeten Gerdte und das Auswerte-
verfahren einzugehen. Dies geschieht im Kapitel 4 der Arbeit.

Das 5. Kapitel befaBt sich mit Bestimmung der Gesamtsiulendichte der Spurengase und der
Ableitung von Konzentrationsprofilen (VMR-Profile). Diese Profile wurden benétigt um fiir
den Vergleich mit den Modellergebnissen die Gesamtsdulen in Mischungsverhiltnisse
umzurechnen. Weiterhin war flir den Vergleich der Daten NILU-AWI eine derartige
Umrechnung notig. Daher war es erforderlich in einem gesonderten Kapitel auf den
Zusammenhang von Gesamtsdulendichte und VMR einzugehen.
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Das Kapitel 6 beinhaltet eine kurze Modellbeschreibung und Ausfilhrungen zu den
Modelldaten. Dies begriindet sich aus dem Vergleich von FTIR-Messungen und
Modelistudien.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind im 7. Kapitel dargestellt. Es beinhaltet Erkenntnisse
aus der Analyse des Langzeitverhaltens der arktischen Spurengase sowie der Luftmassen-
analyse mittels Trajektorien. Weiterhin wird der Vergleich der FTIR-Messungen von
Spitzbergen mit denen von Potsdam, sowie denen der Antarktis diskutiert. Aulerdem werden
die arktischen FTIR-Messungen mit insitu Messungen des NILU auf Spitzbergen verglichen
und erortert. Ein wichtiger Teil in der Arbeit stellt der Vergleich der Langzeitmessungen in
Ny-Alesund, der Messungen in Fairbanks, in der Antarktis (Newmayer-Station und Mc
Murdo), in Potsdam, sowie am JPL und der schiffsgetragenen Messungen entlang eines
Meridians von Nord nach Siid mit Modellstudien dar. Dieser Vergleich erfolgt nur fiir das
Spurengas Formaldehyd.

Mit dem 8. Kapitel ,,Zusammenfassung und Ausblick”, und dem 9. Kapitel ,Literatur”
schlieBt die Arbeit ab.
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2. Charakterisierung der Troposphire in den Polargebieten und
mittleren Breiten

Im Kapitel 2 werden die Grundlagen der Meteorologie und die Chemie der Atmosphire
betrachtet. Neben der allgemeinen Zirkulation und Klimatologie, wird auf die
Troposphirenchemie, die chemische Zusammensetzung der polaren und gemiBigten
Atmosphire, die Spurengase und die troposphirische Ozonchemie eingegangen. Ziel dieses
Kapitels ist es, die Verbindung zwischen der Meteorologie und der atmosphérischen Chemie
darzustellen, weil diese Sachverhalte fiir die Darstellung und Interpretation der Ergebnisse
benotigt werden.

2.1. Lokale Meteorologie und allgemeine Zirkulation

2.1.1. Klimatologie der Polargebiete
Arktis

Der arktische Ozean ist fast ganzjihrig mit Eis bedeckt. Er ist Hauptbestandteil der Arktis. In
ihm eingebettet ist Spitzbergen (norwegisch: Svalbard), welches zwischen Europdischem
Nordmeer und der Barentssee liegt. Nach Norden hin begrenzt die Insel das Nordpolarmeer.
Auf Abbildung 2.1.1.1.a. ist die Lage von Spitzbergen, in Abbildung 2.1.1.1.b. die Lage von
Ny-Alesund sichtbar,
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Abbildung 2.1.1.1.a., b. : Geographische Lage der Inselgruppe Svalbard (durch Pfeil gekennzeichnet) in polar-
stereographischer Darstellung mit angrenzenden Kontinenten (a) und kartesischer Darstellung mit angrenzenden
Meeren (b).
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Die polare Troposphire ist im Jahresgang der meteorologischen GroBen vom Wechsel
zwischen Polartag und Polarnacht gekennzeichnet. Die Polarnacht ist in Ny-Alesund von
November bis Ende Januar vorherrschend. Im Februar bis Ende Oktober steht die Sonne {iber
dem Horizont, 24-stiindiges Tageslicht wihrend des Polartages herrscht von Mitte April bis
Ende August.

Die Polarfront hat fiir den Transport von Luftmassen zwischen der Arktis und den gemiBigten
bzw. mittieren Breiten eine groBe Bedeutung. Sie entsteht an der Grenze zwischen der
Polarluft, unterteilt in kontinentale und maritime Polarluft (cP und mP), und der Tropikluft,
ebenfalls nach kontinentalen und maritimen Ursprung unterteilt (¢cT und mT). Beide
Luftmassen werden als Hauptluftmassen bezeichnet.

Im Bereich des Viererdruckfeldes, welches aus je zwei diagonal angeordneten und nahezu
stationdren Tiefdruckgebieten und Hochdruckgebieten zusammengesetzt ist, verlduft die
Frontogenese (Frontenbildung) am wirksamsten. Die vier Druckgebilde sind im Nordost-
atlantik das Islandtief und dem gegeniiber, als ausgleichendes Druckgebiet, das
Gronlandhoch, sowie im Zentralatlantik das Azorenhoch und das zugehorige Bermudatief.
Durch das Heranfiihren der Luftmassen lings der Deformationsachse kann sich die Front oder
anders gesagt die Luftmassengrenze ausbilden.

Die Polarfront selbst ist kein geschlossener Ring, denn die Luftdruckkonstellation ist nicht
tiberall so ausgepriigt, daB Fronten entstehen kénnen.

Die Ausbildung der Polarfront im Bereich der kontinentalen Hochdruckgebiete ist durch die
vorherrschende Stromung nicht immer moglich.

Die mittlere Lage der Polarfront ist von der jeweiligen Jahreszeit abhingig, d.h. sie ist
variabel. So liegt sie im Winter siidlicher als im Sommer, und ist durch den starken zonalen
Temperaturunterschied besser ausgebildet. Daraus folgt, daB wihrend des Winters die
Kontinente nordlich des mittleren Polarfrontverlaufs liegen (Liljequist, Cehak 1990,
Malberg, 1997).
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Abbildung 2.1.1.2.: Lage Polarfront in unterschiedlichen Jahreszeiten. In dunkel ist die Winterlage und in hell
die Sommerlage dieser dargestellt. Die Pfeile zeigen das Einstromen der Luftmassen in die Arktis bei den
verschiedenen Polarfrontlagen (Bild nach AMAP, 1998).
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Anthropogen angereicherte Luftmassen konnen durch die genannten Mechanismen in die
Polargebiete gefiihrt werden. Ist die Polarfront weit nach Norden verschoben, liegt sie also
nordlich der Kontinente bzw. der Industrieregionen, wie dies im Sommer der Fall ist, so
verringert sich nach (Barrie, 1993) der Transport von angereicherten Luftmassen aus den
geméBigten Breiten. In der Abbildung 2.1.1.2, (AMAP, 1998) ist die unterschiedliche Lage
der Polarfront im Sommer und Winter gut ersichtlich.

Fiir weitere Ausfiihrungen zur Frontentheorie und Polarfront sei auf die Literatur wie
(Bjerknes, 1919), (Bjerknes und Solberg 1922), (Bergeron, 1936), (Roedel, 1994) und (Geb,
1971) hingewiesen.

Die arktische Zirkulation wird von der Lage der Hochs und Tiefs bestimmt. Im Winter sind je
ein Hochdruckgebiet iiber Sibirien und Kanada im klimatologischen Mittel dominierend,
wobei zum sibirischen Hoch gesagt werden muB, daf es sich um ein vertikal schwach
ausgeprigtes Kiltehoch handelt. Es ist in den Hohenwetterkarten nur bis 700 Hektopascal
(hPa), also ca. 3000 geopotentiellen Metern (gpm) sichtbar (Malberg, 1997). Betrachtet man
sich die 500 hPa absolute Topographie, so ist von diesem Kéltehoch nichts mehr erkennbar.
Kanadisches Hoch und sibirisches Hoch sind miteinander {iber einen Hochdruckriicken iiber
dem Nordpolarmeer verbunden.

Das Islandtief im Nordatlantik und das Aleutentief im nordlichen Pazifik sind ebenfalls
zirkulationsbestimmende Druckgebilde (Vorwinckel, Orvig, 1970, Barrie 1993).

Die sich aus der Anordnung der Druckgebiete ergebende Hauptstrémung der Luftmassen von
Mittelsibirien und Westsibirien in Richtung Pol 4dndert sich nach erreichen desselben in eine
slidwirtsgerichtete Komponente, in Richtung Gronland und Spitzbergen, und eine
westwirtsgerichtete Komponente, zur Kanadischen Inselwelt (Vorwinckel, Orvig, 1970).

Die Advektion atlantischer Luft von Siiden in Richtung zentrale Arktis kann durch das
Islandtief erfolgen. Nach (Vorwinckel und Orvig, 1970) entwickelt sich ein Tiefdruckgebiet
iiber dem Nordpol mit schwachen Hochzellen an der arktischen Peripherie im Sommer. Nach
Barrie (1993) sind diese Druckgebilde so abgeschwicht, dafl nur ein reduzierter Transport
von geméfigten Luftmassen in die Polarregionen erfolgt.

Dieses Zirkulationsbild erlaubt eine Hauptstrémungsrichtung von der Zentralarktis auf die
eurasische Kiiste mit einer NE-Komponente, sowie vom zentralarktischen Gebiet in Richtung
der norwegischen Kiiste mit starker NW — Anstromung.
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Abbildung 2.1.1.3.a., b.: Bodenwindverhiltnisse in m/s im arktischen Winter (hier als Beispiel: Zeitraum
19.02.-23.02.2000) (a) und im Sommer (hier dargestelit: Zeitraum 19.07.-23.07.2000) (b). Die Darstellungen
beruhen auf Daten von NOAA (NOAA,2000).
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Die Ubergangsjahreszeiten Friihling und Herbst sind durch eine Luftmassenstrdémung nach
Spitzbergen entlang der eurasischen Kiiste gekennzeichnet. Hervorgerufen wird diese
Anstromung durch das zentralarktische Hochdruckgebiet. In der Abbildung 2.1.1.3.a. und .b.
sind die Windverhiltnisse in der Arktis fiir den Winter (Februar 2000) und Sommer (Juli
2000) dargestelit.

Die Transportwege nach Spitzbergen sind schematisch mit Beleg durch ein Beispiel von
Luftmassentrajektorien im Friihjahr 1999 in Abbildung 2.1.1.4. dargestellt.

Abbildung 2.1.1.4.: Schematische Darstellung der Luftmassentracks von den Hauptindustriegebieten (schattierte
Ellipsen) nach Spitzbergen. Innerhalb dieser Tracks sind als Beispiel troposphirische Luftmassentrajektorien
vom Frithjahr 1999 eingezeichnet.

Die vertikale Schichtung der Troposphire ist durch Temperaturinversionen gekennzeichnet.
Diese treten in der Arktis iiber das gesamte Jahr fast davernd auf. Bodeninversionen, eine der
Inversionsarten, treten vorwiegend im Winter auf. Die Hohen — oder freien Inversionen sind
im Sommerhalbjahr (Mai bis September) vorherrschend (Vorwinckel und Orvig, 1970).

Die Bodeninversionen werden durch starke Strahlungsverluste an der Erdoberfliche
hervorgerufen und bilden sich in einem schmalen Band iiber dem Erdboden aus. Freie
Inversionen, beobachtbar in einigen hundert Metern Hohe, entstehen durch Vertikal-
bewegungen. Aus den hoheren Troposphirenschichten sinkt Luft zum Erdboden. Dabei
erwdrmt diese sich adiabatisch. Dadurch bildet sich iiber eine bestimmte Zeitdauer eine
neutrale Schichtung aus.

An der oberen Begrenzung der Schicht bilden sich starke stabile Temperaturinversionen aus,
die als Sperrschicht wirken und damit den vertikalen Luftaustausch behindem (Liljequist,
Cehak, 1990; Malberg, 1998).

Die genannte Stabilitdt einer Luftschicht wird durch die meteorologische GroBe der
potentiellen Temperatur @ bestimmt, welche sich aus der Formel (G.2.1.1.1.) ergibt:

e:r-[&] (G2.1.1.1)
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Dabei ist T die Temperatur des Luftpaketes in Kelvin (K), p, der Standardluftdruck von
1000 hPa, p der Luftdruck (in hPa), den das Luftpaket in seiner Umgebung erfihrt und « der
Adiabatenkoeffizient mit dem Wert von 0,286 (Malberg ,1997).

Nach der Definition ist @ die Temperatur, welche ein Luftpaket, das abgeschlossen ist, bei
konstantem Druck p und mit einer konstanten Temperatur T annehmen wiirde, wenn es
trockenadiabatisch, also ohne Kondensationsprozesse und Wirmeaustausch mit der
umgebenden Luft, auf den Standardluftdruck von 1000 hPa absinken wiirde.

Nimmt © mit der Hohe zu, so liegt eine stabile Schichtung vor, bleibt © gleich, ist die
Schichtung neutral bzw. indifferent. Bei labiler Schichtung nimmt die potentielle Temperatur
ab (Liljequist, Cehak, 1990; Malberg, 1997).

In den Polargebieten verlduft die Temperatur in der Troposphire annihernd entlang der
Trockenadiabaten. Dadurch kann eine feuchtadiabatische Temperaturdnderung, die
Kondensationsprozesse in der Atmosphire berlicksichtigt, vernachlissigt werden (Liljequist,
Cehak, 1990).

Die Meereisbedeckung des arktischen Ozeans hat ihr Maximum in den Wintermonaten mit
6.3 x 10° km2. Im August/September tritt das Minimum mit 3.8 Mio. km? auf (Parkinson et
al., 1987; Wessel, 1996).

In der Arktis weist die Niederschlagssumme in der Regel niedrige Werte auf und zeigt eine
starke taumliche Variabilitit. Sie liegt im Jahresmittel zwischen 150 mm im zentral-
arktischen Bereich, und 500 mm in den Randgebieten (Barrie, 1993). Erkennbar ist diese
geringe Niederschlagsmenge in den Abbildungen 2.1.1.5.a., .b .

Im Sommer fillt unter dem verstirkten EinfluB von Zyklonen die groBte Niederschlagsmenge.
Im Herbst und Winter kann auBerdem die Eiskristallbildung beobachtet werden, wenn
Feuchtigkeit {iber dem kalten arktischen Ozean kondensiert (Polarschnee). Zum
Gesamtniederschlag trigt die Deposition durch Eiskristalle wenig bei (Vorwinckel, Orvig,
1970, Wessel, 1996).
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Abbildung 2.1.1.5.a., b.: Niederschlagsmenge in mm/Tag im arktischen Winter (hier als Beispiel: Zeitraum
19.02.-23.02.2000) (a) und im Sommer (hier dargestelit: Zeitraum 19.07.-23.07.2000) (b). Diese Darstellungen
beruhen ebenfalls auf Daten von NOAA (NOAA, 2000).
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Antarktis

Die Antarktis besteht aus einem schneebedeckten Kontinent. Dieser ist von im Winter
eisbedeckten Ozeanen umgeben. In der Zeit vom 19.05. bis 27.07. herrscht in den
Kiistenregionen der Antarktis, in der auch die Neumayer-Station angesiedelt ist, Polarnacht.
Im Zeitraum 19.11. bis 24.01. wird das Wettergeschehen von 24-stiindiger Sonnen-
einstrahlung beeinfluft (Schwerdtfeger, 1984). In der Abbildung 2.1.1.6. ist die I.age des
antarktischen Kontinents, die Sektoren und die umgebenden Ozeane erkennbar.

Ahnlich wie in der Arktis bildet sich auf der Stidhalbkugel eine Front an der Grenze zwischen
Tropikluft und polaren Luftmassen, in der Region der Westwindzone, im Zusammenspiel mit
starker zyklonaler Aktivitit aus (Shaw, 1988). Die geographische Lage der Front wird
zusitzlich durch die Position des stratosphirischen Wirbels beeinflufit (Shaw, 1988). Die
Westwindzone befindet sich im Winter etwa zwischen 40° S und 60° S und ist durch starke
zirkumpolare Winde ausgezeichnet (Schwerdtfeger, 1984). Im Gegensatz zur Arktis, wo
wihrend des polaren Winters die Kontinente nérdlich der Polarfront liegen, liegt die
antarktische Polarfront im Winter sowie im Sommer immer siidlich der Kontinente mittlerer
Bteiten.
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Abbildung 2.1.1.6.: Lage des antarktischen Kontinents und der angrenzenden Ozeane. Aulerdem sind die
einzelnen Sektoren der verschiedenen Staaten und Forschungsstationen sichtbar.

Die antarktischen Kiistenstationen, zu denen die deutsche Neumayer-Station gehort, befinden
sich ganzjihrig im Ubergangsbereich zwischen dem kontinentalen Hochdrucksystem und
marinen Tiefdruckgebieten. Der kontinentale EinfluR macht sich durch vom Pol nach Norden
abflieBende katabatische Winde bemerkbar. Die Winde werden durch die Corioliskrifte nach
Osten abgelenkt und passieren so die Station aus Richtung SE bis E. Luftmassen mit
Quellregionen iiber dem antarktischen Plateau werden als kontinentale Antarktisluft
bezeichnet (Pfaff, 1993). In den Abbildungen 2.1.1.7.a.,b. (NOAA-NCEP, 2000) sind die
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2. Charakterisierung der Troposphére in den Polargebieten und mittleren Breiten

Niederschlag von Eiskristallen bei wolkenlosem Himmel ebenfalls zu beriicksichtigen
(Schwerdtfeger, 1984). In (Liljequist und Cehak, 1984) ist ein Jahresmittel fiir den
Niederschlag, fiir die antarktische Kiistenregion bis etwa 60° S, von 125 mm bis 500 mm
angegeben. Die Abbildung 2.1.1.8.a., .b. (NOAA-NCEP, 2000) verdeutlicht die geringen
Niederschlagssummen im antarktischen Sommer (a) und Winter (b).

(a) (b)

SURFACE PRECSTABLE WATER(/s CB_Cay 109G TEAN WEAN FORY
TE3 8 ~ 118 23

NCEP OFERATIONL DATASEY HOER GPERATIONAL DATASIT

L T T

SRTACE FPEGRIARLE VATER(- 7 2)  CO_TAY LOMG TERU N FOR:
REACIATIE 5

Abbildung 2.1.1.8.a., b.: Niederschlagsmenge in kg/m2 im antarktischen Sommer (hier als Beispiel: Zeitraum
19.02.-23.02.2000) (a) und im Winter (hier dargestelit: Zeitraum 19.07.-23.07.2000) (b). Diese Darstellungen
beruhen auf Daten von NOAA (NOAA, 2000). Erkennbar ist im Vergleich zu den angrenzenden Gebieten die
geringe Niederschlagsmenge iiber dem antarktischen Kontinent.

2.1.2. Klimatologie der gemiBigten, mittleren Breiten

Anhand der klimatischen Bedingungen von Porsdam wird in diesem Abschnitt die
Klimatologie der gemifiigten, mittleren Breiten dargestellt.

Fiir die Betrachtung in den mittleren Breiten, hier vertreten durch den Potsdamer Raum,
miissen verschiedene Klimafaktoren angesehen werden. Dies sind, wie auch schon bei der
Klimabetrachtung der Arktis, neben den Wetterelementen die charakteristischen Verhiltnisse
der allgemeinen Zirkulation der Atmosphire, sowie insbesondere der anthropogene Faktor
und seine Auswirkungen. Letzterer Faktor tritt dabei im Gegensatz zu polaren Gebieten
verstarkt in den Vordergrund, weil die verursachenden Quellen in den mittleren Breitengraden
liegen.

Nach der Koppen'schen Klimaklassifikation von 1931 gehort Potsdam und Umgebung bzw.
Brandenburg zum sogenannten Buchenklima (Cfb-Klima). Das C bedeutet dabei, daB der
kalteste Monat hinsichtlich seiner Mitteltemperatur zwischen 18 und — 3 © C liegt, f besagt,
daf geniigend Regen oder Schnee in allen Monaten des Jahres fillt, und b bedeutet, daf} die
Temperatur des wirmsten Monats im Mittel unter 22 ° C bleibt (Hupfer et al., 1990).

Der Klimaeinteilung des Gebietes der ehemaligen DDR nach (Bder, 1965) folgend, gehort
Potsdam zusammen mit dem Nordwestteil von Brandenburg zu dem stirker maritim
beeinfluten Binnentiefland. Das Gebiet ist gekennzeichnet durch eine Monats-
mitteltemperatur im Januar von — 0.6 © C und im Juli von 18.3 © C. Die daraus resultierende
Jahresschwankung ist 18.9 ° C.
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2. Charakterisierung der Troposphére in den Polargebieten und mittleren Breiten

Die Tagesmitteltemperatur und die Tagesextreme der Lufttemperatur haben einen synchronen
Verlauf, wobei die grofiten mittleren Tagesschwankungen im Sommer und die geringsten in
den Wintermonaten auftreten.

Die mittleren Jahresgidnge der Dampfdrucktagesmittel und der Tagesmittel der relativen
Luftfeuchte sind invers mit einer Phasenverschiebung von 2 Monaten. Die Abnahme der
relativen Luftfeuchte vom Winter zum Sommer geht schneller vonstatten als die Zunahme des
Dampfdruckes im gleichen Zeitraum. Dieser Effekt ist dem ausgeprigten Jahresgang der
Lufttemperatur zuzuschreiben.

Ebenfalls gegensitzlich sind die Sonnenscheindauer und der Bedeckungsgrad.

Der Winter hat einen generell hoheren Bedeckungsgrad als der Sommer ( Mittelwerte > 80 %
gegeniiber Mittelwerten zwischen 65 und 70 % (Lehmann und Kalb, 1993). Die stirkste
Bewdlkung wird in der kalten Jahreszeit in den frithen Vormittagsstunden beobachtet (Nebel
und Hochnebel) und im Sommer mittags und nachmittags, hervorgerufen durch die infolge
der Tageserwdrmung sich ausbildende Quellbewtlkung.

Die mittlere jéhrliche Niederschlagssumme von 590 mm zeigt, dall Potsdam zu den relativ
trockenen Gebieten in Deutschland gehort. Die groften Niederschlagssummen werden in den
Sommermonaten gemessen. Zwei Drittel des gesamten Jahresniederschlags fillt in der
Vegetationsperiode von Ende Mirz bis Mitte November. Der Juni ist mit 70 mm mittlerer
Monatssumme der niederschlagsreichste Monat. In der Abbildung 2.1.2.1.a.,, .b. sind die
Niederschlagsverhiltnisse fiir den mitteleuropdischen Winter und Sommer erkennbar.

(a) (b)

Abbildung 2.1.2.1.a,, b.: Niederschlagsmenge in mm/Tag im mitteleuropdischen Winter (hier als Beispiel:
Zeitraum 19.02.-23.02.2000) (a) und im Sommer (hier dargestellt: Zeitraum 19.07.-23.07.2000) (b). Diese
Darstellungen von 40°- 66° N beruhen ebenfalls auf Daten von NOAA (NOAA, 2000).

Im Zusammenhang mit dem Niederschlag ist der Schneefall und die Schneebedeckung noch
zu nennen. Die Schneedeckenandauer in strengen Wintern betrdgt im Raum Potsdam und
sinngemil fiir groBere Gebiete des norddeutschen Tieflandes 60-100 Tage, wihrend die
mittlere Andauer im Gebiet der ehemaligen DDR bis zu Hohen von 400 m Seehohe zwischen
30 und 50 Tagen schwankt. Mit zunehmender Seeh6he nimmt die Andauer schnell zu. Als
mittleres Eintrittsdatum fiir das Auftreten einer Schneedecke in Potsdam wird der 29.11., und
als mittleres Enddatum der 18.03. angegeben (Anronik, 1961). Meistens ist die Andauer der
Schneedecke 1 bis 5 Tage. Eine geschlossene Schneedecke von ldngerer Dauer tritt im
Flachland erst im Januar und Februar auf. Diese Monate weisen auch die hochsten
Schneehthen auf. Von allen auftretenden Niederschlagstagen, die in den mittleren Breiten ca.
die Hilfte aller Tage im Jahr ausmachen (Antonik, 1961), sind ein fiinftel Tage mit Schneefall.
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2. Charakterisierung der Troposphiire in den Polargebieten und mittleren Breiten

Diese Daten zeigen, dal der Potsdamer Raum von charakteristischen ﬁbergangsverhé’iltnissen
zwischen dem maritimen und dem kontinentalen Klima gepragt ist. Alle Klimaelemente
weisen vorallem eine hohe zirkulationsbedingte Veridnderlichkeit auf. Obwohl das Klima als
gemiBigt temperiert gekennzeichnet ist, kénnen sowohl im Sommer als auch im Winter die
extremen Verhiltnisse des maritimen wie auch kontinentalen Typs herrschen. Bei
Betrachtung der monatlichen relativen Hiufigkeit des Auftretens von Grofiwetterlagen aus
West, Siidwest, Nordwest, Stid, Nord, Ost und Hoch tiber Mitteleuropa zeigt sich der grofite
Anteil im westlichen Typ (Hess und Brezowsky, 1977). Das heilit, der groBte Anteil der
GroBwetterlagen ist mit einer Zufuhr maritimer Luftmassen aus westlichen Richtungen
verbunden. Belegt werden kann dieser Sachverhalt an Hand der Windrichtungshiufigkeit,
dabei nimmt der Westquadrant im Jahresmittel 48.4 %, im Juli ein Maximum von 60,2 % und
im Mai ein Minimum von 39,8 % ein (Hupfer et al., 1990). Der Ostquadrant hingegen belegt
nur 27.6 % im Jahresmittel, im Mai ein Maximalwert von 35.5 % und im Juli ein Minimum
von 19.3 %. Die Abbildungen 2.1.2.2.a.und .b. zeigen die Windverhiltnisse in Mitteleuropa
von 40° bis 66° N.

(a) (b)

Abbildung 2.1.2.2.a., b.: Bodenwindverhiltnisse in m/s im mitteleuropdischen Winter (hier als Beispiel:
Zeitraum 19.02.-23.02.2000) (a) und im Sommer (hier dargestellt: Zeitraum 19.07.-23.07.2000) (b). Diese
Darstellungen von 40°- 66° N beruhen ebenfalls auf Daten von NOAA (NOAA, 2000).

Beziiglich des Zusammenhangs von Schneefall und GroBwetterlagen ergibt die Klimastatistik,
daB reine Schneefille bei meridionalen GrofBwetterlagen und Schnee-/ Regenfille bei zonalen
GroBwetterlagen auftreten. Winterliche Schnee-/Regenfille sowie Schneefille grisBerer
Intensitit treten besonders oft bei GroBwetterlagen auf, die in der warmen Jahreszeit ebenfalls
zu grofen Regenfillen fithren kénnen. Fiir die Schneebedeckung ergeben sich ebenfalls
Unterschiede zwischen den meridionalen und zonalen Groflwetterlagentyp. So treten hiufiger
beim meridionalen Zirkulationstyp und bei Ostwetterlagen im Winter Schneedecken auf als
dies beim zonalen Typ der Fall ist. Beglinstigt wird die Schneedeckenbildung bei
Vorhandensein von zyklonalen Wetterlagen. Bei antizyklonalen Lagen ist das Auftreten einer
Schneedecke vermindert.

Es kann gesagt werden, daB der Potsdarmer Raum einem Mesoklima zugeordnet ist, das durch
die Aufeinanderfolge der Platten und Niederungen sowie durch die Oberfldchen-
beschaffenheit geprigt ist. Landricken und feuchte Niederungen (Auen und Luchgebiete)
sind hinsichtlich der Temperaturverhiltnisse benachteiligt. Die der Solarstrahlung stirker
ausgesetzten Hangbereiche und die Sandplatten sind durch héhere Temperaturen
ausgezeichnet. Die absoluten Unterschiede sind jedoch gering.
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2. Charakterisierung der Troposphire in den Polargebieten und mittleren Breiten

Betrichtliche Unterschiede der mittleren jdhrlichen Niederschlagshohen von 50 bis 140 mm
zeigen sich aufgrund der Ausbildung von Stau und Leeffekten. Selbst geringe
Hohenunterschiede bilden sich im Niederschlagsfeld gut aus.

Im Gegensatz zur arktischen Atmosphire treten in den mittleren Breiten neben den
Immissionen auch Emissionen in Erscheinung Das sind Schad- und Spurenstoffe, die von
Verbrennungsvorgingen, Schornsteinen, Auspuffanlagen und Industrieanlagen herriihren
bzw. diese verlassen und in die Atmosphire entweichen. Im Vergleich: Immissionen sind die
in der Luft enthaltenen Spurenstoffe an einem Ort. Diese werden jedoch nicht dort
anthropogen erzeugt werden, sondern herantransportiert.

Der Grad der Schadstoffkonzentrationen wird zum einen von der Hohe der Emission
bestimmt, die Luft ist dort am meisten belastet, wo der Ausstoff an Schad- und Spurenstoffen
grof ist. Jedoch zeigen sich in den tidglichen Schadstoffwerten, daB die meteorologische
Situation eine wichtige Bedeutung einnimmt. Bei hoher Emission in einem Gebiet kann die
Immission wetterbedingten Schwankungen unterliegen. Das extreme Beispiel dafiir ist der
Smog, der in den mittleren Breiten nur bei bestimmten Wettersituationen auftritt.

2.2. Chemie der troposphirischen Spurengase

Die meisten der natiirlichen und anthropogen verursachten Spurengaskonzentrationen, die in
der Erdatmosphére auftreten, weisen keine erheblichen Mengen in dieser auf. Verglichen mit
der Ausstofirate an Gasen ist in der Atmosphdre nur ein Bruchteil der urspriinglichen
Konzentration beobachtbar. Diese Tatsache deutet darauf hin, daB in der Lufthiille der Erde
Abbauprozesse filir die Spurengase ablaufen, welche vor ca. 20 Jahren von Wissenschaftlern
erkannt und verstanden wurden.

Die meisten der Abbauprozesse in der Troposphire laufen liber chemische Reaktionen mit
dem Hydroxylradikal (OHe, in der Chemie werden Radikale immer durch einen Punkt (e)
hinter dem Formelzeichen gekennzeichnet) ab. Das OH-Radikal entsteht durch das Auftreffen
von solarer UV-Strahlung auf Ozon (O3) und Wasserdampf (H,0).

Bodengebundene, flugzeug- und ballongestiitzte Messungen von Ozon zeigen, daff das
Hauptmaximum dieses Spurengases in der Stratosphire bei 15 bis 30 km liegt. In den
Anfingen der Ozonforschung galt die Annahme, daB troposphirisches Ozon aus der
Stratosphire stammt und durch Erdoberflichenkontakt zerst6rt wird. Es war bekannt, dafl O;
durch Photodissozation von Sauerstoff (O,) entsteht. Dieser Vorgang ist aber nur bei
Wellenldngen unter 242 Nanometer (nm) méglich. Solche kurzwellige Strahlung tritt aber nur
in der Stratosphire auf, so daf} iiber den Prozef kein troposphirisches Ozon entstehen kann.
Die Produktion von Osqgpes ist in den vierziger Jahren des letzten Jahrhunderts bewiesen
worden. Dort erkannte man auch, daf dieses Gas ein bedeutender Bestandteil des
Photosmogs, oft im Sommer auftretend, und somit ein fiir Mensch und Natur giftiges
Spurengas ist.

Die chemische Reaktion zum troposphirischen O; l4uft iber die Nonmethanhydrocarbons
(NMHC = Nichtmethankohlenwasserstoffe) und die Stickoxide in Verbindung mit solarer
Strahlung, deren Wellenldnge bei ca. 410 nm liegt, ab. Die Ozonbildung erfolgt durch das
Eindringen der Strahlung dieser Wellenlinge in die Troposphire, und das dadurch verursachte
Aufbrechen des NO, (Stickstoffdioxid) (Crutzen, Graedel, (1994). Die nachfolgenden
Gleichungen stellen den Prozef der Bildung dar:

NMHC + NO + hv — NO;, + Nebenprodukte (R.2.2.1.),

NO; + hv (A =410 nm) - NO + O R.2.2.2)).
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2. Charakterisierung der Troposphire in den Polargebieten und mittleren Breiten

Den obigen Reaktionen nachfolgend, bildet sich Ozon durch die schnelle Rekombination von
atomaren Sauerstoff (O) mit molekularen Sauerstoff (O;):

O+0;+M—->03+M (R.2.2.3).

Zusammen mit der folgenden Reaktion (R.2.2.4.) bilden die letzten beiden Reaktionen eine
chemische Dreiergruppe, welche NO, und O3 verbindet.

NO + 03 = NO; + O; (R.2.2.4).
Diese drei obigen chemischen Reaktionen erstellen einen photostationdren Zustand unter den
Konzentrationen NO, Os, NO,, der in der Literatur (etwa Crutzen, Graedel, 1994) auch als:

[NO;]/ [NO] = k224 [03]/J222 (R.2.2.5)

dargestellt ist. Die Nettoproduktion von Ozon wird aber nicht durch die drei obigen
Gleichungen erreicht. Erst durch die Umwandlung von NO in NO,, indem NO mit einem Gas
reagiert, welches nicht Os ist, (siehe R.2.2.1.), kann Ozon entstehen (Crutzen und Graedel,
1994).

Ein grundlegender Aspekt der atmosphirischen Photochemie ist die Ozonphotolyse durch
Sonnenstrahlung bei Wellenlangen kleiner gleich 310 nm. Durch sie entsteht das
Hydroxylradikal OHe. Die beiden nachfolgenden Reaktionen zeigen die Produktion des OH-
Radikals.

O3+ hv(A<310nm) — O('D) + O, (R.2.2.6.)
sowie
O(D) + H;O — 2 OHe (R.2.2.7)

Das entstandene OH-Radikal kann aufgrund seiner Reaktionsfreudigkeit mit einer Vielzahl
von Molekiilen reagieren. In der Atmosphirenchemie wird das Hydroxyl-Radikal auch als
Waschmittel der Atmosphére genannt (Armerding et al., 1987). Darauf soll weiter hinten in
diesem Abschnitt eingegangen werden.

Verbunden mit dem OH-Radikal ist die Rolle der Kohlenwasserstoffe (NMHC) in der
Reaktion (R.2.2.1.). Diese ist die Bildung eines Re-Radikals, (R = Rest, ist die chemische
Schreibweise fiir ein organisches Fragment), welches ausschliefilich aus Kohlenstoff und
Wasserstoff besteht, wie beispielsweise C,H,, C,Hs, CoHg oder CsHy, (Crutzen, Graedel,
1994). Die drei folgenden Reaktionen (R.2.2.8.), (R.2.2.9.) und (R.2.2.10.) verdeutlichen
obige Aussage:

RH + OHe — Re + H,0 R.2.2.8)

Re+ Oy +M — ROe + M (R.2.2.9))
sowie

RO; + NO — NO; + ROe (R.2.2.10.)

Die obigen drei Reaktionen bewirken eine Umgehung der Reaktion (R.2.2.4.), bei der Ozon
verbraucht bzw. zerstort wird. Es kann dadurch NO zu Stickstoffdioxid oxidieren ohne das
Ozon zerstort wird. Daraus ergeben sich erhshte Ozonkonzentrationen, falls geniigend
Mengen von NO, und NMHC vorhanden sind (Crutzen et al., 1999).

GroBe Mengen von Ozon kénnen nur dort auftreten, wo durch Abgase, insbesondere
Autoabgase, die Atmosphire stark verschmutzt wird, und es unter stabilen meteorologischen
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2. Charakterisierung der Troposphire in den Polargebieten und mittleren Breiten

Bedingungen viel Sonnenlicht gibt. Ergebnis ist dann der bereits oben genannte
photochemische Smog.

Ozon kann aber auch auflerhalb von industriellen und stark besiedelten Gebieten durch
Methan (CH,4) und/oder Kohlenmonoxid-Oxidationszyklen (CO) produziert werden (Crutzen,
Graedel, 1994; Crutzen et al., 1999). Diese Zyklen sind abhdngig von der Anwesenheit des
NO und NO; als Katalysatoren. Der Reaktionszyklus beginnt mit der Reaktion des Hydroxyl-
Radikals mit Methan, dargestellt in (R.2.2.11.).

CHy+ OHe — CHze + H;0 (R22.11).

Dieser Reaktion nachfolgend sind die Reaktionen (R.2.2.12.) bis (R.2.2.21.):

CHse + O; = CH30;0 (R.2.2.12)
CH;0;0 + NO — CH3;0e + NO; R22.13)
CH30e + Oy = CHyO + HO;e (R2.2.14.)

CH;0 + hv(A £330 nm) > HCOe + He (R.2.2.15)

HCOe + O; 5 CO + HO;ze R.2.2.16.)
He+ O+ M > HOe + M R.2.2.17)
3[HO;0 + NO — OHe + NO;] (R.2.2.18.)

4[NO; + hv (A <410 nm) — NO + 0] (R2.2.19)

3[0+0;+M— 0; +M] (R.2.2.20.)
ergibt Netto:
CHy + 80, +5hv — CO + 4035 +20H e + H;0 (R2.2.21)

Aus der Reaktion (R.2.2.21.) ist erkennbar, daf} als Nettoprodukt vier Ozonmolekiile und zwei
Hydroxylradiakle fiir jedes Methan-Molekiil, welches zu CO oxidiert wird, entstehen. Dabei
wird auch Formaldehyd (CH,O) (in der Literatur, etwa Crutzen, Graedel (1994) und Crutzen
et al. (1999) auch als HCHO geschrieben) als stabiles Zwischenprodukt, mit einer
Lebensdauer von mehreren Stunden gebildet. Es ist deshalb ein guter Indikator fiir die
photochemischen Prozesse, die in der Troposphére iiber Ketten von Radikalreaktionen
verlaufen. Das Formaldehyd wird zu einem Grofteil iiber den obigen Reaktionsablauf
(R.2.2.11. - R.2.2.14.) gebildet. Eine Vielzahl anderer Reaktionen, wie etwa die DMS-
Oxidation, die Oxidation von Methanol (CH30H), Ethen (C;H4), sowie Propen (C3Hg) und
Isopren (CsHg) oder die Reaktion des Propens mit NO, tragen ebenfalls zur CH,O-
Konzentration in der Atmosphire bei. Letztere Bildungsreaktionen konnen nach (Arlander et
al., 1992, 1995b) und (Altshuller, 1991b) innerhalb der planetaren Grenzschicht mit hohen
NMHC-Emissionen von Bedeutung sein. In der Reaktion (R.2.2.22.) nach (Riedel, 1994) ist
die Formaldehydbildung tiber Propen und NO dargestelit.

CsHs + 20; + 2NO — CH3CHO + CH,0 + 2NO; (R.2.2.22)
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2. Charakterisierung der Troposphire in den Polargebieten und mittleren Breiten

CH,0 greift durch seine Oxidation bzw. Aufspaitung und durch seine photolytische Spaltung
in die HO-Radikalchemie ein (HO4-Radikale = Hydroxyl (OH)- + Hydroperoxy (HO,)-
Radikal). Bei Aufspaltung von Formaldehyd durch das OH-Radikal kommt es zur Bildung
des HO,-Radikals, wodurch es dhnlich wie CO oder CH4 das OH/HO,-Verhiltnis durch die
Umwandlung von OH nach HO, beeinflussen kann. Die Photolyse von CH,O fiihrt zur
Bildung des freien Radikals HCO (Reaktion R.2.2.15.). Dieses reagiert mit molekularen
Sauerstoff (O,) und fihrt zur Bildung von HO,. Hierdurch ist wiederum eine Ankopplung an
die HO«-Radikalchemie im Sinne der primdren Radikalbildung gegeben. Wird der Abbau von
CH,4 durch die Oxidation mit OH in der Troposphire bei hohen NO-Mischungsverhiltnissen
betrachtet, so kommt es nach der Photolyse des im Oxidationsprozess gebildeten CH,0
bezogen auf ein CHy-Molekiil zur Netto-Bildung von HO,-Radikalen. Dies bedeutet, daf3 bei
geniigend hohen NO-Konzentrationen mehr HOy in Form von HO, zuriickgebildet als in
Form von OH aufgewendet wird. Durch die Photolyse von Formaldehyd kommt es also bei
der Oxidation von Methan zu einer Radikalverstirkung (Benning, 1997). Die unter diesen
Bedingungen gebildeten HO,-Radikale fiihren nach der Reaktion mit NO zur Bildung von
NO; (R.2.2.18.), was nach der Photolyse von NO; (R.2.2.19.) in einer Netto-Produktion von
Ozon (R.2.2.20.,R.2.2.21.) endet.

Zur DMS-Bildung und dessen Oxidation sei zu bemerken, dal zur wichtigsten biogenen
Quelle fiir den Schwefelhaushalt gerade in der Antarktis neben den Algen und Plankton im
Wasser auch solche im Fis z#hlen. Im antarktischen Eis selbst werden DMS bzw. dessen
Vorldufersubstanz DMSP (Dimethylsulfoniumpropionat) gebildet, (Bartsch, 1989, Ayers,
2000, Curran und Graham, 2000). Im Eis sind Algen, die hohe DMSP-Konzentrationen
enthalten, eingeschlossen und vermehren sich dort. In den Eiskavernen werden ca. 100-500
mal mehr Planktonorganismen gefunden, als in der Wassersdule unter dem Eis (das Algen
enthaltende Eis nennt man auch Brauneis). Diese Algen setzen selbst das DMSP frei oder es
wird durch die FraBriuber ins Meer als Ausscheidungsprodukt gefihrt. Unter der Einwirkung
von Mikroorganismen und durch den alkalischen pH-Wert des Meerwassers wird DMSP zu
DMS und Acrylsidure zerlegt. DMS entweicht dann in die Atmosphire (global ca. 30-40 Mill.
T/Jahr an Schwefel aus dem Ozean, das sind ca. 50 % des anthropogenen Beitrags aus der
Verbrennung fossiler Brennstoffe. DMS wird in der Atmosphére binnen 8-72 Stunden durch
Nitrat-und OH-Radikale zu SO, oxidiert. Dieses hat dann eine Verweildauer von ca. 12-17
Stunden und wird zu Sulfat und Methansulfonsiure oxidiert. Durch die geringe Lebensdauer
und den groBen Anteil der anderen Oxidationsprodukte bleibt fiir CH,O nur eine
untergeordnete Rolle, d.h. geringe Mengen, iibrig. In den Formeln (R.2.2.23.) bis (R.2.2.25.)
ist die Bildung von CH;O tiber DMS dargestellt.

OH + CH3;SCH —» H,O + CH3;SCH, (R.2.2.23)
CH3;SCH; +0; — CH;SCH,0, (R2224)
CH3SCH>0; + NO —» CH;3S + HCHO + NO; (R.2.2.25.)

Methanol trigt nach Ergebnissen der TROPOZ II -Kampagne (Arlander et al, 1992, 1995b),
aufgrund seines Vorkommens als Treibstoffzusatz (wegen seiner guten Oktanzahlen) im
Benzin oder Diesel, in den mittleren Breiten zur CH,O-Konzentration bel,

Im Zusammenhang mit der Klirung der Bildungsreaktionen fiir Formaldehyd muB jedoch
gesagt werden, dafl die Dunkelziffer der Formaldehyd-bildenen chemischen Reaktionen recht
hoch ist (Platt, pers. Mit., 2000) und auf diesem Gebiet noch Forschungsbedarf besteht. Die
vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zu diesem Thema liefern.

Das Kohlenmonoxid (CO), welches durch die Methanreaktionskette produziert oder direkt aus
der fossilen Verbrennung abgegeben wird, kann selbst mit dem OH-Radikal reagieren. Dieser
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Oxidationskreislauf und sein Nettoergebnis hidngt von der lokalen NO, — Konzentration ab.
Die CO - Oxidation kann durch zwei Arten von Reaktionen erfolgen: entweder durch eine
Reaktion, die in Anwesenheit der Katalysatormolekiile NO und NO, Ozon produziert
((R.2.2.26.) bis (R.2.2.31.) stellen diese dar) oder bei niedrigen NO, — Konzentrationen durch
Reaktionen, die Ozon zerstoren (dargestellt in (R.2.2.32.) bis (R.2.2.35.)).

CO + OHe - He + CO; (R.2.2.26.)
He+ O; 5 HOe + M (R.2.2.27)
HO;0 + NO — OHe + NO; (R.2.2.28))
NO; + hv(A<410nm) - NO + O (R.2.2.29)
O+0,+M—>0;:+ M (R.2.2.30.)
Netto: CO+20:+hv—>COz + O3 (R.2.2.31)
und
CO + OHe - He + CO;y (R.2.2.32)
He+ O+ M > HOe + M (R.2.2.33)
HO;e + O3 — OHe + 20, (R.2.2.34.)
Netto: CO+ 03> CO;+ 0y (R.2.2.35.).

In beiden Reaktionszyklen tritt keine Zerstérung von Radikalen (He, OHe, HOze, NOe, NOye,
Me) auf. Der ozonproduzierende Zweig der Kohlenmonoxidoxidation ist aufgrund seiner
hoheren Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Reaktion (R.2.2.28.) (4000 mal groBer)
gegeniiber der in (R.2.2.34.) wichtiger, wenn das Verhiltnis NO zu O3 1 : 4000 ibersteigt.
Dies trifft fiir Volumenmischungsverhiltnisse (VMR) iiber 5 bis 10 x 102 (5 bis 10 pptv,
(parts per trillion volume), in der unteren Troposphiire zu (Crutzen, Graedel, 1994).
Komplexere, aber dhnliche Reaktionen laufen bei der atmosphirischen Oxidation von
Kohlenwasserstoffgasen ab. Methan ist fiir diese in weiten Teilen der Atmosphire,
insbesondere in abgelegenen marinen Verhiltnissen, das wichtigste Beispiel.

Durch den Uberschuf von Methan spielt es zusitzlich zur CO — Oxidation eine wichtige Rolle
im troposphirischen Ozon — und Hydroxyl-Radikal-Gleichgewicht. Das Ergebnis wird auch
hier durch die Verfligbarkeit von NO bestimmt.

Zusammenfassend 1468t sich sagen, daf die Oxidation eines Methanmolekiils zu CO und dann
zu Kohlendioxid nach (Crutzen, Graedel, 1994, und Crutzen et al., 1999) folgendes Ergebnis
bringt:

In NO-armen Umgebungen ist ein Nettoverlust von 3 bis 4 HOx-Radikalen (OH* und HO,*)
sowie in NO-reichen Umgebungen ein Nettogewinn von 0.5 bis 1 OH-Radikal und 3 bis 4
Ozonmolekiile zu beobachten.

Diese Erkenntnisse sind wichtig fiir die Hintergrundchemie in der Troposphire, denn die
Atmosphire wird seit einiger Zeit durch NO-, CO- und CHy-Emissionen, hervorgerufen durch
menschliche Aktivititen, beeinfluBt. Besonders CO und CHy stellen in der Atmosphire die
Hauptreaktionspartner mit dem OH-Radikal dar.
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Wiirden auBer den obigen Reaktionen von NO und NO; keine weiteren Reaktionen in der
Atmosphire ablaufen, wire die atmosphirisch-chemische Lebensdauer der NOy-Molekiile
unendlich. Es findet jedoch eine Umwandlung von NOy in Salpetersiure (HNOs) innerhalb
weniger Tage statt, das heifit NO, reagiert mit OHe. Die Salpetersdure ist im Gaszustand
reaktionstrige, jedoch sehr wasserloslich. Deshalb wird sie sehr schnell aus der Troposphire
durch Regen ausgewaschen (teilweise auch saurer Regen genannt, jedoch nach Definition ist
der saure Regen ein Regen mit pH-Werten unter 5), so daf} letztendlich durch die Bildung von
HNO; NOy aus der Troposphire entfernt wird.

Die atmosphirische Lebensdauer des NO, betriigt nur wenige Tage (zu den Lebensddauern von
atmosphirischen Spurengasen siehe Kapitel 2.2.1., Tabelle 2.2.1.1.), im Vergleich zu anderen
chemischen Verbindungen also sehr gering. Dies fiihit zu einer Abnahme der Konzentration
um einen Faktor 10 pro 1000 km Abstand von der Quellregion (Crutzen, Graedel, 1994).
Hohe zweisteilige Werte von NO, — Konzentrationen treten in stidtischen Regionen auf, weil
dort die anthropogenen Quellen der Stickoxide liegen. AufBerhalb dieser Regionen fallen die
Werte der Stickoxidkonzentration schnell auf niedrige Werte. Uber den Ozeanen betragen
diese nur einige pptv.

Die Katalysatoren NO und NO; begrenzen also die troposphirische Ozonbildung. Wiirden alle
CO und Kohlenwasserstoffemissionen eine Ozonbildung bewirken, wire der Ozonanteil
bedeutend hoher als der natiirliche Anteil. Folge wiire dann, wegen der toxischen Wirkung des
Ozons, eine Umweltgefahrdung und eine Gesundheitsbeeintriichtigung der Menschen,
hervorgerufen durch vermehrt auftretenden Photosmog.

Aus den obigen Ausfithrungen ist erkennbar, dal das troposphirische Ozon grofite Bedeutung
in der chemischen Zusammensetzung der Atmosphidre hat. An dieser Stelle sei darauf
hingewiesen, daB die troposphdrische Ozonchemie sich von der stratosphirischen
unterscheidet. In der Troposphire wird die Ozonkonzentration besonders durch
Bromverbindungen, etwa BrO, beeinfluft. Diese sind Schliisselkomponenten fir den
photochemischen Ozonabbau. Arbeiten dazu wurden unter anderem von (Wessel, 1997 und
Crutzen et al., 1999) angefertigt. In der Stratosphire wird die Ozonkonzentration weitgehend
tiber Chlorverbindungen, etwa ClO oder FCKW's, bestimmt. Zu dieser Thematik sei auf die
Arbeit von (Solomon, 1999, Schulz, 2000) verwiesen.

Troposphirisches Ozon spielt eine grofe Rolle bei der Entstehung des Hydroxylradikals,
sieche (R.2.2.6.) und (R.2.2.7.), weil es ein Fragment des sehr stabilen Wasserstoffmolekiils
ist, zu dem es sich durch Ubernahme eines Wasserstoffatoms von einem nahegelegenen
Molekiils zurlick verwandeln will (Armerding, 1987; Crutzen, Graedel, 1994; Crutzen et al.,
1999). Die Reaktionen (R.2.2.8.) und (R.2.2.9.) treten recht haufig auf, denn ein GroBteil der
abgegebenen Molekiile enthilt ein oder mehrere Wasserstoffmolekiile. Die Bedeutung der
Reaktionen liegt darin, daB die Reaktion mit OHe die Reaktivitit, die Wasserloslichkeit und
damit die Geschwindigkeit des Auswaschungsprozesses aus der Atmosphire, welcher schon
weiter oben genannt wurde, erhéht (Crutzen et al., 1999). Ohne das OH-Radikal wire die
atmosphirische Zusammensetzung vollig anders und fiir die Umwelt schédlich, weil es zu
einer groffen Ansammlung von Spurengasen kommen wiirde, die durch ihren meist
anthropogenen Eintrag in die Atmosphére als Schadstoffe und Treibhausgase wirken wiirden.
Geringe Konzentrationen des OH-Radikals langen bereits aus, um die Reinigung der
Atmosphire zu gewihrleisten. Reaktionen der atmosphirischen Gase mit molekularem
Sauerstoff, welcher zu 21 % in der Atmosphire vorhanden ist, sind unbedeutend fiir den
ReinigungsprozeB, weil diese zu langsam ablaufen. Fir den AuswaschungsprozeB sind die
OH-Radiakle unabdingbar, neben den Kohlenwasserstoffen, die ausgewaschen werden,
oxidieren die Hydroxylradikale, wie oben beschrieben, das NO; zu HNO; und
Schwefelwasserstoff (H,S).
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2.2.1. Chemische Charakterisierung der arktischen Atmosphire

In diesem Unterkapitel soll nun die chemische Zusammensetzung der arktischen Atmosphire,
insbesondere der arktischen Troposhire, dargestellt werden. Weiterhin wird eine
Unterteilung, sowie eine kurze klimatologische Beschreibung der troposphirischen
Spurengase gegeben.

Die chemische Zusammensetzung der arktischen Troposphire ist stark durch die umgebenden
Kontinente beeinflufit. Der anthropogene Einfluff in der Arktis wird am deutlichsten durch
den "Arctic Haze", einer 1950 erstmals festgestellte Dunstschicht in der Troposphire.

Nach (Shaw, 1995) werden Sulfat-Aerosole, in Form von Schwefeldioxid (SO;) vom
eurasischen Kontinent in die Arktis transportiert.

Im Spitherbst und frithen Frithling erreicht diese Dunstschicht ihr Maximum. Das Minimum
liegt im Frithling und Sommer.

In der Polarnacht konnen sich die durch die mittlere Lage der Polarfront im Winter
herangefiihrten anthropogen belasteten Luftmassen akkumulieren. Diese Akkumulation wird
durch  die Dunkelheit wihrend der Polarnacht begiinstigt. Eine  stabile
Atmosphidrenschichtung, darausfolgende geringe vertikale Turbulenzen und verringerte
Deposition der Aerosole durch geringe Niederschlige wirken ebenfalls vorteilhaft auf die
Akkumulation (Shaw, 1995).

Der ,,Arctic Haze™ besteht zu 62 % aus anthropogenen Sulfat-Aerosolen, was nach (Staebler
et al., 1994) charakteristisch fiir den Akkumulationsmode der Aerosole ist.

Weitere Bestandteile der arktischen Atmosphire sind Seesalz-Aerosole mit einem Minimum
im Dezember und photochemische Komponenten wie Bromid und Sulfat aus natiirlichen
biologischen Quellen mit einem Maximum im Frithjahr (Barrie & Barrie, 1990).

Bromid wird aus halogenierten Kohlenwasserstoffen von Algen produziert. Sulfat
biologischen Ursprungs entsteht meist durch Oxidation von Dimethylsulfid, das von Algen an
die Atmosphire abgegeben wird (Wessel, 1997, Kleefeld , 1998).

Die Wiisten-Aerosole, herrithrend vom Ferntransport aus Asien und Afrika, sind ebenfalls
Bestandteil der arktischen Troposphire (Barrie und Barrie, 1990).

Stickstoffoxide nehmen in der polaren Atmosphire eine wichtige Rolle ein, denn sie stellen
einen Indikator fir den anthropogenen EinflufB dar. Die Hauptkomponente der
Gesamtstickstoff-Verbindungen (NO,) ist das Peroxyacetylnitrat (PAN) (Wessel, 1997).
Durch den Ferntransport aus den mittleren Breiten ist ein zweites Maximum der
Stickstoffoxide im arktischen Friihling vorhanden (Barrie, 1993).

Die troposphérischen Spurengase, wie Acetylen (C,H;), Ethan (C;Hs), Formaldehyd (CH;O),

Carbonylsulfid (OCS), Kohlenmonoxid (CO), Distickstoffoxid (N,O) und Methan (CHy)
haben wie die Aerosole natiirliche und anthropogene Quellen. lhre Hauptsenke ist die
Reaktion mit dem Hydroxyl-Radikal (OHe). Durch die Reaktion mit diesem werden einige
der Spurengase in kurzer Zeit abgebaut.

Potientielle Quellen fiir den anthropogenen Eintrag an kurzlebigen troposphérischen
Spurengasen, wie C;H,, C;Hg, CH,O und CO, befinden sich auf dem eurasischen und
nordamerikanischen Kontinent. Von dort erfolgt, wie auch fiir die Aerosole, der meridionale
Ferntransport der Spurengase. In die freie, hthere Troposphire wird wegen der geringen
Lebensdauer der kurzlebigen Spurengase nur ein geringer Anteil der bodennahen, reaktiven
Spurengase und auch der emittierten Aerosole gelangen.

Die Spurengase unterscheiden sich in ihrer Lebensdauer, ihrem Jahresgang und ihrer
jahrlichen Schwankung. In Kapitel 7 soll auf diese Punkte niher eingegangen werden.

An dieser Stelle sei nochmals bemerkt, da C,H,, C,Hg, CH,O zu denen im Jahresverlauf
stark variierenden und kurzlebigen troposphirischen Spurengasen gehéren, wihrend CHy und
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OCS zu den wenig schwankenden und langlebigen troposphirischen Gasen gezihlt werden.
Dazu sei noch bemerkt, dafl OCS zwar ein troposphirisches Spurengas ist, jedoch sich in der
Troposphire chemisch inaktiv verhilt, und erst in der Stratosphére zu einem chemisch aktiven
Gas wird.

Ebenso verhilt es sich mit dem Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW, Anm,: international
wird fir FCKW der englische Name verwendet: CFC = Chlorofluorocarbons), welche
langlebige Gase sind. Sie haben ihren Ursprung in der Troposphire, werden jedoch in der
Stratosphire erst chemisch aktiv. Dort tragen sie aktiv durch Photolyse, hervorgerufen durch
die Einwirkung von UV-Licht, und unter Freisetzung von Chlor (Cl) in der oberen
Stratosphidre zum Ozonabbau bei. Die beiden nachfolgenden Formeln (R.2.2.1.1.) und
(R.2.2.1.2.) zeigen die Reaktion von CFC.

CCIsF + hv — ... — Cl +CCIoF
CCloFo +hv— ... —» Cl +CCIF>»

(R.2.2.1.1)
(R.2.2.12)

Darstellungen zu den Spurengasen in der mittleren Atmosphidre (Stratosphire) sind in
(Notholt, 1994, 1994a, 1997), (Notholt, et al.,, 1994, 1995a) und (Rinsland, 1990, 1991aq,
1991b, 1996) zu finden.

Als AbschluB von 2.2.1.
vorgenommen.

In der Tabelle T.2.2.1.1. sind Spurengase nach ihrer Unterteilung und ihrer Lebensdauer
dargestellt.

wird eine Unterteilung der atmosphérischen Spurengase

Unterteilung Spurengas Lebensdauer
mittlere Breiten [arkt. Sommer |arkt. Winter
Spurengase mit CO, 200 Jahre 200 Jahre 200 Jahre
bekanntem VMR
langlebige Spurengase CH, 3 -11 Jahre 8 Jahre 9.5 Jahre
N,O 120 Jahre 106 Jahre 120 Jahre
F11 (CFCly) 50 Jahre 45 Jahre 60 Jahre
troposphérisch F12 (CE,ClLy) 102 Jahre 100 Jahre 149 Jahre
F22 (CHCIE,) 13,3 Jahre keine Daten keine Daten
CF, 50000 Jahre keine Daten keine Daten
stratosphérisch HF 6 Monate Monate Monate
stratosphirische HCI (stratos) 2 Monate 10-1000 Tage, T -abhingig
Spurengase HNO; 1 Monat Tage bis Wochen, Photolyseabh.
CIONO, 2 Monate Tage bis Wochen, Photolyseabh.
NO 100 s, Photolyseabh., existiert nur tagsiiber
NO, 100 s, Photolyseabh., existiert nur tagsiiber
N, in der Stratosph. unendl., Photolyse in Mesosphire
troposphirische CO einige Monate einige Wochen {Monate
Spurengase C,H, einige Wochen {24 Tage 160 Tage
C,Hg einigeWochen 87 Tage 594 Tage
OCS 2 -7 Jahre 1.8 Jahre 5 Jahre
SF, 500 jahre 500 Jahre 500 Jahre
CH,O einige Stunden {12 Stunden 600 Tage
HCN einige Mon. Wochen Monate
Tabelle T.2.2.1.1.: Lebensdauer von atmosphidrischen Spurengasen. Die Lebensdauern der troposphirischen

Spurengase beziehen sich auf die freie Troposphire in den mittleren Breiten und der Arktis (nach Atkinson,

1990).
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Es werden vier Gruppen unterschieden:

Zum einen sind es die Gase mit einem bekannten und konstanten Volume Mixing Ratio-
Profil (VMR-Profil, deutsch: Mischungsverhiltnisprofil), zu denen gehtren nur Stickstoff
(N>) und Kohlendioxid (CO,). Die néchste Gruppe bilden die langlebigen Spurengase, diese
sind HF, N0, CFC-12, CFC-22.

Die zwei weiteren Unterteilungen sind die nach stratosphirischen und troposphirischen
Gasen.

Zu den stratosphidrischen Spurengasen zihlen, wie oben schon genannt, HC1, HNO;, CIONO;,
NO, NO,, N».

Troposphirische Gase sind CH4, C;H;, CHs, CH,O (oft auch H;CO geschrieben),
Schwefelfluorid (SFs), OCS (oft auch COS geschrieben) und HCN.

2.2.2. Chemische Zusammensetzung der antarktischen Troposphéire

Im Gegensatz zur Nordhemisphire weist die Stidhemisphire eine geringere Industrialisierung
auf. Bedingt durch die Land-Meer-Verteilung ist auBerdem, im Gegensatz zur Arktis, die
Distanz zwischen dem antarktischen Kontinent und den Landmassen in niedrigeren Breiten
sehr groB. Die Stidspitze Amerikas, Feuerland, liegt zum Beispiel etwa 3800 km von der
antarktischen Kiiste entfernt. Aus diesen Griinden und einer verminderten meridionalen
Zirkulation durch die Westwindzone, welche als aktive Barriere fiir den Transport von
Norden nach Siiden wirkt, ist die antarktische Troposphire nicht anthropogen belastet (Shaw,
1979, Kottmeier, 1986, 1998, 2000). Hauptbestandteil der troposphirischen Spurenstoffe
stellen Sulfat-Aerosole mit marinen biologischen Quellen, etwa DMS, dar. Sie machen etwa
83 % der Gesamt-Aerosole aus und zeigen ein Maximum im antarktischen Winter bis
Friihling. Einen geringen Beitrag leisten kontinentale Spurenstoffe aus gemifBigten Breiten
mit etwa 4 % und extraterrestrischen Quellen mit 6 % (Shaw, 1979). Es zeigt sich also, daB
die Spurenstoffe der antarktischen Troposphidre mit Ausnahme der 4 %, welche vorwiegend
niedrig konzentrierte Schwermetalle und kiinstliche Radionuklide sind, aus natiirlichen
Quellen eingetragen werden. Der Eintrag von kurzlebigen anthropogenen Spurenstoffen in die
Troposphire ist aufgrund der oben bereits genannten Griinde kaum mdglich. Potentielle
Quellregionen fiir diese Spurenstoffe befinden sich auf den umliegenden Kontinenten, die
wenigstens 20 Breitengrade vom Antarktisrand entfernt sind. Der meridionale Ferntransport
in der Grenzschicht wird durch die zirkumpolare Tiefdruckrinne blockiert, so daf ein
effektiver Spurenstofftransport lediglich in der freien Troposphire erfolgen kann. Jedoch wird
nur ein geringer Anteil der bodennah emittierten Aerosole und reaktiven Spurengase wegen
ihrer geringen atmospharischen Lebensdauer in die freie Troposphire getragen.

Als Beispiel seien Schitzungen iiber die Schwefelemissionen aus anthropogenen Quellen auf
der Stidhalbkugel von (Bates et al., 1992) genannt. Die Emissionen werden um einen Faktor
10 niedriger als auf der Nordhalbkugel eingestuft.

Die Einteilung der Spurengase ist analog zu der in der Arktis und den mittleren Breiten. Es sei
an dieser Stelle auf die Tabelle 2.2.1.1. verwiesen.

2.2.3. Chemische Zusammensetzung der geméiBigten Troposphiire

Die chemische Zusammensetzung der Troposphire in den mittleren Breiten unterscheidet sich
von der in der Arktis. Die Immission von Spurenstoffen in der gemiBigten Troposphére wird
nicht nur, wie etwa in der Arktis, durch Transporte beeinfluft, sondern auch durch
Emissionen von in den mittleren Breiten liegenden anthropogenen Quellen. Am deutlichsten
wird diese Beeinflussung durch das Auftreten von Sommersmog oder dem Londonnebel.
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Wie auch in der arktischen Atmosphire unterliegen die Spurenstoffe in der gemiBigten
Troposphire tages- und jahreszeitlichen Schwankungen. Die Hohe der Schwankungen wird
vorwiegend durch den Umfang der Emissionen, der Schadstoffableitungsbedingungen, der
Orographie sowie der meteorologischen Ausbreitungsbedingungen bestimmt. Das heiBt, die
meteorologischen Verhiltnisse nehmen, wie auch in der Arktis, eine bedeutende Rolle fiir den
Transport, die Verdinnung und chemische Umsetzung der Luftverunreinigungen in der
gemiBigten Troposphidre ein. Aufgrund des Vorhandenseins von Emitenden bzw.
anthropogenen Quellen prigen SO,, NO4 und CO die chemische Zusammensetzung der
Troposphire in den mittleren gemiBigten Breiten.

Die SO,-Werte sind im Laufe der neunziger Jahre deutlich abgesunken, insbesondere in der
westlichen Welt sind wenig regionale Unterschiede zu erkennen. Durch meteorologische
Ausbreitungsbedingungen konnen jedoch Belastungsfluktuationen hervorgerufen werden.
Diese Abnahmen rithren von dem verminderten Schadstoffausstofl der Kraftwerksanlagen und
der Anwendung von alternativen Energien her.

Die Werte an Stickstoffdioxid werden vorwiegend durch die straBenverkehrsbedingte
Luftverunreingung bestimmt. Im Zuge der Zunahme des StraBenverkehrs sind die NO,-
Immissionen in den letzten Jahren in den mittleren Breiten angestiegen. Mit verstirkter
Nutzung des G-Kats in den Fahrzeugen werden jedoch die Werte, wie beim Schwefeldioxid,
abnehmen. Die so verminderten Immissionen, die sich im Hintergrundwertniveau bewegen
werden, unterliegen dann, wie die SO,-Werte, interannuellen Schwankungen, beeinfluft
durch die meteorologischen Ausbreitungsbedingungen.

Fliichtige Kohlenwasserstoffe (VOC) sind in der Troposphire in den verschiedenen Formen
enthalten und haben verschiedene Verursacher. Dazu zihlen Benzol, von der chemischen
Industrie und dem Kfz-Verkehr hervorgerufen, Toluol, aus Motorkraftstoffen und
Losungsmittel herrithrend, Xylole, von Produktionsprozessen der chemischen Industrie und
von hochwertigen Motorkraftstoffen stammend, Pentane, von der chemischen Industrie
verursacht, und Halogenkohlenwasserstoffe, wie etwa Tri- und Tetrachlorethen, die durch die
chemische Industrie verbreitet werden. Diese Komponenten zeigen keine erhohten, bzw.
Grenzwert liberschreitenden Werte. In der Troposphire, iber den Ballungszentren treten
erhohte Immissionen auf. Spurengase wie Methanol, Formaldehyd, Ethan, Acetylen,
Ethylbenzol und Cyclohexan zeigen in der westlichen Welt aufgrund der Filteranlagen der
Industrie verminderte anthropogen beeinflufte Werte. In den Ballungszentren der Industrie
liegen die Konzentrationen diese Gase in einem fiir diese Bereiche iiblichen Belastungs-
niveau.

Anders verhilt es sich in der Troposphire iiber Ostlichen, insbesondere osteuropiischen
Staaten. Dort treten die genannten Spurenstoffe in verstirktem MaRe aufgrund fehlender oder
unzureichender Filteranlagen der industriellen und privaten Verbrennungsanlagen sowie des
fehlenden Einsatzes des G-Kats im Straenverkehr auf.

Infolge von Transportprozessen bzw. meteorologischen Ausbreitungsbedingungen gelangen
die stark angereicherten Luftmassen nach Mittel- und Westeuropa, was dort zu erhéhten
Immissionen in der Troposphire fiihrt.

Ein weiteres wichtiges Gas in der Troposphiire ist das troposphirische Ozon. Die chemischen
Bildungsprozesse wurden unter 2.2. beschrieben. Fiir Ozon ergeben sich relativ geringe
regionale Belastungsunterschiede. Das ist darauf zuriickzufithren, daf Ozon nicht primér
emittiert wird, sondern sich groBriumig in der Atmosphire aus Vorldufersubstanzen, etwa
NO und VOC, bildet.

Fiir die mittleren Breiten zeigt die Klimastatistik, hier bezogen auf den Brandenburger Raum,
daB durch die Hochdruckwetterlagen in den letzten Jahren vorallem Luftstrdmungen
auftraten, welche nur sehr beschrénkte Ozon-Vorldufersubstanzen-Emissionen transportierten.
Hauptwindrichtung, bei der vermindert belastete Luft heranstromt, ist Siidwest.
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In der Atmosphire kann nicht davon ausgegangen werden, daB die Ozonimmission der
tendenziellen Abnahme von NO / NO; und vor allen der VOC-Emission proportional folgt, da
die Ozonbildung nach komplizierten nichtlinearen photochemischen Prozessen ablduft (dazu
siehe etwa (Wessel, 1997)). Wie schon angedeutet spielen fiir die Zusammensetzung der
Troposphire besonders die meteorologischen Bedingungen eine Rolle. Noch mehr als bei den
anderen bereits genannten Spurenstoffen in der Troposphire sind bei den Ozon-
konzentrationen die Schwankungen der meteorologischen Parameter, insbesondere die
GroBwetterlagenhidufigkeiten mit ihren spezifischen Luftmassen-Transportrichtungen, zu
beriicksichtigen (LUA, 1998).

Schwebstaub, zu dem toxische Schwermetalle (z.B. Cadmium, Nickel und Arsen) gehoren,
sind ebenfalls Bestandteil der gemiBigten Troposphire. Ihre Konzentrationen, verursacht
durch Verkehrsabgase und Hausbrand, sind bei den Schwermetallen riickldufig. Bei den
Polyzyklischen = Aromatischen Kohlenwasserstoffen =~ (PAK) zeigen sich  hohere
Konzentrationen. Im Zusammenhang mit den genannten Stoffen miissen auch die Sulfat — und
Nitrataerosole aus der Industrie und dem Verkehr sowie die Ammoniumaerosole der
Landwirtschaft und die RuBemissionen des Verkehrs als Vertreter des Feinstaubes genannt
werden. lhre Konzentrationen werden in den néchsten Jahren aufgrund der Verminderung des
SchadstoffausstoBes zurtickgehen.

In den Industrieregionen, insbesondere den Tagebauregionen, ist der Staubniederschlag eine
chemische Komponente der Troposphire. In ihm sind toxisch relevante Schwermetalle
enthalten. Gerade in den genannten Regionen mit ihren Tagebauen und Kippen treten erhihte
Depositionen bei Arsen, Cadmium, Chrom und Nickel auf. Die Staubniederschlagsbelastung
der unteren Troposphire wird in nichster Zeit durch die verminderte Verfeuerung fester
Brennstoffe abnehmen. Lokale diffuse Quellen, wie Baustellen und Giiterumschlagplitze,
werden eine zunehmende Rolle fiir das Vorhandensein des Staubniederschlags spielen. Zu
beriicksichtigen sind dabei jedoch auch die Niederschlagsverhiltnisse in den einzelnen
Regionen.

Wie auch schon in Kapitel 2.2.1. erwihnt, sind die troposphdrischen Spurengase, wie
Acetylen, Ethan usw., stark durch die OH-Reaktionen beeinfluft. Ihre Lebensdauer ist dhnlich
wie in der Arktis. Aufgrund der Emission der Spurengase und Aerosole in den mittleren
Breiten, wie oben beschrieben, treten hohere Werte in der gemiBigten Troposphire auf. lhr
chemisches Verhalten und auch die Lebensdauer sind leicht modifiziert gegeniiber den
arktischen Bedingungen.

Die Unterteilung der Spurengase nach den 4 Gruppen kann fiir die Spurengase in den
mittleren Breiten genau so vorgenommen werden wie bei den arktischen. Alle im Kapitel
2.2.1. eingeteilten Spurengase kommen auch in der Einteilung der gemiBigten Atmosphire
vor. Jedoch unterscheiden sie sich, insbesondere im Herbst und Winter, von denen in der
Arktis in ihrer atmosphérischen Lebensdauer.
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3. Charakterisierung der polaren Melorte, des mittleren
gemifBigten MeBortes und des Schiffes

In diesem Kapitel soll ein kurzer Uberblick zur Historie und zu den geographischen
Gegebenheiten erfolgen. Dabei werden sowohl Spitzbergen, Ny-Alesund, die Koldewey-
Station, die Neumayer-Station, als auch Potsdam, als MeBort in den mittleren gemiBigten
Breiten, betrachtet.

3.1. Svalbard, Ny-Alesund und die Koldewey-Station

Die Inselgruppe Svalbard hat eine GroBe von 62700 km? Zu dieser gehtren die Inseln
Spitzbergen, Nordaustlandet, Kong Karls Land, Barenstsgya, Edgegya, Hopen, Prins Karls
Forland, Bjprnaya und einige kleine Inseln. In Abbildung 2.1.1.a. ist die Lage der Inselgruppe
erkennbar.

In der Geschichte von Spitzbergen heifit es, daB die Wikinger sie als erste um 1200 unserer
Zeitrechnung entdeckten. Den Namen Spitzbergen erhielt die Insel um 1596 von William
Barents gegeben. Er war der Ansicht, dal dies die beste und kiirzeste Beschreibung fiir die
sehr steilen und spitzen Berge auf der Insel sei.

Seit 1925 ist das Archipel unter norwegischer Verwaltung, die vom norwegischen
Gouvernement ,, Sysselmannen “, eingesetzt vom norwegischen Konig, wahrgenommen wird.
Die Hauptstadt von Svalbard ist Longyearbyen, eine Stadt mit ca. 1000 Einwohnern, einer
eigenen Universitidt und dem nordlichsten reguliren Flughafen.

Ny-Alesund

Der Ort Ny-Alesund ist am Kongsfjord (norweg., in engl.: Kings Bay) bei 78° 55¢ 25¢“ N und
11°55° 21 E gelegen (siehe Abb. 2.1.1.) und wurde durch den Steinkohlebergbau gegriindet.
Die Steinkohle wurde von 1918 bis 1963 von der ,, Kings Bay Kull Compani* abgebaut.
Ny-Alesund war Ausgangspunkt fiir verschiedene Nordpolexpeditionen und Zeppelinfliige,
unter anderen von Amundsen und Nobile.

Nach einem schweren Minenungliick im Jahre 1962 wurde die Kohleférderung 1963
eingestellt. Im selben Jahr errichtete das Norwegische Polarinstitut (Norsk Polarinstitutt) die
erste Forschungsstation in Ny-Alesund.

Durch die Einstellung der Kohleforderung verlor die ,,Kings Bay Kull Compani* ihre
Bedeutung und Existenz. Sie wurde umstrukturiert und nimmt seitdem die logistische
Betreuung der Forschungsstationen vor Ort wahr.

Ny-Alesund hat das nordlichste Postamt der Welt. Im Ort leben im Sommer bis zu 200 Leute,
im Winter dagegen sind es nur ca. 20. Zur Sommerzeit wird Ny-Alesund zur Touristen-
attraktion durch die im Kongsfjord festmachenden Kreuzfahrtschiffe.

Koldewey-Station

Das Alfred-Wegener-Institut fiir Polar-und Meeresforschung betreibt seit 1990 ganzjihrig die
Koldewey-Station mit ihrem ,, Blauen Haus ™.
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Im Jahre 1994 wurde zum , Blauen Haus“ ein neues Gebidude, das NDSC-Geddude
hinzugenommen (Anm.: NDSC ist ein Langzeitprojekt, und bedeutet Network for Detection of
Stratospheric Change).

Dort sind verschiedene MeBgerite vom AWI, wie das FTIR (Fourier Transform InfraRed)-
Spektrometer, das Stern-und Sonnenphotometer, ein Troposphérenlidar, ein Stratosphiren-
lidar und ein UV-B-MeBgeriit, stationdr untergebracht. Das Institut fiir Umweltphysik der
Universitdt Bremen ist mit seinem Radiometer of Atmospheric Measurements (RAM) und
dem Differential Optical Absorptions Spectroscopy-Instrument (DOAS) an der Station
beteiligt.

Die genannten Geriite messen im Rahmen des oben genannten Langzeitprojekts NDSC die
Zusammensetzung und Variation der polaren Atmosphire, insbesondere die Spurengas-,
Aerosol- und Ozonkonzentration. Ergénzt werden diese Messungen durch Radiosonden- und
Ozonsondenaufstiege.

Die Messungen mit dem hochaufgelsendem FTIR-Spektrometer wurden im Mirz 1992
aufgenommen.

Der MefBbetrieb an der Koldewey-Station und die Unterstlitzung der Projekte aus allen AWI-
Forschungsbereichen (etwa der Biologie, Chemie, Meeresphysik) wird tiber das gesamte Jahr
von einem Stationsleiter und einem Stationsingenieur versehen. Uber das Jahr verteilt
gastieren zahlreiche Wissenschaftler vom AWI und von kooperierenden Instituten an der
Station.

3.2. Neumayer-Station

Die Neumayer-Station (70° 39° S, 8° 15° W) liegt im nordostlichen Bereich des
Weddellmeers auf dem Ekstrém-Schelfeis in einer Hohe von 42 m iiber Normal Null (NN).
Die Lage der Station ist in der Abbildung 3.3.1. links dargestellt. Beim Vergleich der Lage
der beiden deutschen Polarstationen ist erkennbar, da3 die Koldewey-Station niher (ca. 10
Breitengrade) am Nordpol liegt als die Neumayer-Station am Siidpol. Die Entfernung der
Station zur Ostlich gelegenen Atka-Bucht, die im Sommer eisfrei ist, betrdgt ungefdhr 5 km.
Die Distanzen zur Schelfeiskante in nérdlicher und westlicher Richtung bemessen sich auf
etwa 15 km bzw. 30 km. Das Schelfeis hat im Mittel eine Neigung von weniger als 1 m auf
1000 m mit einer Orientierung von SSW nach NNE (Belitz, 1989). Von der Neigung der
Eisfliche hingt die Entwicklung der katabatischen Winde ab. Uber dem schwach abfallenden
Eskstrom-Schelfeis sind die Hangabwinde seltener und weniger stark ausgeprigt als
vergleichsweise iiber Schelfeise der Ostantarktis, wie z. B. bei der australischen Station
Mawson. Die Oberflichenrauhigkeit des Estrom-Schelfeises ist nach Untersuchungen von
(Konig, 1985) mit einer Rauhigkeitsldnge von 10 m bis 10° m gering. Der Vergleichswert
fiir eine Rasenoberfliche als Bodenstruktur liegt um eine GréBenordung hoher (Roedel,
1992).

Etwa 1.5 km siidlich der Neumayer-Station befindet sich das Spurenstoff-Observatorium, wo
die luftchemischen Messungen durchgefiihrt werden. Die Lage des Observatoriums markiert
einen Reinluftsektor, da aufgrund der meteorologischen Bedingungen eine lokale
Kontamination durch die Abluft der Station weitestgehend ausgeschlossen werden kann.

Die astronomischen Bedingungen beziiglich der Sonneneinstrahlung sind so, daf} ganztigige

Dunketheit an 70 Tagen im Zeitraum 19.05. bis 27.07. (139.-208. Tag des Jahres) herrschen.
Gleichwohl werden wihrend der Polarnacht mittags Sonnenhdhen von mehr als —6° erreicht,
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die einer biirgerlichen Ddmmerung entsprechen. Ganztigig oberhalb des Horizonts steht die
Sonne an 67 Tagen in der Periode vom [9.11. bis 24.01. (323.-24. Tag des Jahres).

Arktis Antarktis
Koldewey Station (79° N, 12° O} Neumayerstation (70°5, 8° W)

Abbildung 3.3.1.: Geographische Lage der Neumayer-Station (70.6° S, 8.4° W) (Punkt linke Seite oben) in der
Antarktis im Vergleich mit der Koldewey-Station in der Arktis.

3.3. Potsdam

Die 1992 gegriindete Forschungsstelle Potsdam des AWI ist auf dem Telegrafenberg (53° N,
13° E, bewaldetes Gebiet) angesiedelt. Zusammen mit dem Geoforschungszentrum (GFZ)
Potsdam, dem Potsdam Institut  fiir  Klimafolgenforschnug (PIK) und dem
Astrophysikalischen Institur Potsdam (AIP) fiihrt sie im wesentlichen die Forschungsaufgaben
des ehemaligen Zentralinstituts fiir Physik der Erde an der Akademie der Wissenschaften der
DDR in Zusammenarbeit mit der mathematisch-naturwissenschaftlichen Faklutit der
Universitdt Potsdam weiter,

Der Ursprung der geophysikalischen Forschung auf dem Telegrafenberg geht jedoch noch
weiter zuriick. Namen wie Euler, Michelson, Schwarzschild, Helmholtz und Einstein sind mit
den Vorliuferinstituten des Wissenschaftsparkes ,,Albert Einstein verbunden. So wurde die
Lichtgeschwindigkeit 1881 von A.A. Michelson erstmals auf dem Telegrafenberg bestimmt.
Karl Schwarzschild griindete dort 1909 das Astrophysikalische Observatorium Porsdam und
berechnete als erster eine exakte Losung von den Einstein’schen Gleichungen der allgemeinen
Relativititstheorie.

An der AWI-Forschungsstelle ist neben der Periglazialforschung die Atmosphérenforschung
angesiedelt. Ihr Forschungsfeld liegt in der Modellierung der atmospharischen Prozesse in
den Polargebieten und in der Messung von chemischen Spurenstoffen in der polaren
Atmosphire, sowie der Geriteentwicklung.

Im Zeitraum 1997 bis 1999 sind mit dem mobilen FTIR-Spektrometer Messungen von
Spurengasen auf dem Telegrafenberg durchgefiihrt worden. Aufgrund der nahen Lage
Potsdams zu Quellgebieten von anthropogenen Schadstoffen (Berlin und Polen) war es
interessant die Verteilung in dieser durch Buchenklima gekennzeichneten Region zu
untersuchen (zu Klima und Chemie siehe Kapitel 2.1.2., 2.2. und 2.2.3.).

29



3. Charakterisierung der polaren MeBorte, des mittleren gemiBigten MeBortes und des Schiffes

3.4. Forschungschiff ,,Polarstern‘

Das wichtigste Werkzeug der deutschen Polarforschung ist das Forschungs-und
Versorgungsschiff ,, Polarstern*. Es ist Eigentum der Bundesrepublik Deutschland. Betreiber
ist das Alfred-Wegener-Institut. Die Bereederung erfolgt durch die Reederei Laisz in
Hamburg/Rostock.

Seit der Indienststellung, 1982, hat die ,,Polarstern“ 32 Expeditionen in die Arktis und
Antarktis abgeschlossen. Sie wurde eigens fiir die Arbeit in den Polarmeeren konzipiert und
ist gegenwirtig das leistungsfihigste Polarforschungsschiff der Welt.

An nahezu 320 Tagen im Jahr ist das Schiff auf See. Gewodhnlich bereist es zwischen
November und Mirz die Antarktis und im Nordsommer die arktischen Gewisser.

Das Schiff ist fiir biologische, geologische, geophysikalische, glaziologische, chemische,
meteorologische und ozeanographische Forschungsarbeiten ausgeriistet und verfiigt tiber neun
wissenschaftliche Labors. Zusitzliche Laborcontainer konnen auf und unter Deck gestaut
werden. Kiihlrdiume und Aquarien erlauben den Transport von Proben und lebenden
Meerestieren.

Forschungsgerite und MeBinstrumente werden mit Hilfe von Krénen und Winden
ausgebracht und bis in groBe Tiefen herabgelassen. Spezielle Vermessungslote, die bis in
10000 Meter Tiefe reichen und bis 150 Meter in den Meeresboden eindringen kénnen, stehen
fiir wissenschaftliche Untersuchungen zur Verfligung. Das Bordrechnersystem erfasst und
speichert laufend meteorologische, ozeanographische und weitere Daten nach Bedarf.

Das Schiff hat eine Besatzung von maximal 44 Personen und bietet zusitzlich
Arbeitsméglichkeiten fiir 50 Wissenschaftler und Techniker.

Die ,, Polarstern* ist ein doppelwandiger Eisbrecher, der bei Auflentemperaturen bis zu — 50°
Celsius arbeiten und gegebenenfalls im Eis der polaren Meere {berwintern kann.
, Polarstern” kann 1.5 Meter dickes Eis mit einer Geschwindigkeit von ca. 5 Knoten (kn)
durchfahren. Dickeres Eis muB3 durch Rammen gebrochen werden.

Die technischen Daten des Schiffes sind in Tabelle T.3.4.1. zusammengestellt.

Bau Howaldtswerke/Deutsche
Werft, Kiel
Werft Nobisburg Rendsburg
Eisbrecherkonzept Hamburgische
Schiffbau-Versuchsanstalt
Linge iiber alles 118 m
Breite auf Spanten Maximal 25 m
Seitenhohe bis Hauptdeck 13.6 m
Tiefgang Maximal 11.21 m
Verdringung bei maximalen|17.300 t
Tiefgang
Leergewicht 11.820 ¢
Motorleistung (4 Maschinen) |ca. 14000 kW (20000 PS)
Hochstgeschwindigkeit 16 kn

Tabelle T.3.4.1.: Technische Daten des ,,Forschungsschiffes Polarstern*
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Fir die Schiffsexpeditionen wurde das FTIR-Spektrometer in einem klimatisierten Labor-
container einmal auf dem Helicopterdeck der , Polarstern® (ANT XIV-1) im Heck des
Schiffes, ca. 10 m liber der Wasseroberfliche, und das andere Mal (ANT XVII-1/2) auf dem
Peildeck, auf dem Briickenaufbau, des Schiffes, montiert.
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4. Fernerkundung zur Messung atmosphérischer Spurengase
mittels solarer Absorptionsspektroskopie

In den folgenden Ausfithrungen soll ein AbriB} iiber die solare Absorptionsspektroskpie, die
FTIR-MeBmethode und die Theorie gegeben werden. Auf eine ausfithrliche Beschreibung des
mathematischen Formalismus der Fouriertransformation (FT) und des Auswertealgorithmus
wird verzichtet, weil dies im Rahmen dieser Arbeit nicht notwendig ist. Zwar wurden selbst
Messungen auf Spitzbergen, in Potsdam und an Bord des Forschungsschiffes ,, Polarstern®
durchgefiihrt, jedoch liegt der Schwerpunkt in der meteorologisch-chemischen Interpretation
der FTIR-Daten. Ausfiihrliche Darstellungen der FT sind bei (Becker, 1997) und (Notholt,
1998) nachzulesen. Zum Schlul werden die Vor-und Nachteile der FTIR-Spekroskopie und
die verwendeten Fourier Transform InfraRed-Spektrometer genannt.

4.1. Solare Absorptionsspektroskopie

Die in der Atmosphire vorkommenden Spurengase besitzen fast alle Absorptionslinien im
ultravioletten (UV) -, sichtbaren (vis) -, infraroten (IR) - oder im Mikrowellen-Bereich, die
durch Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit den Molekiilen entstehen. Die
energetische Lage der Absorptionslinien hingt von den beteiligten Ubergéngen im Molekiil
ab. Reine Rotationsiiberginge innerhalb eines Molekiils fithren zu Spektrallinien, welche im
Mikrowellenbereich oder fernen IR-Spektralbereich beobachtet werden konnen. Die
energetische Lage von Schwingungs- und gekoppelten Schwingungs-Rotationsiibergéngen
liegt im IR. Elektronische Ubergiinge werden typischerweise im UV bzw. im sichtbaren
Spektralbereich beobachtet. Jedes Molekdil besitzt mit seinen charakteristischen Spektrallinien
einen eindeutigen ,,Fingerabdruck® im Spektrum, der auf der Kombination der Vielzahl von
Rotations-, Schwingungs-, und elektronischen Ubergingen beruht.

Die spektroskopischen MeBmethoden sind fiir die Fernerkundung in der Atmosphire
besonders gut geeignet. Sie ermdglichen die Messung einer Vielzahl von Spurengasen, der
atmosphirischen Temperatur, sowie von Wolken und Aerosolen in der Troposphére und
Stratosphére. Es wird zwischen aktiven und passiven MeBverfahren unterschieden. Zu
ersteren zdhlt die LIDAR-Technik. Dieses Verfahren ist jedoch nicht Gegenstand der Arbeit
und wird nicht weiter verfolgt. Dazu sei auf die Arbeiten von (Immler, 1999) und
(Schumacher, 2000) verwiesen. Bei den passiven Verfahren unterscheidet man Emissions-
und Absorptionsmessungen.

Bei der Absorptionsspektroskopie werden unter Verwendung natiirlicher und kiinstlicher
Lichtquellen Spektren aufgenommen. Als natiirliche Quelle wird die Sonne oder der Mond
verwendet. Bevorzugt wird als Lichtquelle die Sonne, da deren Lichtintensitit um fiinf
GroBenordnungen hoher ist als die des Mondes. In der Polarnacht muf jedoch ausschlieflich
auf den Mond (Vollmond) als Lichtquelle zuriickgegriffen werden. Ist die Spektralverteilung
der Lichtquelle bekannt, so konnen aus gemessenen Transmissionsspektren die gewiinschten
Parameter abgeleitet werden. Als Beispiel sei ein Sonnenabsorptionsspektrum im IR in
Abbildung 4.1.1. gezeigt. Die Abbildung zeigt eine der Absorptionslinen des
troposphérischen Spurengases Formaldehyd (CH,0). Der recht schwache Peak 148t auf eine
schwache Absorption des Spurengases in diesem Spektralbereich schlieBen.

32



4. Fernerkundung zur Messung atmosphirischer Spurengase mittels solarer Absorptionsspektroskopie

1.05 T T T T T

intensitaet

rel.

0.80 s Lo ! P n [T |
2869.6 2869.8 2870.0 2870.2

Wellenzahl 1/A (cm™)

Abbildung 4.1.1.: Solares Absorptionsspektrum von CH,O, aufgenommen im Juli 1998 in Ny-Alesund,
Spitzbergen. Der Absorptionspeak liegt bei 2869.85 cm”. Am linken Rand (2869.46 cm™ ist eine
Absorptionslinie von Ozon erkennbar.

Im Vergleich zur Emissionsspektroskopie, auf die hier nicht weiter eingegangen wird, ist zu
bemerken, dal bei kurzen Wellenlidngen (fernes IR, vis oder UV) Absorptionsmessungen mit
der Sonne als Lichtquelle eine hohere Intensitit und somit ein besseres Signal-zu-
Rauschverhiltnis (S/N) liefern als Emissionsmessungen. Die Erkldrung dafiir ist in Abbildung
4.1.2. sichtbar. Sie zeigt den Intensititsverlauf der Planckkurve, d.h. der Intensitit eines
Schwarzkdrpers in  Abhingigkeit von der Wellenlinge fiir zwei Temperaturen. Die
Temperatur von 6000 K entspricht dabei der Oberfléchentemperatur der Sonne und die
Temperatur von 250 K einer mittleren Temperatur der Atmosphire. Es ist erkennbar, daf} bei
kurzen Wellenlingen (A) , also hohen Wellenzahlen (1/A), die Intensitit der Sonne um ein
Vielfaches hoher ist die Abstrahlung der Atmosphire. Im langwelligen Bereich dagegen
unterscheiden sich beide Kurven nur um einen Faktor von ca. 20. Daher ist bei langen
Wellenldngen der Intensitdtsunterschied zwischen Sonne und Atmosphire wesentlich
geringer, so daB hier die Emissions-und Absorptionsmessungen ein vergleichbares S/N
liefern. Da Emissionsmessungen keine externe Lichtquelle (Sonne, Mond oder kiinstliches
Licht) benétigen und vielseitiger eingesetzt werden konnen, werden sie bei Wellenlingen
oberhalb von 10 um bevorzugt benutzt.

Anzumerken ist noch, dal bei den Absorptionsmessungen zusitzlich zur Absorption durch die
Molekiile entsprechend dem Kirchhoffschen Gesetz auch Emission der Molekiile auftritt,
Insbesondere bei der Verwendung des Mondes als Lichtquelle kann dies nicht vernachléssigt
werden. Umgekehrt muB bei Emissionsmessungen, etwa mittels Satelliten, die Reabsorption
der emittierten Strahlung durch andere Molekiile beriicksichtigt werden.
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Abbildung 4.1.2.: Intensitdtsverteilung der Schwarzkorperstrahlung in Abhdngigkeit von der Wellenlange,
berechnet fiir zwei verschiedene Temperaturen welche in etwa der Sonnentemperatur (6000 K) und einer
mittleren Atmosphérentemperatur (250 K) entsprechen, Abbildung nach (Notholt, 1998).

Die solare Absorptionsspektroskopie wird zur Untersuchung eventueller Langzeitinderungen
in den atmosphidrischen Spurengasen verwendet. Durch ihre Anwendung konnte
beispielsweise der Nachweis des anthropogenen FCKW’s CFC-12 erbracht werden. Beim
Vergleich von solaren Absorptionsmessungen des ISSJ (International Science Station of
Jungfraujoch, 46.6° N, 8° E) aus dem Jahre 1951 mit dem Jahre 1986 zeigte sich im letzteren
Jahr eine Absorptionsbande, die dem CFC-12 zugeordnet werden konnte. An diesem Beispiel
wird die Bedeutung dieser Mefmethode nochmals deutlich.

In den nichsten Abschnitten wird dann speziell auf die Fouriertransformations-Infrarot-
Spektroskopie und ihre Anwendung im Rahmen dieser Arbeit eingegangen.

4.2. Grundlagen der FTIR-Spektroskopie

Die Fourier-Transform-Spektroskopie ist eine Methode, bei der die Absorption der
Atmosphire in ausgesuchten Wellenlingenbereichen des infraroten bis ultravioletten Lichtes
aufgenommen wird. Im Infraroten kénnen zudem auch Messungen der atmosphirischen
Emission durchgefiihrt werden. Aus der Tiefe von charakteristischen Absorptionsstrukturen
der Spurengase kann auf die Gesamtzahl der Absorber entlang des Lichtweges geschlossen
werden. Das Grundprinzip der Apparatur geht schon auf Michelson ins 19. Jahrhundert
zurtick. Zur Messung der atmosphirischen Zusammensetzung wird die Methode seit den 70er
Jahren des 20. Jahrhunderts verwendet, z.B. (Farmer et al., 1980).

Wird in Absorptionsgeometrie gemessen, kann sowohl die Sonne als auch der Mond als
Strahlungsquelle dienen (Notholtr, 1994). Bei Sonnenmessungen kann praktisch die
Eigenemission der Atmosphire und der Komponenten des MeBgerites vernachlissigt werden.
Mit dem Mond als Strahlungquelle reduziert sich die Strahlungsleistung wellenldngen-
abhingig auf 1/50 bis 1:10® und die Emissions-Effekte lassen sich nicht mehr
vernachlédssigen. (Notholt, 1994a) hat eine Methode entwickelt, um diesen Beitrag zu
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korrigieren. Die Korrektur wird ermittelt zum einen aus der abwechselnden Messung in
Richtung des Mondes und in die entgegengesetzte atmosphirische Richtung und zum anderen
aus der Absorption von CO; mit seinem bekannten Mischungsverhiltnis. Die Messungen mit
dem FTIR-Spektrometer sind nur bei wolkenlosen Himmel und freier Sicht zur Sonne bzw.
zum Mond méglich. Der ausgewertete Sonnen- und Mond-Zenitwinkelbereich umfaBBt 72° bis
89°. Vordringliches Ziel der Messungen mit dem FTIR-Gerit ist nicht die Ermittlung der
Ozonsdule, sondern die Quantifizierung von atmosphérischen Komponenten, die beim
chemischen Ozonabbau eine Rolle spielen. Ebenfalls gemessen werden die troposphiérischen
Spurengase. Die Kenntnis iiber deren Konzentration gibt Aufschlisse {iber die
Verunreinigung der unteren Atmosphire und der Ausbreitung der Spurengase von den
Quellen.

Fir die Auswertung gilt deshalb, daf sie nicht speziell auf Ozon, trotz dessen Bedeutung,
optimiert ist, sondern auch andere Spurengaskonzentrationen in guter Qualitit wiedergegeben
werden.

4.3, Theorie und Auswertung

Bei der Fourier-Transform-Spektroskopie wird nicht das atmosphérische Spektrum direkt
aufgenommen, sondern die Fouriertransformation des Spektrums. Der Vorteil dieses
Verfahrens ist, da der Detektor ein Breitbandempfanger ist und somit die Gesamtleistung
aller Wellenldngen empfingt. Damit sind zum einen geringe Strahlungsleistungen pro
Wellenldngenintervall detektierbar, Zum anderen wird das Problem umgangen, dafl die
Detektoren in diesem Wellenldngenbereich eine schlechte Empfindlichkeit besitzen. Das
Interferogram wird durch ein Michelson Interferometer erzeugt. In dem Interferometer wird
der Eingangsstrahl geteilt und nach Durchlaufen unterschiedlicher Wegliangen interferiert.
Durch Abtasten vieler Wellenldngendifferenzen erhilt man direkt die Fouriertransformierte
des Spektrums. Diese kann durch eine Riicktransformation wieder in das atmosphirische
Spektrum umgerechnet werden. Das Wellenlingenauflgsungsvermogen wird durch die
maximale Weglidngendifferenz im Interferometer bestimmt. In die Auswertung gehen als
weitere Eigenschaften des Instrumentes die Empfindlichkeit des Detektors in Abhidngigkeit
der Wellenlinge ein sowie die Apparatefunktion, die durch die optischen
Abbildungseigenschaften des FTIR vorgegeben werden.

Das Prinzip der Auswertung basiert auf der Anpassung von theoretischen
Absorptionsspektren aus Strahlungstransferrechnungen an die gemessenen Spektren. Dabei
beeinfluft die breitbandige Absorption des Wassers oder des Aerosols die Auswertung nicht,
da nur relative Intensititsinderungen zwischen  Wellenldngen aufgrund der
Spurengasabsorption betrachtet werden. Diese Intensititsverhiltnisse jedoch bleiben erhalten
bei breitbandigen Absorptionen. In der IR-Spektroskopie ist die Temperatur- und
Druckabhidngigkeit der Linienform nicht mehr vernachldssigbar. Deshalb ist es filir die
Berechnung der theoretischen Spektren notwendig, sowohl die Profilform als auch den
Gesamtgehalt des jeweiligen Spurengases zu variieren. Fir das FTIR wurde fir die
Bestimmung der Profilform folgender Ansatz gewihlt, der hier am Beispiel des Ozons
dargestellt werden soll (Notholr, 1997):

- Die Profilform variiert hauptsichlich oberhalb der Tropopausenhdhe. Die Tropopausenhthe
ist aus tdglichen meteorologischen Messungen zuginglich.

- Die Profilform in der Stratosphire bleibt im Laufe des Winters im wesentlichen erhalten
und 4Bt sich durch die geometrische Hohe des Ozonsmaximums beschreiben, Die Hohe
des Maximums wird aus den simultanen FTIR-Messungen von HF bestimmt. Die HF-S#ule
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ist ein gutes Maf fiir das Absinken der Luftmassen in der Stratosphire und somit ein guter
Anhaltspunkt fiir die Hohe des Ozonmaximums.

Fiir unterschiedliche Hthen des Ozons- bzw. Spurengasmaximums und unterschiedliche
Gesamtspurengas- bzw. Gesamtozongehalte wird ein simuliertes Spektrum unter der
Annahme eines bestimmten Atmosphérenzustandes und des intrumenteilen EinfluBes
errechnet. Aus der besten Anpassung des simulierten Spektrums an die Messung wird der
Gesamtspurengasgehalt bzw. die Gesamtséule der Spurengase bestimmt.

Fiir das FTIR werden kieine Spektralfenster in unterschiedlichen Wellenldgenbereichen fiir
Sonnen- bzw. Mondmessungen zur Auswertung verwendet.

Prinzipiell beinhalten die Spektren der FTIR-Methode Informationen iiber die vertikale
Profilform der Spurengase. (Pougatchev et al., 1995) haben aus FTIR-Messungen am Kitt
Peak Hohenverteilungen des Ozons abgeleitet. Die Hohenauflésung wird von den Autoren auf
10 km in der unteren Stratosphire und Troposphire angegeben. Erste Validierung der
Methode zur Ermittlung von FTIR-Ozonprofilen wurden von (Pougatchev et al., 1996)
anhand von Messungen an der NDSC-Station Lauder, Neuseeland, durchgefiihit. Es ergab
sich, daB8 die FTIR-Profile gut mit den Profilen aus Sonden und RAM iibereinstimmen. Es
muf jedoch eingeschrinkt werden, daB sich die Auflgsung von FTIR-Profilen oberhalb 20 km
sich schnell verschlechtert. Die FTIR-Daten aus Ny-Alesund eignen sich aufgrund ihrer guten
Frequenzauflsung zur Ermittlung von Profilen (etwa von Ozon, HCI, N,0), (sieche dazu
Kapitel 5.2. und 5.3.). Die entsprechenden Auswerteverfahren werden stiandig verbessert und
eine Profilauswertung der FTIR-Spektren hat begonnen. Dazu wird im Kapitel 5 ausgefiihrt.
Zur Zeit werden jedoch nur die Gesamtsiulen des FTIR beriicksichtigt und fiir Analysen
herangezogen.

Instrument Messungen
MeBmethode MeBgrofe
- bodengebunden Gesamtsiule der Spurengase

- optisches System
zeitliche Auflésung
- direkte Sonnen- und Mondmessungen
- maximal 1x pro Stunde

- Messungen der atmosphirischen Extinktion
im IR-Bereich MeBzeitraum

- ganzjihrig, wolkenloser
Himmel notwendig, in der
Polarnacht nur bei nahezu

Vollmond
Einschrinkungen
- benotigt direkte Sicht zur Sonne oder zum Mond. - seit 1992 in Spitzbergen
Fiir Mondmessungen ist nahezu Volimond notig. - 1997-1999 in Potsdam

- keine Messungen bei Wolkenbedeckung
- Abhdngigkeit der Auswertung von der Annahme eines
Profiles filr das auszuwertende Spurengas

Tabelle T.4.3.1.: Eigenschaften des FTIR-Geriites
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Zur Auswertung sei noch bemerkt, daff zur Berechnung der theoretischen Absorptions-
spektren eine line-by-line Berechnung gekoppelt mit einem ray-tracing Algoritmus zur
Bestimmung des Lichtweges durch die Atmosphire verwendet wird, (siche dazu Notholt et
al., 1997). Der Spurengasgehalt entlang des Lichtwegs wird auf die Zenitblickrichtung
transformiert. Zur Auswertung der Sonnenmessungen ist eine Integrationszeit von etwa 5 min
und fiir die Mondmessungen von 30 min notwendig.

Einen Uberblick iiber die Eigenschaften des FTIR-Geriites gibt nochmals die Tabelle T.4.3.1..

4.4. Vorteile der FTIR-Spektroskopie

In diesem Abschnitt sollen nun kurz die Vorteile der FTIR-Spektroskopie gegentiber der
Gitter- und Prismenspektroskopie betrachtet werden.

Verglichen mit den allgemein iblichen Gitter- und Prismenspektrometern haben
Fouriertransformationsinfrarotspektrometer (FTIRS) eine Anzah! von wichtigen Vorteilen.

Als erstes sei der Jaquinot- oder Strahldurchsaizvorteil genannt.

Die Strahlungsieistung durch das Instrument ist begrenzt durch das Produkt aus dem
Offungswinkel und der Fliche des EinlaBspaltes fiir IR-Gitter- und Prismenspektrometer
(Meier,1997).

Ein FTIRS bendttigt keinen EinlaBspalt. Es ist mit einer kreisrunden Blende versehen. Diese
erlaubt einen hoheren Strahldurchsatz (fiir gleiche Offungswinkel und EinlaBoptiken der
gleichen Grofle). Es wird weder die vorausgesetzte Intensitétsfahigkeit(/-empfindlichkeit) des
Detektors ausgeschopft noch ist die GroBe der Quelle ein begrenzender Faktor.

Als nichstes sei der Fellget- oder Multiplexvorteil erwihnt,
Die spektrale Intensitit einer breiten Bandweite ist gleichzeitig aufgenommen. Die verbessert
das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis (S/N) in Breitband-IR-Spektren fiir die gleiche
Aufnahmezeit oder erlaubt eine schnellere Aufnahme mit dem gleichen S/N, vorausgesetzt
der Detektor ist die dominierende Stor-bzw. Rauschquelle.

Die hohere spekrale Auflosung ist ebenfalls ein Vorteil der FTIRS gegeniiber der Gitter-und
Prismenspektroskopie.

Zur Verdeutlichung ein Vergleich dazu: Um eine mit einem FTIRS mogliche Auflosung von
0.0035 cm~! mit einem Gitterspektrometer zu erreichen, miiite ein Gitter mit einer Gr68e von
mehr als 2 Metern (mechanische Grofle, also Linge und Breite) eingebaut werden. Dies ist
technologisch bei den tiblichen Gitter- und Prismenspektrometern nicht moglich.

Arbeitet das FTIRS mit einer hoheren Auflosung, dann bendtigt es mehr Aufnahmezeit bei
Beibehaltung des gleichen S/N. Fiir die Aufnahmezeit der im AWI verwendeten FTIRS, die
im néchsten Kapitel genannt und beschrieben werden, sei hier ein Beispiel genannt: Fiir einen
Scan, d.h. um den beweglichen Spiegel iiber die maximale optische Weglinge (MPD =
Maximum Path Difference) zu bewegen, werden etwa 12 Sekunden, bei einer Aufldsung vom
0.1 cm-! benétigt. Die gleiche Spiegelbewegung dauert bei einer Auflosungt von 0.05 cm-!
und bei gleichem Signal/Rauschverhiltnis acht mal ldnger.

Der eingebaute frequenzstabilisierte Laser, welcher fur die exakte Bestimmung der Position
des beweglichen Spiegels benétigt wird, dient fiir eine hochqualitative Frequenzkalibrierung
der aufgenommenen Spektren (Beel, 1972, Beer, 1992). Dieser Vorteil wird als Connesvorteil
bezeichnet.
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Es sei noch bemerkt, daB die FTIRS in ihren Varianten universell einsetzbar sind. Sie
erlauben bspw. einen Einsatz mit Ballonen zur Stratosphirenerkundung (an der Universitit
Denver, Goldmann, 1989), den Einsatz im Flugzeug (z.B.: MIPAS-Instrument des
Forschungszentrums Karlsruhe, (Blom et al., 1994) oder die Installation auf Satelliten
(genannt sei hier das ATMOS = Atmospheric Trace MOlecule Spectroscopy, durch die
NASA (Norton und Rinsland, 1991), (Brown et al., 1996)).

Auch fiir den schiffsgetragenen Einsatz ist das FTIRS geeignet, so bspw. auf dem
Forschungsschiff ,, Polarstern* des AWL, (Notholt et al., 1995, 2000).

Im letzten, nun folgenden, Unterkapitel des Abschnitts 4 soll auf die im AWI verwendeten
FTIRS eingegangen werden.

4.5. Verwendete FTIRS — Aufbau und Funktionsweise

In diesem Abschnitt werden die zur Spurengasmessung eingesetzten Fourier Transform
Infrared Spektrometer vorgestellt.

Es stehen dem AWI zwei kommerziell gebaute FTIRS zur Verfiigung. Dies sind das IFS-120
HR und das IFS-120 M, wobei HR fiir High Resolution und M fiir Mobile steht. Beide Gerite
unterscheiden sich nur geringfligig voneinander, etwa in der maximal moglichen Aufldsung.
Diese ist beim IFS-120 HR 0.0025 cm-! (maximaler Verstellweg von 3.6 m) und beim IFS-
120 M 0.0035 cm-! (maximaler Verstellweg von 1.5 m).

Der Verlauf der Sonne oder des Mondes wird mit Hilfe eines ,,solar trackers* bzw. Sonnen- /
Mondsuchers automatisch verfolgt. Durch ein Spiegelsystem wird das Licht in das
Interferometer eingekoppelt.

Die in den Geriten verwendeten Strahlteiler bestehen aus Germanium, Aluminium oder
Silizium sowie empfindlichen Substraten (KBr, CaF,, Si0;). Zu nennen sind:

Der Kalium-Bromid (KBr)- Strahlteiler zur Messung im Infrarotbereich bis 2500 cm-!,

der Calziumdifluorid (CaF,) — Strahlteiler fiir Messungen im IR-Bereich ab 2500 cm-! und
der Quarz (Siliziumdioxid - (Si0;)) — Strahlteiler fiir Messungen im UV — Bereich.

Installiert sind in den FTIRS folgende Detektoren: Einmal der MCT (Mercury-Cadmium-
Tellurium)- Detektor fiir den Einsatz im Wellenzahlbereich 600 —2000 cm-!. Bei diesem ist
das Detektorelement aus Quecksilber-Cadmium-Tellur-Legierung. Als zweites der InSb -
Detektor. Diese hat ein Detektorelement aus Indium-Antimon, und werden im
Wellenzahlbereich von 2000 bis 6000 cm-! eingesetzt.

Fiir Absorptionsmessungen kommen alle zwei Detektorarten zum Einsatz, wohingegen bei
Emissionsmessungen nur der MCT-Detektor verwendet wird.

Die MeBzeit der atmosphirischen Absorptionsmessung betrigt eine Stunde bis vier Stunden,
die fiir Emissionsspektren nach (Becker, 1998) im Mittel eine Stunde.

In Abb. 4.5.1 ist der prinzipielle Aufbau und die Funktionsweise der FTIRS dargestellt. Die
Gerite arbeiten nach dem in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Prinzip.
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Abbildung 4.5.1.: Optischer Aufbau der benutzten Interferometer zusammen mit dem Sonnen/Mondsucher

Das TFS-120 HR ist stationir an der Koldewey-Station in Ny-Alesund / Spitzbergen installiert
und wird dort fiir Absorptions- und Emissionsmessungen verwendet.

Das IFS-120 M ist durch seine Unterbringung in einem Laborcontainer mobil einsetzbar. So
wurden mit thm, wie in den Abschnitten 3.4. und 4.4. schon angesprochen, von (Notholt et al.,
1995¢, 1996, 2000) Spurengasmessungen auf dem Forschungsschiff (FS) |, Polarstern®
vorgenommen. Jiingster Einsatz des IFS-120 M auf dem FS ,, Polarstern war von Dezember
1999 bis Mirz 2000 sowie im Juli 2000.

Weiterhin war das Gerit in der Arktis im Einsatz.

SchlieBlich wurden auch von 1997-1999 Spurengasmessungen am Institutsstandort Potsdam
durchgefiihrt (zu diesen Melergebnissen gibt das Kapitel ,,Ergebnisse und Diskussion*
Auskunft).

Fiir weitere Ausflihrungen zum MeBgerit und zur Auswertung wird auf (Notholt, 1992, 1993,
1994 a-c¢) und (Notholt et al., 1995) verwiesen.

Als Literatur fiir die Emissionsspektroskopie seien (Bernath, 1996) und (Becker, 1998)
genannt.

Im 4. Kapitel wurden die solare Absorptionsspektroskopie, die FTIR-Spektroskopie und die
zur Spurengasmessung eingesetzten Gerite dargestellt.

In den folgenden Abschnitten soll nun auf die Herleitung der Gesamtsdulendichte und des
Mischungsverhiltnisses der Spurengase, sowie auf den Zusammenhang zwischen beiden
eingegangen werden.
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5. Bestimmung der Gesamtsiulendichte und des Mischungs-
verhiiltnisses der Spurengase

In diesem Kapitel soll gesondert auf die Auswertung der Spektren eingegangen werden. Es
wird dabei die Bestimmung der Gesamtsdulendichte und die Ableitung von
Konzentrationsprofilen (VMR-Profile) der Spurengase, sowie die Fehlerquellen dargestellt.
Diese Ausfithrungen stellen die Grundlage fiir die Anwendung im Abschnitt 7 dar. So werden
in 7.3. und 7.5. fiir Vergleiche der FTIR-Mefergebnisse mit den NILU-Daten und mit den
Modellergebnissen Umrechnungen von Gesamtsédulen in Mischungsverhiltnisse (VMR) und
umgekehrt durchgefiihrt.

5.1. Bestimmung der Gesamtsiulendichte

Die Spektrenauswertung zur Bestimmung der Spurengaskonzentrationen beruht auf den
Vergleich der gemessenen Spektren mit den simulierten Spektren. Unter der Annahme eines
bestimmten Atmosphirenzustands (bestimmten Druck-und Temperaturprofil) wird unter
Berticksichtigung des instrumentellen EinfluBes ein Transmissionsspektrum der Atmosphire
gerechnet. Durch die Variationen der gewiinschten Parameter in der Simulation,
beispielsweise der Spurengaskonzentrationen der absorbierenden Verbindungen, wird das
berechnete Spektrum an das gemessene angepaft. Werden in der Anpassung die gewihlten
Konzentrationsprofile skaliert, erhidlt man die Sidulenkonzentration der verschiedenen
Spurengase. Die Auswertung erfolgt mit verschiedenen Programmen, zu nennen sind SFIT2
(Rinsland et al, 1998), GFIT (Toon et al., 1999), RAT (v.Clarmann, 1990) und FASCOD3
(Clough et al., 1988).

Am héufigsten werden GFIT und SFFI2 fiir die Auswertung benutzt. Ersteres berechnet unter
Berticksichtigung der atmosphiérischen Brechung monochromatisch durch line-by-line-
Berechnungen ein Transmissionsspektrum der Atmosphére in 76 Hohenschichten, von 0-76
km. Durch ein Voigtprofil wird die spektrale Linienform approximiert (Notholr, 1998). Die
endliche Auflosung und der Offungswinkel des Spektrometers werden beriicksichtigt, indem
das simulierte Spektrum mit den berechneten instrumentellen Linienfunktionen gefaltet wird.
Die Anpassung des simulierten Spektrums an das gemessene Spektrum geschieht durch die
Variation der Konzentrationsprofile von bis zu sechs Substanzen durch multiplikative
Skalierungsfaktoren mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate.

Aktuelle Druck-und Temperaturprofile werden den operationell tiglich an der Koldewey-
Station in Ny—/ilesund, der Neuwmayer-Station, am Meteorologischen Observatorium
Lindenberg, in der Nihe von Potsdam, und an Bord der ,,Polarstern” durchgefiihrten
acrologischen Ballonsondierungen entnommen. Oberhalb des Platzpunktes des Ballons bei ca.
35 km werden Standard-Druck-und Temperaturprofile benutzt.

Es werden vier Gruppen von Spurengasen unterschieden. Diese sind in der Tabelle 2.2.1.1,
bereits genannt.

Die Siulendichten und Residuen der ersten Gruppe in der Tabelle 2.2.1.1. eignen sich zur
Uberpriifung einiger MeBparameter. Aufgrund ihrer Langlebigkeit werden die Spurengase der
2.Gruppe zur Untersuchung dynamischer Prozesse herangezogen. In den beiden letzten
Gruppen sind Spurengase mit grofien Variabilititen in ihrer Konzentration enthalten.
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5.2. Anfangskonzentrationsprofile

Bei den meisten Spurengasen hiangen die bestimmten Gesamtséulenkonzentrationen von den
ausgewahlten Anfangskonzentrationsprofilen (VMR-Profile) ab. Die Auswahl geeigneter
VMR-Profile ist daher fiir die Auswertung der Sdulendichten grundlegend. Wie im vorigen
Kapitel genannt, sind die VMR-Profile fiir CO; und N; nahezu konstant und bekannt.

Die VMR-Profile der Spurengase werden auf der Grundlage von Ballomessungen aus den
mittleren Breiten (Peterson und Magitan, 1995) ermittelt. Zur Anpassung an die FTIR-
Messungen wird der Profilsatz vor der Auswertung, d.h. der multiplikativen Skalierung der
VMR-Profile, oberhalb einer Hohe z, gestaucht oder gestreckt. Dies geschieht mit Hilfe des
DOS-Parameters (Degree of subsidence) (Notholt et al., 1997a). Die Gleichung dazu gibt
G.5.2.1. an:

VMR(z) = VMR o (2i+(2-2 ) 1+DOS) (G5.2.1)

In der obigen Formel sind: VMR(z) das Konzentrationsprofil, VMR ,,r das Ballon-VMR-Profil,
z die Hohe, z, die Starththe und DOS das Degree of subsidence.

Oberhalb einer Hohe z, werden die VMR-Profile linear mit der Hohe gestreckt oder gestaucht.
Bei einem DOS-Parameter von beispielsweise 0.0 wird das Referenzprofil unverindert
tibernommen, bei DOS = 0.5 sinkt ein Luftpaket beispielsweise von urspriinglich 25 auf 17.5
km ab (Notholt et al., 1997a, Notholt, 1998). Diese lineare Transformation entspricht den
Vertikalbewegungen in der Stratosphidre und wurde von Satelliten-und Flugzeugmessungen
bestitigt.

Nach der DOS-Transformation der VMR-Profile diirfen die Residuen der Fits keine anderen
Strukturen als dem Rauschen aufweisen. Treten die Strukturen auf, deuten sie auf ein
ungeeignetes VMR-Profil hin. Solche Fille treten nach (Notholt et al., 1997, Notholt, 1998)
am Ende des Winters fiir die stratosphérischen Gase HCI und Ozon im Polarwirbel sowie fiir
photochemisch gebildete Spurengase innerhalb der Tropen auf. Diese Transformation wurde
angewendet, um bei den FTIR-Messungen aus der Arktis, Antarktis, Potsdam und den
Schiffsexperimenten Vertikalbewegungen in Form von diabatischen und konvektiven
Prozessen zu berticksichtigen.

5.3. Vertikale Konzentrationsprofile
Konzentrationsprofile

Neben der Anpassung der VMR-Profile mittels DOS-Parameters werden bei einigen
Spurengasen die VMR-Profile bestimmt. (Anm: Das Mischungsverhiltnis (VMR) ist das
Verhiltnis der Partialdruckes des Spurengases zum Luftdruck in der Hohenschicht. Es ist
dimensionlos.) Dabei wird ausgenutzt, daf die spektrale Linienbreite liber einen weiten
Hohenbereich hauptsichlich vom Druck und damit von der Hohe abhiingt. Somit ergibt sich
fiir troposphérische Spurengase eine andere Linienform und Halbwertsbreite als fiir
stratosphirische Gase. Die Linienform der Spektren bzw. der Residuen der Fits sensitiver
Spektrallinien, kénnen somit Informationen iiber die Hohenverteilung der Spurengase liefern.
Die VMR-Profile werden vorwiegend mit dem Auswertealgorithmus SFIT2 aus den Spektren
abgeleitet. Dieser Algorithmus wurde speziell fiir die Analyse von Spurengaskonzentra-
tionsprofilen aus Sonnenabsorptionsmessungen entwickelt.

Mit SFIT2 kénnen gleichzeitig zwei Konzentrationsprofile zusammen mit den
Gesamsiulendichten der iibrigen interferierenden Spurengase analysiert werden. Der
Auswertealgorithmus beruht auf der Optimal Estimation Methode (OEM) von (Rodgers,
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1976, 1990, 1997). Als weiterfiihrende Literatur zu SFIT2 ist (Pougatchev et al., 1995 und
Rinsland et al, 1998) zu nennen.

Als Beispiel fiir ein mit SFIT2 abgeleitetes Konzentrationsprofil ist in Abbildung 5.3.1.a. ein
VMR-Profil des troposphirischen Spurengases CH,O von 0-80 km Hohe dargestellt und in
5.3.1.b. das selbe VMR-Profil mit der Dichte multipliziert. (Anm.: Das Mischungsverhiltnis
nimmt durch die Dichtemultiplikation die MaBeinheit der Dichte an.) Bild 5.3.1.a. zeigt, dafl
der Partialdruck von CH;O seinen grofiten Anteil im Bereich von ca. 0-7 km hat. Durch die
Dichtemultiplikation sind die expotentielle Abnahme der Luftdichte und die Abnahme des
VMR-Profils iiberlagert. Erkennbar ist die Verkleinerung der Hohenschicht, in der das Profil
einen starken zunehmenden Gradienten, im Hohenbereich 7-20 km, hat. Die Kurve des
Mischungsverhiltnisses verlduft schneller flacher als es im Bild 5.3.1.a. der Fall ist. Dies
verdeutlicht, daB die Dichte und das VMR-Profil in etwa gleich abnehmen, also den gleichen
Verlauf haben. Die Luftdichte verursacht eine Anlehnung des Profils an eine expotentielle
Abnahme. Im Bild 53.1b. wird die starke Dichtewichtung bzw.-abhingigkeit bei
Formaldehyd, bzw. bei den troposphérischen Spurengasen erkennbar.

In der Abbildung 5.3.1.c. ist das fiber 29 Schichten gemittelte Averagingketnel von
Formaldehyd bereits an dieser Stelle dargestellt um ein vollstdndiges Bild des Profils von
CH0 zu geben. Die Erlduterung zu diesem Bild wird weiter unten in diesem Kapitel
gegeben.
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Abbildung 5.3.1.: Mischungprofil von CH,O in Spitzbergen, hier dargestellt vom Sommer 1999 (14.07.99). In
Abbildung 5.3.1.a. ist das VMR-Profil dargestellt, in Abbildung 5.3.1.b. ist das selbe Profil mit der Luftdichte
multipliziert gezeigt. Bild 5.3.1.c. zeigt ein gemitteltes Averagingkernel der CH,O Absorptionslinie bei 2869.85
cmr!, berechnet unter der Annahme einer Auflssung von 0.0035 cm™ und einem S/N von 300.
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Zum Vergleich dazu sind in Abbildung 5.3.2.a. und b. die gleichen Bilder wie in 5.3.1.a. und
.b. fiir HCI, einem stratosphirischen Spurengas, dargestellt.

Erkennbar ist in Abbildung 5.3.2.a., daB im Gegensatz zu Formaldehyd HCl sein Maximum in
der Stratosphire bei ca. 40 km hat und das Konzentrationsprofil bis ca. 40 km mit der Hohe
zunimmt. Verursacht ist dies durch die Wirkung der troposphérischen FCKW, die erst in der
Stratosphére reaktiv werden und so zur Zunahme der HCI-Konzentration beitragen. Im Bild
5.3.2.b. ist ein starkes Maximum in der mittleren Stratosphire ersichtlich. Im Gegensatz dazu
zeigt CHO in der Stratosphire kein Maximum. Das zeigt, daB das VMR von HCI und die
Luftdichte entgegengesetzt verlaufen (Zunahme des HCI-VMR mit der Hohe, Abnahme der
Luftdichte mit der Hohe). Das starke Maximum ist somit auf die schnellere Zunahme des
HCI-VMR gegentiber der Abnahme der Luftdichte (langsamer) zurlickzufiihren. Eine Dichte-
abhangigkeit spielt in der Stratosphire ein untergeordnete Rolle. Weil Formaldehyd-VMR
und Luftdichte beide mit der Hohe in etwa gleich abnehmen, ist ein dhnliches Bild wie bei
HCI nicht zu erwarten bzw. zu sehen. In der Abbildung 5.3.3. sind die mit der Dichte
multiplizierten VMR-Profile fir beide Gase zum Vergleich zusammen geplottet und
verdeutlichen oben geschriebenes. Es ist die schwiichere Wichtung mit der Dichte (gegentiber
CH,0) bei der HC1-Konzentration erkennbar.
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Abbildung 5.3.2.: Mischungprofil von HCI in Spitzbergen. In Abbildung 5.3.2.a. ist das VMR-Profil dargestelit,
in Abbiidung 5.3.2.b. ist das selbe Profil mit der Luftdichte multipliziert gezeigt.
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Abbildung 5.3.3.: Vergleich des mit der Luftdichte multiplizierten Mischungprofil von HC! und CH,0 vom
Sommer (hier vom 14.07.1999) in Spitzbergen.
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Averagingkernel

Mit Hilfe der Averagingkernels kann untersucht werden, inwieweit es eine Auswertung
ermOglicht Informationen tiber die Spurengaskonzentrationen aus den jeweiligen Hohen zu
erhalten (Rodgers, 1990). Diese sind ein Mal fiir die Sensitivitit eines Spurengases in den
verschiedenen Hohenschichten. Die Averagingkernel sind die Ableitungen der berechneten
Sdulendichten in Bezug auf das gewihite Anfangsprofil und werden folgendermafen
berechnet.

Das Anfangskonzentrationsprofil KP, (errechnet aus dem VMR~Profil und der
Molekiilzahldichte, r steht fiir Referenz) in einer einzelnen Hohenschicht h; wird in seiner
Konzentration um einen bestimmten Betrag AKP gedndert. Aus dem Anfangs-
konzentrationsprofil ist nun ein geéindertes oder gestortes Profil geworden. Aus diesem wird
fiir eine der Messung entsprechende Auflosung, Blende, Sonnenzenithwinkel und einem
geeigneten Druck-Temperaturprofil ein synethisches Spektrum berechnet. Dieses wird nun
mit Hilfe von KP; als Anfangsprofil ausgewertet, und es ergibt sich ein abgeleitetes
Konzentrationsprofil KP,; (a steht fiir abgeleitet). Als Konvergenzkriterium in der
Auswertung wird dabei ein der Messung entsprechendes S/N benutzt. Entsprechend der
Anzahl der Hohenschichten i wird das oben beschriebene Verfahren wiederholt. Dazu wird
KP: in jeder Hohenschicht i um AKP geidndert und das jeweilige synthetische Spektrum unter
der Annahme des ungestérten Profils KP, ausgewertet. Die Averagingkernels ergeben sich
dann nach Formel G.5.3.1. .

Aki(z) = (KP,(z) - KP{z))/ AKP (G.53.1)

In der obigen Formel stellen i die Hohenschicht (1-29), Ak(z) das Averagingkernel der
Hohenschicht i, KP,(z) das abgeleitete Konzentrationsprofil, KP4{z) das Ausgangskonzen-
trationsprofil und AKP die Anderung der Siulenkonzentration in den Schichten dar.

Eine Messung mit unendlich hoher Auflosung sowie ohne Rauschen und einer Auswertung
ohne Begrenzung der Rechengenauigkeit hitte theoretisch in allen Hohenschichten die
gleiche Empfindlichkeit. Die einzelnen Averagingkernels wiirden sich nicht tiberlappen, und
das Ergebnis wire unabhingig von der Wahl der Anfangskonzentrationsprofile. Das Kernel
wire in der betreffenden Hohenschicht eins und auBerhalb dieser null.

Die Berechnung der Averagingkernels entsprechend einer realen Messung ergibt eine
Uberlappung der Kernels, Weiterhin besitzt dieses nicht iiberall die gleiche Empfindlichkeit,
Das heiBt, daB die in verschiedenen Hohen abgeleiteten Konzentrationen nicht unabhéngig
voneinander sind und in einigen Hohenschichten die Auswertung keine Sensitivitit besitzt.
Eine endliche Auflsung zusammen mit der Dopplerverbreiterung fithrt beispielsweise zu
sehr kleinen Averagingkernels oberhalb einer bestimmten Hthenschicht. Das flihrt dazu, daf§
oberhalb dieser Schicht keine Informationen iiber das Konzentrationsprofil aus den Spektren
erhalten werden konnen. Das Ergebnis wird dann vollstindig durch das gewihlte
Anfangsprofil bestimmt.

Bei der Analyse eines gemessenen Spektrums werden mehrere Averagingkernels so
zusammengefait, daf die gemittelten Averagingkemels in den =zu untersuchenden
Hohenschichten moglichst unabhiingig voneinander sind und eine ausreichende
Empfindlichkeit haben. Das Ergebnis fiir ein abgeleitetes VMR-Profil wird dann fiir diese
gemittelten Hohenbereiche wiedergegeben. Insgesamt zwei bis vier Hohenschichten kdnnen
unabhiéngig voneinander analysiert werden.

In der Abbildung 5.3.1.c. ist als Beispiel ein gemitteltes Avera%ingkemel fir CH;O bei
2869.85 cm™ unter der Annahme einer Aufldsung von 0.0035 cm™ und einem S/N von 300
dargestellt. Es wurde {iber 29 Hohenschichten gemitteit. Im Bild ist erkennbar, daf} die grofte
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Empfindlichkeit bei ca. 7 km Hohe liegt. Dies bestitigt obige Aussage zum Anteil des
Formaldehydpartialdruckes in ca. 0-7 km Hohe. Wie oben bereits genannt, ergibe eine ideale
Messung und Auswertung einen Wert fiir den Kernel von eins in einer bestimmten
Hohenschicht. Dies heilit, es gibe keine Streuung der Messungen und in der Schicht von ca. 8
km hitte man die besten Messungen. Jedoch handelt es sich um eine reale Messung und
Auswertung, so dal Streuungsprozesse auftreten. Dadurch ergibt sich dann auch der
expotienelle Abschnitt in der Kurve,

Die Berechnung des Averagingkernel erfolgt mit SFIT2 bzw. der dort implementierten
OEM.

Auf die Analyse der Spektren mit GFIT sei hier nicht eingegangen, dazu wird auf die
Literatur von (Toon et al, 1999) und (Notholr, 1998) verwiesen.

5.4. Fehlerquellen

Im letzten Abschnitt des 5. Kapitels werden kurz die Fehler diskutiert. Eine ausfiihrliche
Diskussion der Fehlerquellen kann etwa bei (Notholt, 1998) mit den entsprechenden
Querverweisen nachgelesen werden.

In den Abbildungen der Sdulendichte, dargestellt im Kapitel 7, sind Fehlerbalken angegeben.
Diese entsprechen dem statistischen Fehler der Messung, auch lo-Standardabweichung
genannt. Sie reprisentieren nicht den absoluten Fehler, der durch Ungenauigkeiten, etwa in
den Spektren, der Atmospharentemperatur oder im Zenithwinkel hervorgerufen wird (Notholt,
1998). Die lo-Standardabweichung ergibt sich durch die atmosphirische Variabilitit.
Dargestellt sind die Tagesmittelwerte. Wenn méglich, wurde jedes Spurengas in mehreren
Spektralbereichen analysiert. Die Ergebnisse der unterschiedlichen Spektralbereiche werden
unter Berticksichtigung ihrer jeweiligen statistischen Fehler gemittelt und ergeben dann
Séulendichten mit neuen, kleinen statistischen Fehlern.

Im folgenden sollen nun kurz einige mogliche Fehler dargestellt werden. Wie oben
angegeben, wird eine ausfithrliche Beschreibung in der genannten Literatur gegeben.

Die im Kapitel 5 genannten Auswertealgorithmen wurden im Rahmen der ESMOS (European
Stratospheric MOnitoring Stations) und des NDSC (Network for Detection of Stratospheric
Change) verglichen. Von verschiedenen Arbeitsgruppen sind Daten vom ISSJ (International
Scientific Station of the Jungfraujoch), Schweiz, mit den verschiedenen Auswerteverfahren
unabhingig voneinander bearbeitet, und die Ergebnisse der S#ulendichten untereinander
verglichen worden (Zander et al., 1993, Notholt, 1998). Die Daten vom ISSJ wurden deshalb
ausgewdhlt, weil die dort vorliegende nun 49-jdhrige Datenreihe von allen verfiigbaren, mit
FTIR-Spektroskopie aufgenommenen Datenreihen, die ldngste und qualitativ sicherste
MebBreihe ist. Nach (Notholt, 1998) zeigten die Programme innerhalb der Fehlergrenzen
Ubereinstimmung, die auftretenden Unterschiede rithren von der Einbindung der
unterschiedlichen pT-Profile her.

Innerhalb der beiden angesprochenen MeBprogramme ESMOS und NDSC wurden
Vergleichsmessungen der Spektrometer angestellt. Mit dem Ziel der Quantifizierung der mit
FTIR-Spektroskopie ermittelten S#ulendichten erfolgten Parallelmessungen des AWI-
Spektrometers und des mobilen FTIR-Gerites vom NPL (National Physics Laboratory,
Teddington). Diese ergaben, da Unsicherheiten im VMR-Profil auf die Sdulendichten den
groBten Einflul haben.

Die Abschiitzung des Fehlers in den Gesamtsiulen durch die Annahme falscher VMR ist nicht
einfach. Mit dem DOS-Parameter wurden die VMR-Profile optimiert. Es ergaben sich
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teilweise groBe Differenzen in den Gesamtsiulen. Diese sind nach (Notholt, 1998) auf zwei
Griinde zuriickzufiihren: Zum einen ergibt sich bei VMR-Profil-Anderung eine andere
Wichtung des Temperaturprofils mit dem Konzentrationsprofil. Die Siulendichte &ndert sich
dann durch die Abh#ngigkeit der Absorptionsstirke von der Temperatur.

Zum anderen werden durch die in der Auswertung verwendeten Methode der kleinsten
Fehlerquadrate grofe Abweichungen quadratisch gewichtet, so daf} die Gesamtfliche der
positiven Residuen nicht mit den negativen Utbereinstimmt. Es ergeben sich bei einer
Anderung der Residuen als Folge einer Modifikation der VMR-Profile Gesamtsiulen-
anderungen.

Durch die Priifung der Residuen, die ein falsches VMR-Profil erkennen lassen, ist fiir die
meisten Spurengase der Fehler durch die Wahl eines falschen Profils gering gehalten.

Die Absorptio. sstirke eines Molekiils héngt von der Temperatur ab (Bestimmung der
Abhingigkeit vom Besetzunggrad der beteiligten Energieniveaus) und beeinfluflt die
errechnete Gesamtsiulenkonzentrationen. Daher miissen moglichst genaue Temperaturdaten
in die Auswertung einflieBen. Durch die Auswahl mehrerer Spektrallinien mit
unterschiedlicher Temperaturabhéngigkeit 146t sich der Effekt der Temperaturabhidngigkeit
auf die Saulendichte minimieren.

Nach (Notholt, 1995, 1998) und (Meier, 1997) sind die Fehlerbalken der Gesamtsiulendichten
aus den in der Polamacht angestellten Mondmessungen grofier als die der Sonnenmessungen.
Dieser Fehler sei hier nur genannt, da es in der vorliegenden Arbeit vorwiegend um
Sonnenabsorptionsmessungen geht. Ausfiihrungen zu den Mondmessungen werden in der
angegebenen Literatur gegeben.

Die Fehler in der Ableitung der Konzentrationsprofile mit SFIT2 lassen sich nur schiecht
abwigen, weil sie von vielen Parametern abhingen. Zur Diskussion dazu siehe (Pougatchev
et al, 1995, 1996). An dieser Stelle sei nur genannt, daB der Vergleich mit SFIT2
ausgewerteten Ozon-Ballonmessungen und TOMS-Satellitenmessungen eine  Uber-
einstimmung von ca. 15 % ergab.

Zu den Schiffsmessungen sei bemerkt, daB der Vergleich von HCl und HF fiir den
Hohenbereich um 20 km mit HALOE-Satellitendaten sehr gute Ubereinstimmungen ergab.
Die relative Variation der Mischungsverhiltnisse in Abhéngigkeit vom Breitengrad stimmt
bei den Satelitten- sowie den Bodenmessungen sehr gut Uberein (Notholt, 1998). Die
Absolutwerte der Bodenmessungen liegen iiber den HALOE-Daten. Dies gilt ebenfalls fiir
Vergleichsmessungen mit anderen Bodenstationen, etwa dem NIWA in Lauder/Neuseeland.
Der Satellit liefert im Hohenbereich von 20 km bis zu 50 % niedrigere Werte als
Bodenmessungen. Jedoch stimmen die HALOE-Messungen mit den JPL-Ballonsondierungen
liberein (Notholt, 1998). Die Klidrung dieser Diskrepanz ist bisher noch nicht abgeschlossen.

Das Kaptiel 5 stellte die Bestimmung der Gesamtsidulendichte und die Ableitung von
Konzentrationsprofilen (VMR-Profile) der Spurengase, sowie der Fehlerquellen dar.

Diese Ausfiihrungen sind Grundlage um im Kapitel 7 die Umrechnungen von Gesamtsiulen-
konzentration in Mischungsverhiltnisse (VMR) und umgekehrt fiir die diversen Vergleiche
anwenden zu kénnen.

Als letztes Grundlagenkapitel folgt nun das Kapitel 6 zum angewendeten Modell.
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6. Modellierung der troposphérischen Spurengaskonzentration

In diesem Kapitel wird das vom Institut fiir Troposphdrenforschung (IfT) e.V. Leipzig fiir die
Simulation der troposphirischen Spurengase verwendete Modell vorgestellt. Dazu wird nach
einer kurzen Einfiihrung der Modellformalismus und die in dem Modell enthaltenen
chemischen Prozesse beschrieben. Dies dient dem besseren Verstindnis der im Kapitel 7
dargestellten Ergebnisse der Simulation.

6.1. Bekannte Lagrangesche Modelle
Uberblick

Die Modellierung der atmosphirischen Konzentration von Spurengasen hat in den letzten
Jahren an Bedeutung gewonnen. Dadurch ist die Mdoglichkeit gegeben durch
Simulationsrechnungen die mit dem FTIRS gemessenen Spurengaskonzentrationen zu
verifizieren und die daftir verantwortlichen Prozesse zu identifizieren.

Die Realisierung dieses Vorhabens erfolgte mittels eines am IfT e.V. Leipzig betriebenen
Lagrangeschen Chemiemodells (Knoth und Wolke, 1995). Entsprechend den FTIR-
MefBkampagnen konnten mit diesem Modellsimulationen durchgefiihrt werden.

Bevor im Kapitel 6.2. auf das verwendete Modell eingegangen wird, soll in diesem Abschnitt
kurz eine Ubersicht der Lagrangesche Modelle und deren Hierachie gegeben werden.

Die ersten Lagrangeschen Modelle wurden als Trajektorienmodelle zur Berechnung der
Ausbreitung von Emissionen aus stationdren Punktquellen tiber ebenem Geldnde verwendet.
In der Abbildung 6.1.1. ist die Bewegung von Luftmassen entlang von Trajektorien idealisiert
dargestellt. Sie waren am besten geeignet filr Fille homogener Gaufscher Turbulenz
(Winkler, 1995) und ergaben in diesen Fillen gute Resultate. Spiter wurde dann fiir vertikal
inhomogene Turbulenzzustinde ein Zusatzterm eingefithrt, der eine unrealistische
Ansammlung von Partikeln in Bereichen geringer Turbulenz vermied.

Die weitere Entwicklung der Lagrangeschen Modelle war gekennzeichnet durch eine
Ausweitung der theoretischen Grundlagen, wobei inhomogene GauBsche und ,schiefe
Turbulenzzustinde betrachtet wurden. ,Schiefe* Turbulenzzustinde zeichnen sich dadurch
aus, daBl die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Partikelgeschwindigkeiten nicht gauBverteilt
ist, sondern Momente dritter Ordnung vorliegen (Winkler, 1995).

Gleichzeitig mit der Weiterentwicklung der theoretischen Grundlagen wurden Lagrangesche
Modelle fiir unterschiedliche Problemstellungen verwendet. So dienten sie als Referenz-
modell zur Uberpriifung und Beurteilung einfacher Ausbreitungsmodelle (Winkler, 1995).
Weiterhin wurden die Ergebnisse eines mesoskaligen Stromungsmodells als Eingabe fiir ein
Partikelmodell verwendet und damit dann die Schadstoffausbreitung tber komplexem
Geldnde simuliert (Erling et al., 1986). Weiterhin erweiterte (Schorling, 1986) ein
Partikelmodell fiir die Berticksichtigung von thermischem und mechanischem Auftrieb sowie
von Depositionsvorgidngen. Der Fahnenaufstieg in der instabilen Atmosphire war ebenfalls
ein Betrachtungspunkt fuir Langrangesche Modelle (Baerentsen und Berkowicz, 1984). Jedoch
werden die Fragestellungen der Ausbreitung von Abgasfahnen und Kiihlturmschwaden heute
mit einer anderen hier nur genannten Modellart, den Schwaden- und Fahnenausbreitungs-
modellen (Netzerville, 1990), bewiltigt.

Nachdem (Dop et al., 1985) erstmals die Verwendung der Dissipationsrate der turbulenten
kinetischen Energie fur die Berechnung der zufilligen Geschwindigkeitsanteile einfiihrten,
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wurden von (Thomson, 1987) in einer Arbeit die theoretischen Grundlagen der Lagrangeschen
Modellierung umfassend in einer weitestgehend generalisierten Form dargestellt.

In der Folge wurden die ,schiefen® Turbulenzustinde durch Wahrscheinlichkeitsfunktionen
dargestellt (Winkler, 1995). Die Behandlung auftriebsbehafteter Emissionen mit entsprechend
modifizierten Partikelmodellen wird unter anderen von (Luhar und Britter, 1992) vorgestellt.
(Sawford, 1993) gibt einen Uberblick liber die Entwicklung der Lagrangeschen Modelle in der
jlingeren Vergangenheit.

Advektion 10 Uhr

08 Uhr

06 Uhr

Flugbahn

T

Abbildung 6.1.1.: Bewegungen der reaktiven Luftmassen wie sie in einem Lagrange’schen Modell behandelt
werden. Die Flugbahnen wurden idealerweise als geradlinig dargestellt. Sie kdnnen jedoch auch gekriimmt
verlaufen.

Dimensionen der Lagrangesche Modelle

Die Lagrangeschen Modelle unterscheiden sich, wie alle anderen Modellarten auch, nicht nur
nach Art ihrer Verwendung, sondern auch nach ihrer Dimension. Wobei gesagt werden kann,
daB durch die Dimension der Verwendungszweck des Modells festgelegt wird. Man
unterscheidet zwischen null-, ein-, zwei- und dreidimensionalen Lagrangeschen Modellen.
Dreidimensionale Modelle sind am idealsten geeignet. Ihr Nachteil ist, daB sie enorme
Rechenzeiten und Arbeitsspeicherkapazitidten bendtigen. Deshalb werden anstatt ihrer null-,
ein- und zweidimensionale Modelle verwendet.
Im folgenden sollen kurz die Unterschiede in den vier Modellversionen und ihr Einsatz
dargestellt werden.

Ein nulldimensionales (0-D) Modell, zu welchen auch das verwendete Modell gehort, ist
ein atmosphirisch-chemisches ,,null-dimensionales” Boxmodell.
Die Gase und Partikel kénnen von allen Seiten in die Box eindringen und diese wieder
verlassen. In der Box ist eine momentane Durchmischung aller Substanzen angenommen.
Jede Gas- und Partikelkonzentration in der Box ist gleich. Ein Standard-Boxmodel ist im
Raum fest. Ein Parcelmodell ist ebenfalls ein Boxmodell, das sich durch den Raum entlang
einer vorgegebenen Windrichtung bewegt. Die Emissionen gelangen in die Box zu
verschiedenen Zeiten und an verschiedenen Orten. Deshalb bewegt sich ein Parcelmodell im
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Lagrangeschen Sinne, man spricht auch von einem Lagrangeschen Trajektorienmodell. In
Abbildung 6.1.1. ist die eben genannte Funktionsweise schematisch dargestellt.

Boxmodelle werden vorwiegend verwendet um photochemische Reaktionen, wie sie etwa in
Smogkammern, bei Nebelproduktion in kontrollierter Umgebung, bei physikalischen und
chemischen Wechselwirkungen von Gasen und Aerosolen und in der Atmosphire auftreten,
zu simulieren. Partikelmodelle verwendet man um Spurenstoffinderungen in einem
Luftpaket, was sich etwa vom Ozean iiber Land oder durch den Polarwirbel bewegt, zu
simulieren.

Es sei an dieser Stelle bemerkt, daB sich Boxmodelle am besten dafiir eignen einen ersten
Uberblick iiber ein bestimmtes Problem zu erhalten. Um genaue Untersuchungen der
chemischen Umbildung der Spezies und des Transports durchfiihren zu konnen, bedarf es
eines Untersuchungsgebietes von vielen Boxen, die vom meteorologischen, orographischen
und Emissionsmuster bestimmt werden (siche dazu im nachfolgenden Text). Ein solches
Verfahren fithrt zu komplizierten Transport- und Photochemiemodellen, den sogenannten
regionalen Luftchemiemodellen. In diesen wird dann das 3-dimensionale Strémungsmuster
mit den chemischen Umbildungsberechnungen kombiniert.

Ein eindimensionales (1-D) Modell ist ein Satz von vertikal aufeinandergeschichteten
Boxmodellen. Der Vorteil von vertikalen 1-D-Modellen gegentiber dem reinen Boxmodell ist,
daf der Strahlungstransfer und der Vertikaltransport in ihnen behandelt werden kann.

In einem 1-D Modell sind in jeder Schicht Gase und Partikel zugelassen, die die solare
Strahlung auf ihrem Weg durch die Siule abschwicht. Es kann also eine ungerichtete
Advektions-Diffusions-Gleichung fiir den Transport der Spezies in der S#ule verwendet
werden (Jacobsen, 1999). Der Nachteil von 1-D-Modellen im Vergleich zu 2-D und 3-D-
Modellen ist, daB Vertikalgeschwindigkeiten in einem 1-D-Modell ungenau bestimmt sind,
besonders weil sie horizontale Variationen des Windes nicht zulassen (Jacobsen, 1999).

Ein 1-D-Modell ignoriert jede Gas-, Partikel- und potentielle Temperaturfliisse durch
horizontale Grenzschichten oder parametrisiert sie nur ungeféhr.

Eindimensionale Modelle werden gewohnlich fiir Simulationen von Wolkenbildungs-
prozessen, Vertikalprofilen von Spurengaskonzentrationen und Vertikalprofilen des
Strahlungsfeldes angewendet.

Die zweidimensionalen (2-D) Modelle bestehen aus einem Satz von aneinander gehingten
1-D-Modellen. Die 2-D-Modelle kénnen in der x-y, x-z oder y-z-Ebene liegen. Vorteile dieser
Modellversion gegentiber 1-D-Modellen sind, daf3 der Transport realistischer und ein gréBeres
rdumliches Gebiet simuliert werden kann. Zweidimensionale Modelle werden zur Simulation
des Transportes, der Chemie und Dynamik auf einer globalen Skala verwendet (Garcia et al.,
1992). Ein globales 2-D-Modell erstreckt sich vom Siid- zum Nordpol und vertikal. Sid-
Nord- und Vertikalwinde in einem solchen Modell sind von Beobachtungen in jeder Breite
und jeder Vertikalschicht vorhergesagt oder bestimmt. Zonal gemittelte Winde (West-Ost-
Winde, liber alle Lingen fir eine gegebene Breite und Vertikalschicht gemittelte Winde)
werden in einem globalen 2-D-Modell ebenfalls benotigt. Derartige Winde werden
prognostisch oder diagnostisch ermittelt. Prognostische Geschwindigkeiten werden aus der
Bewegungsgleichung fiir die mittlere West-Ost-Geschwindigkeit an jeder Breite und Hohe
ermittelt. Diagnostische Geschwindigkeiten werden aus der prognostischen Gleichung fiir
Stid-Nord- und Vertikalgeschwindigkeiten erhalten, anschliessend werden die zonal
gemittelten Geschwindigkeiten von der Kontinuititsgleichung der Luft abgeleitet (Jacobsen,
1999).

Als letzte Modellversion sind die dreidimensionalen (3-D) Modelle zu nennen. Sie
bestehen aus einem Satz von horizontal aufeinandergeschichteten 2-D-Modellen. Thr Vorteil
ist gegeniiber den 2-D-Modellen, daf8 die Dynamik und der Transport am besten realistisch
beriicksichtigt werden kann. Der Nachteil ist jedoch, daB ein 3-D-Modell bedeutend mehr
Rechenzeit und Speicherkapazitit benotigt, als dies etwa beim 2-D-Modell der Fall ist. In
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vielen Fillen ist die Rechenzeit nicht begrenzt. Studien zu stiddtisch erzeugten
Luftanreicherungen sind leicht vollzogen mittels 3-D-Modellversionen, seitdem die
Simulationsrechnungen im allgemeinen nur noch wenige Tage dauern. Die Rechenzeit-
begrenzungen sind meistens nur sichtbar, wenn Studien auf der globalen Skala durchgefiihrt
werden. Weil 3-D-Modelle die dynamischen und Transportprozesse besser als 0-, 1-, und 2-
D-Modelle wiedergeben, werden sie ofters verwendet, vorausgesetzt, die Rechenzeit-
inanspruchnahme stellt kein Hindernis dar.

Nach der in diesem Abschnitt gegebenen allgemeinen Einflihrung wird im nun folgenden
Unterkapitel das verwendete Modell kurz genauer dargestelit.

6.2. Verwendetes Modell

Die Simulationsrechnungen der troposphérischen Spurengaskonzentration wurden mit Hilfe
eines am IfT betriebenen Boxmodells (Knoth und Wolke, 1995) mit Lagrangeschen Zugang
durchgefiihrt. In der nachfolgenden Modellbeschreibung wird dieses Modell vorgestellt. Um
dieses fiir die eigenen Fragestellungen nutzen zu kdnnen, wurde das Modell entsprechend
angepalit. So mufite beispielsweise eine Simulation von Spurengaskonzentrationen auf der
Siidhalbkugel und ein Zugriff auf polare und maritime meteorologische Daten, als Input fiir
den Meteorologieblock, ermdglicht werden.

Als Eingangsdaten fiir das Modell dienten 20-miniitige Kursdaten des Forschungsschiffes
wPolarstern* dreier Schiffsexpeditionen von 10-11/1996, 12/1999-03/2000 sowie von 07-
08/2000, die geographischen, meteorologischen und zeitlichen Daten der anderen 5 Meforte,
Anfangskonzentrationen der Spurengase und eine vorgegebene Zeitdauer fiir die Simulation.
Die Zeitdauer war jedoch nur fiir Rechnungen an einem festen Ort notig. Bei Verwendung der
Kursdaten des Schiffes war eine Zeitdauervorgabe fiir die Modellierung nicht nétig. Die
Kursdaten entsprechen einer Trajektorie. Der Endpunkt der Simulation ist durch den letzten
Punkt des Kurses vorgegeben. Geographische und zeitliche Daten waren zur Bestimmung des
Sonnenstandes notig, damit dieser richtig in den photochemischen Reaktionen berlicksichtigt
werden konnte.

Fur die Simulation der breitengradabhingigen Spurengaskonzentration dienten die
Polarsterndaten als Eingangsdaten. Im Modell bewegt sich die Box als Parcel entlang des
Kurses des Schiffes.

Fir die anderen Simulationspunkte wurde die Formaldehydkonzentration am festen Ort, also
fir eine feste geographische Breite und Linge, berechnet. Das heifit es waren keine
Trajektorien, sondern nur die meteorologischen und zeitliche Daten nétig.

Bei dem Modell kann man jedoch nicht von einem Lagrangeschen Partikelmodell sprechen,
dafiir fehlen die Merkmale, wie Diffusion, mehrere Partikel (Aerosolpartikel, Nebeltropfchen
usw.) als stochastischer Prozess. Bei den durchgefiihrten Simulationen findet kein
Massentransfer mit der Umgebung des Luftpaketes statt, d.h. es gibt keine Diffusion bzw. der
Gradient ist gleich Null. Deshalb handelt es sich um ein atmosphérisch-chemisches ,,null-
dimensionales® Boxmodell (hier als Parcelbox) mit Lagrangeschem Zugang.

Da es sich bei den Studien um Betrachtungen von Reinluftgebieten (Arktis, Antarktis und
Ozean) handelt, ist die Annahme einer Modellatmosphire ohne anthropogene Emissionen, nur
mit einer klaren Hintergrundluftmasse sinnvoll. Lediglich bei der Simulation der
Konzentrationen in Potsdam und dem JPL wurde zusitzlich zum Lauf mit einer reinen
marinen Atmosphire ein Modelllauf mit einer belasteten Hintergrundatmosphire durch-
gefiihrt.

Entsprechend der Tropopausenhthe an den einzelnen Simulationspunkten wurden 8 bis 17
Hohenschichten als Modellatmosphére gewihlt.
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6. Modellierung der troposphirischen Spurengaskonzentration

Das Modell beriicksichtigt vollstindig die Gasphasenchemie.

Der chemische Reaktionsmechanismus in der Atmosphdre wird im Modell durch den
Regional Atmospheric Chemistry Mechanism (RACM-Mechanismus) (Stockwell et al., 1997)
beschrieben. Dieser ist die Weiterentwicklung des RADM2-Mechanismus (Stockwell et al,
1990). Der RACM-Mechanismus enthélt 17 bestindige (stabile) anorganische Spezies, 4
anorganische Verbindungen, 32 bestiéndige (stabile) organische Spezies (4 von diesen sind
biogenen Ursprungs) und 24 organische Verbindungen. Weiterhin werden 237 Reaktionen im
RACM-Mechanismus beschrieben. Detailierte Ausfithrung sind in (Stockwell et al., 1997) zu
finden. Dort sind auch alle 237 Reaktionen aufgelistet und beschrieben.

Fiir die Simulationen des CH;O wird nur die CH4-Oxidation beriicksichtigt.

Mathematisch 148t sich die chemische Kinetik in einer Box als System von gewohnlichen
Differentialgleichungen (G.6.2.1.) beschreiben. Die chemische Kinetik ist oft sehr starr, was
eine Folge groBer Unterschiede in den Reaktionsraten der unterschiedlichen Spezies ist
(Knoth und Wolke, 1994).

ffig’—:R,,(c,t)+Q,(t), i=1..N, telyn] o t)=c, (G62.1)
t

In obiger Gleichung beschreibt die nicht lineare Funktion Ri(c,r) den chemischen
Reaktionsteil, Q,(¢) stellt die Quellen und Senken dar und ¢; = ¢(t,zx), i = 1,..,N, sind die
Konzentrationen der verschiedenen Spezies.

Zur Integration dieses Systems berechnet man die partiellen 1. Ableitungen von R dR/dc und
16st dann das lineare System. Dieses linecare System hat normalerweise eine
Koeffizientenmatrix der Form [-A(dR/dc). Zur Losung des Systems wird als
Integrationsmethode die implizite Euler-Methode angewendet. Diese ist eine Anwendung fiir
die Backward Differentation Formulas (BDF) — Methode (ausfihrliche Darstellung ist in
(Knoth und Wolke, 1994, 1995) zu finden. Fiir einen gegebenen Zeitschritt Az, und einen
angenommenen Wert ¢" von (") ergibt sich ¢"*' als neuer Wert fiir die Losung der nicht-
linearen Gleichung (G.6.2.2.).

g(cn-H) — Cn+1 — e AI,,(R(C,Z+], fn+1) + Q(tn+1)) =0 (G622)

In dieser Gleichung ist #,.; = #, + Af, . Die Losung der nichtlinearen Gleichung wird im
allgemeinen durch Variation des Newton-Verfahrens gefunden, wo mehrere Iterationen notig
sind. Mit dem Startwert ¢? (oft gleich mit ¢") erhiilt diese Tteration nach (Knoth und Wolke,
1994) folgende in (G.6.2.3.) und (G.6.2.4.) dargestellte Form:

(I - sty d)ac™t = -g(c™) (G.6.2.3)

M = A k=01, (G.6.2.4.)

»

Jn, die Jacobimatrix, ist durch oR /oc” gegeben.

Um einen vollstindigen Modellformalismus zu haben, werden noch das quasistationdre
Approximationsschema (Quasi-Steady State Approximation (QSSA) Scheme), die BDF-
Methode und die lineare Gauss-Seidel-Iteration gebraucht. Letztere wird zur Berechnung der
nicht linearen Gleichung benétigt. Ausfiihrliche Beschreibungen zu den Methoden sind in
(Knoth und Wolke, 1994, 1995) zu finden.
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Die Ergebnisse der Simulationsrechnungen fiir die jahreszeitlichen sowie breitengrad-
abhingigen Variationen von CH,O sind im n#ichsten Kapitel dargestellt und erldutert.

Weiter erliutert werden in diesem Ergebniskapitel: das Langzeitverhalten der tropos-
phirischen Spurengase, in Verbindung mit den Jahresgangen, der Vergleich Potsdam-
Spitzbergen, Arktis-Antarktis, sowie der von FTIR-Messungen (AWT) mit insitu Messungen
(NILU) in Spitzbergen und eine Luftmassenanalyse fiir die Arktis und Pozsdam.
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7. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen dargestellt. Dabei wird auf die
verschiedenen Analysen des Datensatzes von Ny~Alesz¢rzd und Potsdam eingegangen. Einen
wichtigen Punkt in diesem Kapitel nimmt die Darstellung der Ergebnisse aus den
Modellrechnungen und deren Vergleich mit den experimentellen Daten von sechs
verschiedenen MeBorten ein.

Begonnen wird jedoch mit dem Langzeitverhalten und der jahreszeitlichen Variation von
troposphirischen Spurengasen.

7.1. Langzeitverhalten von troposphirischen Spurengasen in der Arktis

Langzeitverhalten und Jahresgang geben Auskunft iber die zeitliche Variation der
Spurengase.

Motivation fur derartige Untersuchungen war, den Jahresgang der seit 1992 in der Arktis im
Rahmen des NDSC (Network for Detection of Stratospheric Change) — Netzwerks
gemessenen troposphirischen Spurengase durch mehrere Jahre darzustellen. Vor 1992
wurden in der hohen Arktis keine Messungen von Spurengasen mittels FTTR-Spekiroskopie
durchgefiihrt. Daher machte es Sinn die recht kurze vorliegende Datenreihe von 7 Jahren
daraufhin zu untersuchen, ob sich schon sinnvolle Aussagen dber den Trend der einzelnen
Spezies treffen lassen. Die Analyse kann somit auch als eine Art Qualititskontrolle des
Datensatzes angesehen werden.

Der Analyse unterzogen wurden die Gesamtsdulendichten und Skalierungsfaktoren der
troposphirischen Spurengase. Ausfithrungen zum Skalierungsfaktor gibt (Notholt, 1998).

7.1.1. Analysemethode

Fir die Trendanalyse der Spurengase eignete sich am besten die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (Nonlinear Least Square Fit). Mit diesem Verfahren wurden die einzelnen
Spezies sinusoidal angepalt.

Die nichtlineare Anpassung (Fit) wurde tber die nichtlineare Gleichung (G.7.1.1.1.)
berechnet. Ahnliche Verfahrensweisen wendeten bereits (Mahieuw et al., 1995, 1997),
(Rinsland, 1992, 1994, 1996) sowie (Reinsel, 1987) an.

S=So+a-t+b-sin((2n/365) t+¢ )+e (G.7.1.1.1.)

Die einzelnen Terme stellen folgende GroBen dar. Sy ist die Anfangskonzentration bei einer
Zeit t = 0, a stellt den Anstieg dar, r die Zeit und b die Amplitude. Der Term ¢ ist die Phase
und e der Storterm. Die Gesamtsdulendichte bzw. der Skalierungsfaktor wird durch §
ausgedriickt.

Die Betrachtung des Langzeitverhaltens mittels Sinusfunktion wurde gewdhlt, weil durch
diese der Jahresgang am besten beriicksichtigt bzw. dargestellt / angenshert wird, siche etwa
fiir C;H; und CH;O. Das Verfahren entspricht einer Minimierung der Storterme e.

Fiir die Berechnungen wurde das Levenberg-Marquardt-Verfahren, ein Standardverfahren fiir
NLSF (Press et al., 1992) angewendet.
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Aus der Gleichung (G.7.1.1.1.) ist erkennbar, dafl vier Parameter angepalt werden muften.
Die sind: ¢, b, Sy und a. Die Anpassung erfolgte dann jeweils fiir die Gesamtsiulendichte und
die Skalierungsfaktoren der einzelnen Spurengase, in (G.7.1.1.1.) durch § beschrieben.

Bei der Analyse des jeweiligen Datensatzes erfolgten zwei Rechnungen, einmal mit dem
Gesamtdatensatz und zum anderen mit einem auf Messungen vom 75. bis 275. Tag des Jahres
beschriinkten Datensatz. Dadurch konnten die wihrend der Polarnacht aus den Mond-
absorptionsmessungen gewonnenen Daten mit ihrem schlechteren Signal / Rausch-Verhiltnis
(S/N = signal to noise ratio) und den auftretenden grofien Fehlerbalken vernachlissigt
werden.

Die Ergebnisse werden im nichsten Abschnitt dargestellt und sind fiir 2 Spurengase in den
Abbildungen aufgezeigt.

7.1.2. Ergebnisse

Eine Auswahl der Ergebnisse der Untersuchungen zum Langzeitverhalten der
troposphiérischen Spurengase ist in der Tabelle T.7.1.2.1. dargestellt. Diese zeigt die
errechneten Langzeitanstiege der troposphirischen Spurengase, bestimmt aus dem
Gesamtdatensatz der Gesamtsdulendichten. Die Analyse der anderen drei verwendeten
Datensiitze (Gesamts#ulendichte vermindert, Skalierungsfaktoren - gesamt und vermindert) ist
nicht gezeigt. Deren Werte entsprechen in der Tendenz denen in Tabelle T.7.1.2.1., weichen
jedoch in den Betrigen. Dies ist bedingt durch die unterschiedlichen Lingen der Datensitze.
Ein Vergleich der Ergebnisse mit Literaturwerten erfolgt weiter hinten in diesem Kapitel. In
Tabelle T.7.1.2.2. sind diese Werte aufgelistet.

Wie im vorangegangenen Kapitel genannt, wurden die Gesamtsdulendichten und die
Skalierungsfaktoren der Spurengase einmal als Gesamtdatensatz und zum anderen als
Datensatz ohne Messungen vom 276. bis 74. Tag des Jahres zur Analyse herangezogen.

Die Einteilung der Gruppen richtet sich nach der im Kapitel 2.2.1. dargestellten Tabelle
T.2.2.1.1.. Den Gruppen sind dann die jeweiligen Spurengase zugeordnet. Die Gruppe der
stratosphérischen Spurengase wurde nicht mit berticksichtigt, da die Betrachtung sich auf die
troposphirischen Spurengase beschrinkte.

In der Tabelle T.7.1.2.1. ist der Anstieg a in Prozent pro Jahr (%/Jahr) angegeben. Die beiden
Werte fiir das asymptotische Vertrauensintervall ¢i gibt die untere und obere Grenze der
Werte des Anstiegs (in %/Jahr) an. Beide Werte sind Kontrollparameter. Durch sie kann
gesehen werden, ob die Anpassung sinnvoll ist bzw. der Anstieg einem vertrauenswiirdigen
Wert entspricht. Der Korrelationskoeffizient r ist ein Kennzeichen fiir die Signifikanz der
statistischen Beziehung der betrachteten GroéBen. Kleine Werte geben eine geringe
Signifikanz an, groe Werte eine hohe Signifikanz. Fiir die Erkldrung der Signifikanz sei auf
(Schonwiese, 1992), (Heise, 1998) und (Albrecht, 1998) verwiesen. Zum Korrelations-
koeffizienten sei noch angemerkt, daB trotz hoher Signifikanz nie eine zufillige Beziehung
der in Beziehung gesetzten GroBen ausgeschlossen werden kann bzw. diese Moglichkeit bei
der Bewertung der Signifikanz mit in Betracht zu ziehen ist (Heise, Albrecht, 1998).

Bei den Graphiken des Langzeittrends wurde einen Auswahl getroffen. Die Auswahl deckt
jeweils die schwach und stark schwankenden troposphirischen Spezies ab. Dargestellt sind
nur die Abbildungen fiir die Skalierungsfaktoren des Gesamtdatensatzes. In den Bildern
7.1.2.2.a. bis 7.1.2.3.a. ist der Skalierungsfaktor des jeweiligen Gases {iber dem julianischen
Tag, fortlaufend seit dem 01.01.1992 bis 31.12.1998, aufgetragen. Die Skalierung der y-
Achse in den beiden Abbildungen ist verschieden gewdhlt. Dies war notig, um fiir Methan
den Anstieg deutlich darzustellen. Denn bei gleicher Skalierung wie fiir Formaldehyd wire
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aufgrund der geringen Schwankung bzw. Amplitude der Sinusfunktion von Methan der
Anstieg nicht erkennbar gewesen.

Fir die Jahresginge der drei fettgedruckten troposphidrischen Spurengase sind die
Abbildungen 7.1.2.1.,7.1.2.2.b. und 7.1.2.3.b. gezeigt. Im Bild 7.1.2.1. ist der Jahresgang fiir
Acetylen, in 7.1.2.2.b. der fiir Formaldehyd und in Abbildung 7.1.2.3.b. der flir Methan

jeweils in Spitzbergen und Potsdam gezeigt.

Gruppe |Gas Anstieg / Fehlerintervall Korrelations-
Jahr koeffizient
a ci r
(%) (%)
lower upper

CH, 0,6972 0,34422 3,8855 0,0994
1IN0 0,9475 0,5556 1,3251 0,1317
CH,0 3,6720 3,34E-02 6,1197 0,2848
CO 2,4476 2,3081 4,1667 0,1966
2|C;H; -0,7003 -4,8502 2,3287 0,6139
CoHe 0,0021| -2,1042E-04{ 2,1044E-03 -0,7523

Tabelle T.7.1.2.1.: Ergebnisse der nichtlinearen Anpassung errechnet aus den Gesamtsiulendichten des
gesamten Datensatzes 1992 - 1998.

a stellt den Anstieg in % pro Jahr dar. ci ist das asymptotische 95 %-ige - Vertrauensintervall von a in % pro
Jahr. r beschreibt den Korrelationskoeffizienten. Die Spurengase sind nach zwei Gruppen eingeteilt. 1 beinhaltet
die langlebigen troposphirischen Spurengase und 2 die kurzlebigen troposphirischen Spurengase, welche
vorwiegend durch die OH-Konzentration (Oxidation des Spurengases) in der Troposphire beeinflufit werden.
Die fettgedruckten Gase sind unten graphisch dargestellt.
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Abbildung 7.1.2.1.: Vergleich der jahreszeitlichen Variation der Gesamtsidulendichte von C,H; in Ny-Alesund
und Potsdam. Die Sterne (%) zeigen die Messungen in Ny-Alesund von 1992-2000. Die Quadrate ([J) stellen die
Messungen in Potsdam von 1997-1999 dar. Die Fehlerbalken der Gesamtsdulendichte geben den statistischen
Fehler der Messungen (1 ¢ Standardabweichung) an. In Abbildung 7.1.2.2.b. und 7.1.2.3.b. gilt gleiches.
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Abbildung 7.1.2.2.a.: Sinusoidale Anpassung der Skalierungsfaktoren, abgeleitet aus den FTIR-Messungen von

CH,0 von 1992-1998. Die durchgezogene Linie gibt die Anpassungsgerade wieder. Die Abbildungen 7.1.2.3.a.
zeigt die gleiche Struktur, nur fiir Methan. In obiger Abbildung ist ein Anstieg von Formaldehyd sichtbar.
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Abbildung 7.1.2.2.b.: Vergleich der jahreszeitlichen Variation der Gesamtsidulendichte von CH,O in Ny-

Alesund und Potsdam.
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Abbildung 7.1.2.3.a.: Sinusoidale Anpassung der Skalierungsfaktoren, abgeleitet aus den FTTR-Messungen von
CH, von 1992-1998. In der Abbildung ist ein Methananstieg sichtbar.
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Abbildung 7.1.2.3.b.: Vergleich der jahreszeitlichen Variation der Gesamtsiulendichte von CH, in Ny-Alesund

und Potsdam.

Im Zusammenhang mit den Ergebnissen des Langzeitverhaltens von Acetylen, Formaldehyd
und Methan werden die Jahresgénge dieser drei Spurengase betrachtet und verglichen.
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In den Abbildungen Abb. 7.1.2.1., Abb. 7.1.2.2.b. und Abb. 7.1.2.3.b. sind die Tagesmittel
der Gesamtsidulendichten fiir die oben genannten Spurengase, gemessen in Ny-Alesund von
1992-2000 und in Potsdam von 1997-1999, zu sehen.

Die gemessenen Sdulendichten der troposphérischen Spurengase zeigen unterschiedlich stark
variierende jahreszeitliche Schwankungen. So sind bei C,H, (Abb. 7.1.2.1.) und CH,O (Abb.
7.1.2.2.b.) stark schwankende Jahresgiinge vorhanden, wihrend bei CHs (Abb. 7.1.2.3.b.)
kaum eine jahreszeitliche Variation auftritt.

Die Gesamtsidulendichten und Jahresginge fiir Acetylen in Spitzbergen und Potsdam sind
annihernd gleich. Die CH,O-Gesamts#ulendichte in Potsdam ist hoher als die in Ny-Alesund,
besonders im Sommer. Methan zeigt geringe Variationen in seiner Konzentration an beiden
MeBorten. Uber das Jahr betrachtet, gibt es keine ausgeprégten Extremwerte.

Die Lebenszeit von Acetylen ist im Winter ca. 160 Tage und wihrend des Sommers ungefihr
ein Monat (20 Tage), infolge der Reaktion mit OH. Im Winter ist die Transportzeit von den
mittleren Breiten in die Arktis (5-15 Tage) viel kleiner als die Lebenszeit (s. Isaksen et al.,
1985). Deshalb werden gleiche Konzentrationen an beiden MeBorten beobachtet.

Wihrend des Sommers ist die Lebenszeit von C,H, (20 Tage) in Spitzbergen und Potsdam
vergleichbar mit der typischen Transportzeit (ca. 24 Tage von 60° N nach 80° N). Dadurch
ergeben sich die geringen Gesamtsiulendichten, Die direkten Quellen wihrend des Sommers
in den mittleren Breiten stellen Emissionen aus Polen dar (MUNRL Brandenburg, 1998).
Jedoch zeigen die tiefen Sommerwerte in Potsdam, daB diese Quellen nicht zu erhohten
Werten beitragen bzw. die Konzentration in Potsdam beeinflussen.

Der Formaldehyd-Jahresgang ist vorwiegend durch die Methanoxidation verursacht. In den
Reaktionen (R.2.2.11.) bis (R.2.2.16.) ist diese dargestellt. Dieser Reaktionszyklus erklirt den
GroBteil der CH,0O-Gesamtsiulendichte und des Jahresgangs. Ein kleinerer Anteil, u.a. das
arktische Frithjahrsmaximum, ist durch andere chemische Bildungsprozesse (Propen, Ethen,
Isopren und DMS-Oxidation) verursacht. Auf diese wird dann im Abschnitt 7.5. genauer
eingegangen. Im Frithling und Sommer betriigt die CH,O-Lebenszeit einige Stunden infolge
des schnellen photochemischen Abbaus. Dadurch spielen direkte Quellen von den mittleren
Breiten, bspw. von Polen, in der Arktis nur eine untergeordnete Rolle. Die hoheren CH,0-
Sommerwerte in Potsdam gegeniiber denen in Spitzbergen konnen durch die hoheren
Konzentrationen von Vorlidufergasen (engl.: precursors), wie etwa Propen, verursacht werden.
Wie schon angedeutet wird auf diese Problematik weiter hinten genauer eingegangen.
Wihrend der Polarnacht in der Arktis hat Formaldehyd eine Lebenszeit von ungefihr 600
Tagen. Im Winter der mittleren Breiten jedoch ist die Lebenszeit durch das vorhandene
Sonnenlicht und die dadurch ablaufenden Oxidationsvorginge zu kurz fiir einen direkten
Transport von CH,0 in die Arktis. Die hohen Winter-Gesamtséulen konnen also durch den
Transport der Vorlduferspezies und die photochemischen Reaktionen unter Sonnenlicht-
bedingungen verursacht sein (Albrecht et al., 2000).

Wihrend die anderen beiden troposphiérischen Spurengase zu den kurzlebigen zihlen, ist
Methan (CH4) mit seiner Lebenszeit von mehreren Jahren (siehe dazu Tabelle T.2.2.1.1.) zu
den langlebigen troposphirischen Gasen zu zihlen (Rinsland et al., 1985). Es z#hlt zu den
Treibhausgasen und beeinfluit die troposphirische Ozonkonzentration durch seine starke IR
Absorption. Wie aus der Abbildung (Abb. 7.1.2.3.b.) ersichtlich, schwankt dieses Spurengas
innerhalb des Jahres nur gering. Der Jahresgang verlduft annihernd horizontal. Die
schwachen Variationen innerhalb eines Jahres beruhen auf Vertikalbewegungen in der
Atmoshdre und den geringen jahreszeitlichen Variabilititen der Methankonzentration. Der
Abbau von Methan erfolgt wie in (R.2.2.11.) - (R.2.2.16.) iiber die Reaktion mit OH. An
beiden MeBorten sind die Gesamtsidulendichten und der Jahresgang annihernd gleich. Es
treten also keine meridionalen Unterschiede auf. Der Transport von den anthropogenen
Quellen ist aufgrund der langen Lebensdauer gegeben, so daBl die Methankonzentrationen
auch in der Arktis in einem gleichbleibenden Niveau vorhanden sind. Anhand der Abbildung
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7.1.2.3.b. ist erkennbar, daB die Troposphire an beiden MeBorten relativ gut mit Methan
durchmischt ist, Die leichten Unterschiede in der Gesamtséule auf beiden geographischen
Breiten wird durch den Bodendruck und den Langzeitanstieg des Gases verursacht. Auf
letzteren wird nun eingegangen.

Beim Langzeitverhalten zeigt sich der Unterschied in den troposphérischen Spurengasen
ebenfalls. Die Lebensdauer flieit ebenfalls wieder in die Betrachtungen ein.

In der Tabelle T.7.1.2.1. sind die Langzeitanstiege der drei Spurengase ersichtlich.

Aus der Analyse der vier Datensitze ergab sich, daB die Anstiege teilweise fiir ein und
dasselbe Spurengas bei den vier Rechnungen unterschiedlich sind. Annihernd stimmt der
Anstieg bei Methan und Formaldehyd, Ethan und Kohlenmonoxid. Abweichungen zeigen alle
anderen aufgelisteten. Fiir Acetylen stimmt die negative Tendenz bei allen Rechnungen
tiberein, jedoch treten grofie Unterschiede in den Zahlenwerten auf.

Bei Methan war aufgrund seiner wenigen Variabiltitit, fir die Ermittlung des
Lanzeitverhaltens eine nicht so ausgeprigte Sinusfunktion notig ist wie etwa bei Acetylen.
Die Amplitude der Sinus-Funktion in (G.7.1.1.1.) bei CHy fiel daher geringer aus. Dies ist
beim Vergleich der Abbildungen 7.1.2.2.a und 7.1.2.3.a. zu erkennen.

Zuriickzufiihren ist dies auf den schwach ausgeprigten Jahresgang sowie auf das trige
Ansprechen des Spurengases auf atmosphérische Verdnderungen. Der errechnete
Langzeitanstieg des Methans liegt bei 0.5 bis 0.7 % / Jahr,

Anders verhielt es sich bei den stark variierenden Spurengasen C,H; und CH;O. In der
Abbildung 7.1.2.2.b. sind beispielhaft grobe Amplituden des Jahresgangs von Formaldehyd
erkennbar. Fiir die Anpassung ergab sich daher, daff fiir die Berechnungen eine deutlichere
Beriicksichtigung der Sinusfunktion in der Gleichung (G.7.1.1.1.) nétig war, als dies etwa bei
Methan der Fall war. Im Bild 7.1.2.2.a. ist die groBe Amplitude des Sinus sichtbar. Die
Begriindung liegt in den starken Schwankungen der kurzlebigen Spurengase, die
hervorgerufen werden durch den unterschiedlichen anthropogenen Eintrag und dem Abbau
dieser Gase, meist durch OH, siche dazu die Ausfithrungen zu den Jahresgingen von Acetylen
und Formaldehyd. Die Werte fiir den Anstieg pro Jahr liegen fiir C;H; im Mittel um -3 % /
Jahr und fiir CH,O um die 3 % / Jahr. In den Ergebnissen zeigt sich, dal} der verminderte
Datensatz bei den genannten Spurengase keine Verbesserung der Werte fiir den
Langzeitanstieg ergab. Auf die Fehlerdiskussion wird weiter unten eingegangen,

Eine Verbesserung der Ergebnisse durch die Anwendung des verminderten Datensatzes ergab
sich beim Stratosphirengas HCI (Salzsiure). Dieser Datensatz liel die im Winter einsetzende
heteorogene Chemie und deren mdogliche EinfluBnahme auf den Anstieg unberiicksichtigt,
wodurch die besseren Ergebnisse erzielt wurden. Niher soll auf die Betrachtungen der
stratosphérischen Spurengase nicht eingegangen werden, da diese nicht Gegenstand der
Arbeit sind. Auf den genannten Vergleich der Ergebnisse mit Literaturwerten wird weiter
hinten eingegangen.

Bei der Beurteilung der Ergebnisse darf jedoch nicht das Fehlerintervall, im unteren Text der
Tabelle T.7.1.2.1. als Vertrauensintervall bezeichnet, und der Korrelationskoeffizient auBer
acht gelassen werden.

Die Fehler sind teilweise groB, und die unteren Grenzen und oberen Grenzen passen ofters
nicht zu den Ergebnissen des Anstiegs. So treten fiir positive Anstiege negative untere
Fehlergrenzen auf, was auf eine nicht befriedigende Anpassung der Datenreithe und grofe
Fehlerbalken schlieBen 14Bt. Die erzielten Ergebnisse sind somit von schlechter Qualitit. Bei
CHy, N20O und CO sind jedoch recht gute Ergebnisse erzielt worden. Deren Fehlerintervall ist
recht klein, was auf einen gute Anpassung schlieBen 14Bt.

Als weiteres GiitemaB kann der Korrelationskoeffizient r genannt werden.

Er liegt zwischen -0.7 und 0.6 bei den in den Tabelle T.7.1.2.1. angegebenen Spurengasen.
Die Signifikanz der beprobten Daten liegt weitestgehend im unteren und mittleren Bereich. So
daB die Ergebnisse, wie schon bei den Fehlerbetrachtungen genannt, nur teilweise

59



7. Ergebnisse und Diskussion

befriedigend sind und vertrauenswiirdig erscheinen. Wie etwa bei Kohlenmonoxid (CO), wo
realistische Anstiege errechnet worden sind. Aus diesen Ergebnissen 14t sich schlielen, daf
die kurzlebigen troposphirischen Spurengase keinen Langzeittrend aufweisen. Das zeigt, daf
aus den FTIR-Daten fiir derartige Spezies nur erschwert ein Trend zu bestimmen ist.
Weiterhin ergab die mathematische Analyse fiir diese Spurengase teilweise sehr grofie
Fehlerbalken, so dalb sich deshalb keine Langzeittrendaussage ableiten lieB. Im Gegensatz
dazu zeigen langlebige wenig schwankende troposphérische Spurengase, etwa Methan, einen
mit Literaturwerten vergleichbaren Langzeitanstieg.

Die Ergebnisse mit ihren grofien Fehlern und niedrigen Korrelationskoeffizienten riihren von
der ungleichmiBigen Verteilung der Messungen und die dadurch verursachte Inhomogentitét
bzw. Nichtiquidistanz des Datensatzes, Weiter wirkt sich die Kiirze der MeBreihe negativ auf
die Ergebnisse aus. Wenn man bedenkt, daff fiir klimatologische Untersuchungen eine
mindestens 30-jdhrige Reihe nétig ist um erste Trendanalysen durchzufiihren, scheinen die
Ergebnisse nicht uberraschend. Die Verwendung zeitlich unterteilter Datensitze wirkte sich
auf die Ergebnisse der hier dargestellten Spurengase nicht aus. Die Langzeitanstiege mit ihren
groBen Fehlerbalken hat nur wenig AufschluB iiber den Langzeittrend der troposphirischen
Spurengase gegeben. Kurzlebige Spurengase zeigen keinen Langzeitanstieg. Die Analyse 146t
2u, daf} die einzelnen Jahre der Messungen nun untereinander vergleichbar sind.

Eine Wiederholung dieser Analyse zu einem spiteren Zeitpunkt ist angebracht. Es liegen dann
bereits mehr Daten vor. Somit kénnen dann die Ergebnisse zum Langzeittrend verbessert
bzw. bestitigt werden. Wie oben schon angesprochen, lassen erst langjdhrige Mefreihen, wie
die der International Scientific Station Jungfraujoch / Schweiz (ISSJ) (49-jéhrige MeBreihe)
endgiiltige Schliisse iiber das Langzeitverhalten von Spurengasen zu.

Wie im laufenden Text schon genannt wird nun noch ein kurzer Vergleich der erzielten
Ergebnisse mit Literaturwerten angestellt um oben geschriebenes zu unterlegen.

Vergleich mit der Literatur

Die Ergebnisse aus den Berechnungen des Langzeitanstiegs werden nun kurz den
Literaturdaten gegeniibergestellt.

Im folgendem sind vier von der World Meteorological Organization (WMO) 1998 im
Scientific Assessment of Ozone Depletion herausgegebene Werte fiir Spurengasansteige
aufgelistet:

CHy: 0.73 % pro Jahr fiir den Zeitraum 1985 — 1994

N,;O: 0.23 % pro Jahr fiir den Zeitraum 1951 —1984
0.36 % pro Jahr fiir den Zeitraum 1984 - 1992

CO: 1.00 % pro Jahr fiir den Zeitraum 1980-1989

Im Vergleich zur Tabelle T.7.1.2.1. zeigt sich eine gleiche Tendenz im Langzeitverhalten der
Spurengase. Die Absolutwerte fiir die drei Gase stimmen je nach betrachtetem Datensatz
teilweise iiberein. Bei Methan zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit 0.69 % / Jahr bei den
Messungen in Spitzbergen und 0.73 % / Jahr bei dem von der WM O angegebenen Wert,

Es ist zu bemerken, daB die Werte aus der WMO-Publikation und die Spitzbergen-Daten keine
groflen Unterschiede in den Anstiegen aufweisen obwohl die MeBorte unterschiedlichen
atmosphirischen Bedingungen (etwa die durch die unterschiedliche Hohe des MefBortes (Bsp.:
ISSJ) hervorgerufenen Druck-, Temperatur- und Séulendichteunterschiede) unterliegen. Hier
zeigt sich nochmals, daB Methan zu den wenig schwankenden Spurengasen in der
Troposphire z#hlt und in den nordlichen und mittleren Breiten wenigen Variationen
unterliegt. Daher verlduft in den verschiedenen Breitengraden der Anstieg kontinuierlich
steigend mit ca. 1% / Jahr,
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Fir die stark variierenden Spurengase sind keine Angaben aus der WMO-Publikation
ersichtlich. Dazu werden in der Tabelle T.7.1.2.2. Werte aufgefiihrt. In dieser ist wieder der
Anstieg pro Jahr, der Zeitraum der Messungen, der MeBort sowie der Autor der Ergebnisse
angegeben.

Gas a/yr (%) |Zeitraum [MeBort Autor

CH, 0,7[1985-1994 [ISST Zander et al.

N,O 0,23{1951-1984 {ISSJ Zander et al.
0,37{1984-1995 |ISSJ Zander et al.

CO -0,5411984-1995 |ISSJ Zander et al.

CO (Winter) 1,711970-1982 |Zvenigorod |Dvoryashina et al.

CO (Sommer) 1,4[1970-1982 |Zvenigorod |Dvoryashina et al.

211950-1977 |Europa Rinsland
6[1979-1983 [Stdafrika |Khalil et al.

C,H, 0,85{1951-1984 [ISSJ Ehhalt et al.

1984-1988 |ISSJ Ehhalt et al.
C;H, -0,7311986-1995 {ISSJ Zander et al.
Legende:

ISS] = International Scientific Station Jungfrauchjoch, Schweiz

Tabelle T.7.1.2.2.: Langzeitanstieg troposphérischer Spurengase entnommen aus Literaturangaben. a gibt den
Anstieg pro Jahr an. Der MeBzeitraum wird durch die Spalte Zeitraum beschrieben. Die Abkiirzung des
MeBortes ist in der Legende erklirt.

Die Ergebnisse in der Tabelle sind mit den eigenen vergleichbar. Die Anstiege zeigen die
gleiche Tendenz und teilweise die gleichen Werte, so bei Methan, Ethan und CO. Es zeigt
sich somit, daB in den verschiedenen Breitengraden die Spurengase dhnliche oder gleiche
Bildungs- und Abbauprozesse haben, die je Region noch erweitert oder eingeschrinkt werden
miissen. Der errechnete negative Anstieg bei C;H, und der positive Anstieg bei C,Hg stimmt
mit dem von (Zander et al. 1991), (Rinsland et al., 1994) und (Mahieu et al., 1997) iiberein.
Diese Ergebnisse sind jedoch unter Beriicksichtigung der Aussagen zu den kurzlebigen
Spurengasen zu sehen. Die Vergleichbarkeit der Anstiege trifft weiterhin mit den von
(Mahieu et al., 1997) verdffentlichten Anstiegen fiir N;O, CO und CHy zu.

Zum Methan sei noch gesagt, daf} der Anstieg dieses Gases noch gut mit dem von (Rinsland
et al.,, 1984, 1986) und (Notholt, 1998) angegebenen Wert von 0.7 % / Jahr vergleichbar ist.

AbschlieBend und zusammenfassend ergibt die Untersuchung des Langzeitverhaltens der
arktischen troposphirischen Spurengase ein folgendes Ergebnis: Methan ist mit 0.7 % / Jahr
Anstieg gut vergleichbar. Ein Langzeittrend ist bei diesem Spezies erkennbar. Die stark
variierenden troposphirischen Spurengase C;H, und C;Hs sind in der Tendenz des Anstiegs
mit der Literatur vergleichbar. Jedoch ist festzuhalten, daB die kurzlebigen Spezies keinen
Trend zeigen. Eine Vergleich der einzelnen MeBjahre untereinander ist jedoch moglich.

Die stratosphirischen Spurengase wurden ebenfalls dieser Analyse unterzogen, jedoch nicht
dargestellt, weil sie nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit waren.
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Die Kiirze der Datenreihe sowie die nichtiquidistanten (ungleichmiBig verteilten) Messungen
wirkten sich auf die Langzeittrends der Spurengase aus. Mit einer nur siebenjidhrigen Daten-
reihe ist eine genaue Bestimmung des Langzeitverhaltens, besonders bei den stark variier-
enden Spurengasen, schwierig und beinhaltet ein groBes Fehlerpotential. Dies spiegelt sich in
den groBen Fehlerbalken der berechneten Anstiege wieder. Geeignet sind MeBreihen wie die
des ISSJ von 49 Jahren, weil diese einen klimatologischen Aussagewert haben bzw. zu lassen.
Empfehlenswert ist daher, eine Wiederholung der Untersuchung des Langzeit-verhaltens der
arktischen Spurengase zu einem spiteren Zeitpunkt, etwa bei Vorliegen einer Mefreihe von
10 Jahren. Dadurch konnen die bisherigen Ergebnisse verbessert werden und gesichertere
Aussagen getroffen, bzw. bisherige Ergebnisse bestitigt werden.

7.2.Vergleich der arktischen und antarktischen FTIR-Spurengasmessungen

Zur Unterscheidung chemischer und dynamischer Vorginge in der polaren Troposphiire ist es
sinnvoll die Messungen in beiden Polargebieten zu vergleichen. Besonders in Bezug auf die
Konzentration und die Photochemie der kurzlebigen Spurengase ist ein solcher Vergleich von
Interesse. Dadurch kann abgeschitzt werden, welche Bedeutung den chemischen und
dynamischen Einzelprozessen in den beiden Polargebieten zukommt. Dazu wurden die FTIR-
Messungen aus Spitzbergen mit denen an der Neumayer-Station, angestellt im antarktischen
Sommer 2000, sowie die an der amerikanischen Station Mc Murdo (77° S, 167° E) aus dem
Jahre 1986 verglichen. Diese Messungen an der Neumayer-Station wurden mit dem mobilen
FTIR-Spektrometer IFS-120M durchgefiihrt. Die Auswertung der aufgenommenen Spektren
erfolgte analog den arktischen und Potsdam-Messungen.

Der Vergleich wurde anhand der beiden Spurengase Acetylen und Formaldehyd durchgefiihrt.
Diese Auswahl wurde getroffen, da C,H,, wie auch C,Hg¢ und CO, ein rein anthropogenes
kurzlebiges Spurengas und CH,O ein kurzlebiges Spurengas ohne direkte anthropogene
Quellen ist. Beide Gase zeigen zudem im Vergleich zu den anderen troposphérischen Gasen
die stirksten Schwankungen in ihrer Konzentration. So daB sich Unterschiede und
Gemeinsamkeiten im Transport und in der Photochemie in beiden Hemisphiren an ihnen gut
untersuchen lieB.

Fiir den Vergleich in gleichen Jahreszeiten muBten die Beobachtungen aus der Antarktis
gegeniiber denen in der Arktis um ein halbes Jahr (182 Tage) versetzt dargestellt werden. In
den Abbildungen 7.2.1.a. und 7.2.1.b. sind somit die Gesamtsdulendichten uibereinstimmend
mit den Jahreszeiten bzw. dem Jahresgang auf der Nordhalbkugel dargestellt.
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Abbildung 7.2.1.a., b.: Vergleich des Jahresgangs der Gesamtsdulendichte von Formaldehyd (a) und Acetylen
(b) in Ny-Alesund (O), an der Neumayer-Station (Antarktis) (%) und der Station Mc Murdo (Antarktis) (O). Die
FTIR-Messungen aus der Antarktis sind fiir den Vergleich mit den arktischen Messungen um ein halbes Jahr
versetzt dargestellt.

Es ist ersichtlich, daBl die Spurengase in der Arktis hohere Sdulenkonzentrationen als in der
Antarktis besitzen. Das hier dargestellte Acetylen wird, wie auch CO und C,H;, vorwiegend
anthropogen gebildet. Die Unterschiede in der Gesamtsdulenkonzentration beruhen
hauptséchlich auf den Unterschieden in der Spurengasproduktion in beiden Hemisphiren. Auf
der Nordhemisphire haben die Substanzen ihren Ursprung vorwiegend in der Verbrennung
wihrend technischer bzw. industrieller Verbrennung. Auf der Siidhalbkugel spielt die
Biomassenverbrennung als Spurengasquelle eine bedeutendere Rolle als die Industrie-
verbrennung (Wolff et al., 1998). Die Lebensdauer dieser durch die Biomassenverbrennung
erzeugten Spurengase ist in den Tropen mit Tagen bis Wochen wesentlich geringer als die
Zeitskala der troposphérischen Austauschprozesse zwischen den Breitengraden. Diese
belaufen sich auf Monate bis zu einem Jahr. Ein direkter Eintrag von den Tropen bzw. der
Nordhemisphiére in die siidlichen Polargebiete kann daher vernachlédssigt werden. Selbst
anthropogen erzeugte Spurengase auf der Siidhalbkugel, wie etwa in Bolivien oder Brasilien,
kénnen kaum, wegen der groBen Distanz zwischen Quellen und Polargebiet, in die
antarktische Region transportiert werden. Auch hier ist die Transportzeit von ca.10 bis 15
Tagen, unter Umsténden sogar von 30 Tagen (Kottmeier, 2000, pers. Mit.), recht lang um
hohe Konzentrationen dieser Gase in der Atmosphire bis in die Antarktis zu tragen. Dieser
Aspekt impliziert somit, daf in der Anarktis ankommende Luftmassen, photochemisch
gesehen, wesentlich idlter sind als die in der Arktis ankommenden. Durch die dort vorhandene
Néhe zum Polargebiet sind teils erheblich hShere Spurengaskonzentrationen zu messen.

In Bezug auf antarktisches Formaldehyd gilt &hnliches wie bei dem in der Arktis. Die
Lebensdauer betrigt ebenso nur wenige Stunden bis einen Tag. Folge ist dadurch ein lokales
photochemisches Gleichgewicht in der jeweiligen Polarregion. Ein direkter anthropogener
Eintrag in die Polargebiete ist daher nicht nachweisbar. Es kann aber, wie auch schon in der
Nordhemisphiire einen indirekten Eintrag, vorwiegend iiber biogene Quellen erfolgen. Aus
der Abbildung 7.2.1.a. ist ersichtlich, daB sich die Gesamtsdulendichten von CH,0, im
Gegensatz zu C,H,, in der Arktis und Antarktis teilweise kaum unterscheiden. Dies gilt
Jjedoch nur fir die Messungen der Neumayer-Station. Dies ist darauf zuriickzufiihren, da8
Methan- und OH-Konzentrationen in beiden Polargebieten in #hnlicher Konzentration
auftreten. Der Unterschied in den gemessenen CH,0-Gesamtsdulendichten an der Station Mc
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Murdo und um den 24.Tag (in der Abbildung durch Addition von 182 Tagen jedoch der
206.Tag) an der Neumayer-Station sind vermutlich durch die Photooxidation der NMHCs,
etwa Propen und Buten, hervorgerufen. Deren Konzentrationen sind auf der Nordhalbkugel
hoher als auf der Siidhalbkugel. Zur Thematik der NMHC s in der Arktis wird in den Kapiteln
7.1.,7.4. und 7.5. ausgefiihrt.

Fir die Bildung des Formaldehyds sind vermutlich biogene Quellen, wie in Kapitel 2.2.
genannt, ausschlaggebend. Die Bildung tiber DMS ist auch hier, wie schon in der Arktis, eine
mégliche Quelle. Im siidlichen Ozean sind bei ca. 50° S starke Quellen fiir DMS-Bildung
vorhanden (Kleefeld, 1998). Durch den eisfreien Ozean in diesen Breitengraden ist ein
Austausch zwischen Ozean und Atmosphire moglich. Das DMS kann innerhalb weniger Tage
bis in die Antarktis gelangen. Die Bildung des DMS iiber das DMSP im antarktischen Wasser
und Eis ist ebenfalls eine groBe biogene Quelle, sieche dazu Kapitel 2.2. . Durch Oxidation
wird DMS abgebaut und bildet unter anderem Formaldehyd. Es wird dazu auf
Reaktionszyklus R.2.2.23. bis R.2.2.25. nach (Warneck, 1988) verwiesen.

Fiir die Arktis gilt er ebenfalls. Er spielt in der Antarktis jedoch eine grifBere Rolle als im
nordlichen Polargebiet wegen der stirkeren Quellen (Kleefeld, 1998). Die niedrigeren
Gesamtsdulen lassen vermuten, dafl es Reaktionsabliufe zur Formaldeyd-Bildung tiber die
Vorldufersubstanzen nicht gibt. Diese existieren durch den fehlenden bzw. nur schwachen
meridionalen Transport nicht bzw. kaum. Die Abbildungen belegen also nochmals, dal es
sich bei der Antarktis um ein Reinstluftgebiet handelt und bei der Arktis nicht.

Im Kapitel 7.5. werden die eben dargestellten MeBergebnisse, neben denen fiir Potsdam, dem
JPL, Spitzbergen, Alaska und denen der Polarsternexpeditionen im Oktober/November 1996,
Dezember1999/Mérz 2000 und Juli/August 2000, mit den dazu angestellten Modell-
simulationen verglichen.

7.3. Vergleich FTIR-Messung (AWI) - insitu-Messungen (NILU)

Um mehr tiber die Vertikalverteilung der troposphérischen Spurengase in der Arktis zu
erfahren wurden zwei MeBreihen aus Ny-Alesund miteinander verglichen. Dafiir wurden die
vom AWI gemessenen Gesamtsiulendichten und die vom Norsk Institutt for LUfiforskning
(NILU) gemessenen insitu Volumenmischungsverhiltnisse (engl.: volume mixing ratio =
vmr) der troposphirischen Spurengase C,H; und C,Hg herangezogen.

Die insitu Messungen werden ganzjihrig am Zeppelinobservatorium auf dem Zeppelinberg in
Ny-Alesund seit 1989 durchgefiihrt. Der Berg liegt ungefihr 1 km vom NDSC-Gebiude des
AWI entfernt und ist 474 m hoch. Das Observatorium auf dem Gipfel des Berges liegt somit
gewohnlich iiber der lokalen Inversionsschicht. Die umgebende Luft ist daher frei von lokalen
Verschmutzungen.

Die Proben werden alle 2 Tage aus Sammelflaschen mit 0.8 Liter Volumen entnommen und
mittels Gaschromotographie analysiert. Nihere Ausfiihrungen dazu sind bei (Schmidbauer
und Ohme, 1986) nachzulesen.

Um zwei gleiche Datenreihen fiir die Analyse zu haben, wurden die insitu- und FTIR-Daten
der Messungen von 1992 bis 1997 verwendet. Erstere muBten fiir den Vergleich von VMR in
Gesamtsidulendichten umgerechnet werden. Fiir den Zusammenhang zwischen Gesamt-
sdulendichte und Mischungsverhiltnis wird auf das Kapitel 5 verwiesen.

Das Verhiltnis ist ausgedriickt als eine effektive Schichtdicke H,, definiert als die Hohe in
welcher die Komponenten vermischt sind unter Annahme eines konstanten Mischungs-
verhiltnisses (Notholt et al., 1997).

Hx
So=po fop dz (G.73.1)
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In Gleichung (G.7.3.1.) ist yy das Mischungsverhiltnis am Boden, p die atmosphérische
Dichte und 3, die Gesamtsiulendichte.

Wird p zu pp e ¥ substituiert, mit H als atmospharische Skalenhdhe und pg als
atmosphérische Dichte am Boden ergibt die Berechnung fiir H, die Gleichung (G.7.3.2.).

Hy=-HIn(I- (2 / popoH)) (G.73.2)

Weil nur eine begrenzte Anzahl von Tagen existiert an denen von beiden Stationen
Messungen vorlagen, wurden monatliche Mittelwerte fiir die insitu Daten verwendet. Diese
wurden dann zu den Tagen der FTIR-Beobachtungen interpoliert. In den Ergebnisgraphiken
7.3.1.a. und 7.3.1.b. sind die effektiven Schichtdicken fiir Acetylen und Ethan dargestellt.
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Abbildung 7.3.1.a. und 7.3.1.b.: Jahreszeitliche Variation der effektiven Schichtdicke von C;H; und C,Hg von
1992 bis 1997 in Ny-Alesund.
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Fiir Ethan zeigt sich, da die Schichtdicke stirker variiert als fiir Acetylen. Die chemische
Lebenszeit von Ethan ist hoher als von Acetylen. Der jahreszeitliche Gang der effektiven
Schichtdicke von C;Hg ist gleich dem der Tropopausenhhe, mit einem Maximum im
Sommer. Dagegen fluktuiert die effektive Schichtdicke von C;H; nur leicht. Uber das Jahr ist
die Variation klein. Die Schichtdicke von C,;H, kann von Transportphanomenen und lokalen
Effekten in der planetaren Grenzschicht herrithren. Die Werte der Schichtdicke konnen von
weit entfernten oder von siidlichen Emissionsgebieten beeinflufit sein. Anthropogene Eintriige
von Nordamerika oder Europa konnen daher typisch in einer individuellen Héhe von 2-5 km
iber dem Erdboden gefunden werden (pers. Mit. S. Solberg, 2000).

In der Winterzeit ist der Transport von angereicherten Luftmassen relativ klein und nahe iiber
dem Boden. Die insitu Konzentrationen werden sich hoher ausdehnen, bzw. verbreiten als die
Gesamtsiulendichten. Dies reduziert die effektive Schichtdicke wihrend des Winters in
Ubereinstimmung mit den angestellten Beobachtungen.

Zu dem dargestellten Vergleich sei angemerkt, dal von (Notholt et al., 1997) eine dhnliche
Untersuchung durchgefiihrt wurde. Die dortigen Ergebnisse sind mit den eigenen
{ibereinstimmend. Fiir Ethan wurde ebenfalls eine stirkere Variation im Jahresgang der
Schichtdicke festgestellt als bei Acetylen. Somit wurden mit der neueren Untersuchung die
Ergebnisse von (Notholt et al., 1997) bestiitigt.

7.4. Luftmassenanalyse

Im vorletzten Abschnitt wurde die jahreszeitliche Variation einiger troposphérischer
Spurengase im Vergleich Arktis und Potsdam beschrieben. Weiterhin erfolgte eine
Darstellung des Langzeitverhaltens arktischer troposphérischer Spurengase und deren
Vergleich mit Langzeitanstiegen aus der Literatur. Im Kapitel 7.2. wurden Arktis und
Antarktis miteinander und in 7.3. die insitu und FTIR-Daten in Ny-Alesund untereinander
verglichen.

Nun soll auf den Transport der anthropogenen Spurengase von den Quellen in die hohe Arktis
eingegangen werden. Dafiir machte es sich erforderlich auch den MeBort in den mittleren
Breiten in die Untersuchung einzubeziehen.

Hilfsmittel fir die Analyse waren troposphirische Trajektorien. Der Zweck dieser soll nun
kurz genannt werden.

7.4.1. Luftmassentrajektorien

Fiir die Diskussion von etwaigen Zusammenhingen zwischen den gemessenen Spurengasen
und dem Eintrag in die Troposphire aus den Quellen eigneten sich die troposphérischen
Trajektorien als Hilfsmittel.

Diese beschreiben den Weg, den eine Luftmasse im zeitlichen Verlauf einschldgt. Als
Luftmasse bezeichnet man groBere Luftmengen, die iiber einen lingeren Zeitraum in einem
Bereich verweilen und in Bezug auf Temperatur, Feuchte, Temperaturgradient und
Luftbeimengungen gleiche Eigenschaften aufweisen. Nach (Malberg, 1994, 1997) wird eine
Luftmasse wie folgt definiert: Weist eine Luft in groBeren Gebieten der Erde nahezu
einheitliche Verhiltnisse in der Feuchte, Temperatur, Stabilit4t, Staubkonzentration usw, auf,
so bezeichnet man die Luft mit diesen quasihomogenen Eigenschaften als Luftmasse, wenn
die horizontale Ausdehnung {iber 500 km betrigt, sie vertikal mehr als 1000 m michtig ist
und ihre horizontale Temperaturinderung kleiner als 1 K / 100 m ist. Wird eine Kombination
zwischen dem Isobarenverlauf einer Wetterkarte mit direkten Windbeobachtungen
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durchgefiihrt, kann der Luftmassenweg und somit eine Trajektorie konstruiert werden
(Liljequist und Cehak, 1990).

Mit der Windrichtung und dem Isobarenverlauf werden tiglich im Routineverfahren 5-Tage-
Riickwirtstrajektorien fiir alle sechs Stunden mit einem globalen Modell errechnet. Dieses
basiert auf 3-D-Windfeldern vom Deutschen Wetterdienst (DWD) (Herber, Leiterer, pers.
Mit., 1999).

Die 5-Tage-Riickwirtstrajektorien werden unter anderen fiir die Punkte Ny-Alesund,
Neumayer-Station, Lindenberg und ,, Polarstern® berechnet. In den Betrachtungen wird sich
auf die FTIR-Meforte Ny-Alesund und stellvertretend fiir Potsdam auf Lindenberg (ca. 30 km
von Potsdam entfernt) beschrinkt. Diese Orte erreichen die Trajektorien als Zielpunkt um 00
Uhr UTC (Universial Time Coordination). Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden
die Trajektorien mit den genannten Endpunkten in den Druckniveaus 850, 700, 500 und 300
hPa (Hektopascal) verwendet. Die Genauigkeit der Trajektorien Uber die letzten funf Tage
wird vom DWD mit 5 % angegeben. Die Angabe der Genauigkeit bezieht sich auf die
Abweichungen des Windfeldes pro Tag (5 %/Tag). Uber dem 86-sten Breitengrad kann das
Modell keine Trajektorien berechnen.

7.4.2. Analyseverfahren

Um nun die Herkunft der in Spitzbergen ankommenden mit Spurengasen belasteten
Luftmassen zu bestimmen, sowie etwaige unterschiedliche Transportmuster in den
verschiedenen Jahreszeiten zu erkennen, wurde eine Trajektorienanalyse durchgefiihrt.
Motivation der Sektorenanalyse war es eine Beziehung zwischen den Spurengas-
konzentrationen und den Windrichtungen herzustellen. Da die Arktis meist frei von
anthropogenen Quellen ist, miissen die hohen Konzentrationen von anthropogenen
troposphérischen Spurengasen im Winter /Friihjahr, etwa bei Acetylen, bzw. im Sommer bei
Formaldehyd durch direkten oder indirekten anthropogenen Transport aus den
Industrieregionen verursacht sein, siehe dazu auch Abschnitt 7.1.2. . Besonders im Winter
wird diese Annahme durch die Lage der Polarfront bei ca. 50 ° N noch verstirkt. Somit liegen
die industriellen Regionen der mittleren Breiten innerhalb dieser und die mit Spurengasen
angereicherten Luftmassen, vorwiegend aus Nordamerika (W), Europa (S), RuBland und
Asien (E) kommend, kénnen in die Arktis transportiert werden, siehe zu diesem Thema auch
Kapitel 2.

Fiir die mittleren Breiten wurde die Analyse ebenfalls mit der Motivation eine bessere
Lokalisierung der anthropogenen Quellen zu erreichen durchgefiihrt.

Um Anbhaltspunkte auf die genannten Vorginge zu erhalten, sind die Riickwirtstrajektorien,
welche Ny-Alesund erreichten von 1992-1999 sowie die Lindenberg (nahe Potsdam)
erreichenden Trajektorien von 1997-1999 verwendet worden. Es wurden die Luftmassen-
trajektorien der direkten Windrichtung vorgezogen, da man sich dadurch eine bessere
Identifikation des Ursprunges der anthropogen verunreinigten Luftmasse erhoffte, als dies
etwa bei Verwendung der beobachteten Windrichtung an der Koldewey-Station und dem
Meteorologischem Observatorium Lindenberg (MOL) der Fall wire.

Es ging nicht um eine allgemeine Charakterisierung des Luftmassentransports auf allen
Hauptdruckflichen, sondern um die Beriicksichtigung der Druckflidchen, welche durch die
Maxima der ausgewihliten Spurengase gekennzeichnet sind. Diese sind die 850 und 700 hPa
Druckfléche.

Bei der Sektorenanalyse sind die troposphirischen Spurengase aus unterschiedlichen
Transport-/Richtungssektoren betrachtet worden. Die Verteilung dieser Sektoren in den
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verschiedenen Jahreszeiten wurde berechnet unter Verwendung von acht gleich grofien
Sektoren (N= 0°, NE= 45°, E= 90°, SE= 135°, S= 180°, SW=225°, W= 270°, NW= 315°).
Die Berechnungen erfolgten iiber den Grofikreis, dessen Mittelpunkt der Erdmittelpunkt ist.
Der GroBkreis verlief in dem speziellen Fall jeweils durch die beiden Bezugspunkte Ny-
Alesund bzw. Potsdam und dem zu betrachtenden Punkt auf der Trajektorie. Es wurde dann
die Entfernung und die Richtung zum Endpunkt Ny-Alesund bzw. Potsdam (bei Ny- Alesund
fiir verschiedene Jahreszeiten) berechnet. Fiir jeden Sektor wurde auch ein Fehlerbalken
berechnet. Dieser beschreibt die mittlere quadratische Abweichung der berechneten Werte
eines Sektors.

Als graphische Darstellung der Ergebnisse diente die Polardiagrammdarstellung (Windrosen).
In den Abbildungen ist die mittlere Gesamtsidulendichte des jeweiligen betrachteten
Spurengases in Ny-Alesund als Funktion der mittleren Richtung der Luftmasse im Friihjahr,
Winter und Sommer dargestellt. Fiir die Potsdam-Messungen erfolgte eine gleiche
Darstellung, jedoch ist dort keine jahreszeitliche Unterteilung vorgenommen worden,
aufgrund der wenigen Daten. Die grauen Rechtecke beschreiben die Fehlerbalken (mittlere
quadratische Abbweichung). Die Zahlen rund um die Windrose geben die Anzahl der
Trajektorien an, welche in dem gleichen Windsektor Spitzbergen bzw. Potsdam erreichten.
Ahnliche Darstellungen verwendeten schon (Stordal et al., 1993) und (Jaffe et al., 1996).

Neben der oben genannten Analyse wurde eine weitere durchgefiihrt. Es wurde der minimale
Abstand einer Trajektorie zu vorher definierten Industriegebieten mathematisch bestimmt.
Dies erfolgte um neben der Sektorenanalyse ein weiteres Werkzeug zur genaueren
Charakterisierung des Spurengaseintrags der industriellen Quellen in die Atmosphire und des
Transportes in die hohen Breiten.

Ariic i) ond g
AMAP Assassmant Report: Arctks Pathaion [ssuss, Flgurs 3-6

Abbildung 7.4.2.1.: Hauptemissionsgebiete von Spurenstoffen in die Atmosphire auf der Nordhalbkugel am
Beispiel von SO; Die dunkel dargestellten Flichen kennzeichnen die Regionen mit dem groBten
SchadstoffausstoB in die Atmosphire. Es ist zu erkennen, daB diese Gebiete in West-, Mittel- und Osteuropa
sowie Asien angesiedelt sind.
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Zur Bestimmung welche der auf der Erde existierenden Industrieregionen Hauptquellen fiir
anthropogene atmosphirische Verunreinigungen sind und welche sich nun fiir die Frage-
stellung am besten eignen, wurden Satellitenbilder von Kohlenmonoxid (CO) und
Schwefeldioxid (SO,) herangezogen. Diese basieren auf Aufnahmen des MAPS-Instrumentes
an Bord des Space Shuttles vom November 1981, April und Oktober 1994 (Osowski,
Gormsen, 1993 und Conners, Flood et al., 1995) und Darstellungen der SO,-Konzentration
auf der Nordhalbkugel (AMAP, 1998) (siche dazu Abbildung 7.4.2.1.).

Es ergaben sich folgende Hauptquellgebiete: Einmal der nordamerikanische Kontinent, dann
der eurasische Kontinent und Mitteleuropa. In verschiedenen Arbeiten wurden diese Regionen
ebenfalls genannt, wie etwa bei (Stordal et al., 1993, Honrath et al., 1996 und Nagel, 1998).
In Abbildung 2.1.1.4. sind die genannten Regionen ebenfalls als Haupteintragsgebiete in die
arktische Troposphire gekennzeichnet.

Die Abstandsberechnungen erfolgten im kleinrdumigeren Mafistab, so dal mehr als die oben
drei angegebenen grofrdumigen Industrieregionen beriicksichtigt werden konnten. Fiir Europa
ist Nordeuropa, Mitteleuropa und GrofBbritannien als je ein Gebiet verwendet worden. Im
eurasischen Raum erfolgte die Unterteilung in den europdischen Teil Rufilands (Gebiet
Moskauer Becken und Donezkbecken) und den asiatischen Teil Ruflands (etwa Uralregion).
Durch diese feinere Unterteilung erhoffte man sich auf einer kleinrdumigeren Skala die
minimalen Abstinde der diese Regionen streifenden Luftmassentrajektorien bestimmen zu
konnen. Dies sollte eine genauere Klassifizierung der méglichen Quellen erlauben.

Auf eine graphische Darstellung der Ergebnisse ist verzichtet worden.

Fiir beide Analysen sind die Datenreihen von 1992-1999 der vier kurzlebigen Spurengase
Kohlenmonoxid (CO), Acetylen (C;H,), Ethan (C;Hg) und Formaldehyd (CH;O) verwendet
worden. Diese sind ausgewihlt worden, weil sie schnell auf Verinderungen in der Luftmasse
reagieren.

Die Auswahl der Zeitriume erfolgte angepalit an die Jahreszeiten. Im Zeitraum Marz bis Mai
liegt der Ubergang von der Polarnacht zum Polartag. Auch ist zu dieser Zeit eine starke
zyklonale Aktivitit in der Atmosphére vorhanden, welche einen rasanten Luftmassentransport
hervorruft. In dieser Jahreszeit zeigt sich somit die Spurengaschemie der Ubergangsjahreszeit,
welche den Ubergang zu steigenden oder abfallenden Konzentrationen der troposphirischen
Spurengase (s. dazu Jahresginge) einleitet. Die Sommermonate (Juni-August) sind durch
stabile Wetterverhiltnisse und in der Regel schwach zyklonaler Aktivitit gekennzeichnet.
Dadurch war es interessant zu sehen, ob nur die Chemie oder auch die Luftmassendynamik
Einfluf auf die sommerlichen Spurengaskonzentrationen hat.

Der Winterzeitraum (Dezember-Februar) war mehr von der meteorologischen Seite
interessant. Aufgrund der Polarnacht kénnen kaum chemische Reaktionen der untersuchten
Spurengase ablaufen. Sie sind hauptsichlich von der Photochemie abhingig. Weiterhin liegt
die Arktis, wie schon mehrmals angedeutet, innerhalb der Polarfront. Dadurch ist ein
Transport der Spurengase in die Arktis prinzipiell méglich. Dies war ausschlaggebend fiir die
Wabhl dieses Zeitraums.

Fir die Potsdamer Messungen ist keine Unterteilung nach Jahreszeiten vorgenommen
worden, da die Anzahl der Messungen zu gering ist.

Im nun folgenden Abschnitt sollen die Ergebnisse aus der Luftmassenbetrachtung diskutiert
werden.
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7.4.3. Ergebnisse

Aus den Berechnungen ergaben sich nur schwache oder keine Abhingigkeiten zwischen der
Herkunft der Luftmassen und der Spurengaskonzentration in Spitzbergen bzw. Potsdam.

Nachfolgend werden nun die Ergebnisse im einzelnen dargestellt und diskutiert. Weiterhin
wird versucht eine Erkldrung fiir diese zu geben. In den Abbildungen 7.4.3.1. bis 7.4.3.3. sind

die Ergebnisse fiir Formaldehyd und Acetylen in Spitzbergen und fiir alle vier Gase in
Potsdam graphisch dargestellt.
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Abbildung 7.4.3.1.: Mittlere Gesamtsidulenkonzentration von CH,O in Abhingigkeit von der mittleren
Windrichtung im arktischen Frithiing, Sommer und Winter. Die grauen Rechtecke stellen die Fehlerbalken dar,
welche die mittlere quadratische Abweichung beschreiben. Die Zahlen rund um die Windrose geben die Anzahl
der Trajektorien an, welche Spitzbergen aus dem gleichen Windsektor erreichen.
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Abbildung 7.4.3.2.: Mittlere Gesamtsiulenkonzentration von C,H, in Abhingigkeit von der mittleren
Windrichtung im arktischen Frithling, Sommer und Winter. Die grauen Rechtecke stellen die Fehlerbalken dar,
welche die mittlere quadratische Abweichung beschreiben. Die Zahlen rund um die Windrose geben die Anzahl

der Trajektorien an, welche Spitzbergen aus dem gleichen Windsektor erreichen.
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Abhingigkeit von der mittleren Windrichtung. Aufgrund der wenigen Daten erfolgte keine jahreszeitliche
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Abbildung 7.4.3.3

Unterteilung. Die grauen Rechtecke stellen die Fehlerbalken dar, welche die mittlere quadratische Abweichung

beschreiben. Die Zahlen rund um die Windrose geben die Anzahl der Trajektorien an, welche Lindenberg, nahe

Potsdam, aus dem gleichen Windsektor erreichen.

In der Betrachtung der Ergebnisse fiir Spitzbergen kann davon ausgegangen werden, daff die

Arktis, wie bereits an anderer Stelle angebracht wurde, im wesentlichen frei von

72



7. Ergebnisse und Diskussion

anthropogenen Quellen ist. In Bezug auf die erhohten Spurengasanteile muf3 also die Frage
nach den verursachenden Faktoren bzw. den Eintragsgebieten in die Atmosphiére beantwortet
werden. Gleiches gilt fiir die Potsdam-Messungen, dort spielen jedoch auch lokale und
regionale Quellen eine Rolle.

Fiir die 850 hPa und 700 hPa-Fliche an beiden Orten ergab sich folgendes Bild:

Die Ergebnisse aus den Berechnungen lassen an beiden MeBorten vereinzelt schwache
Beziehungen zwischen Spurengasen und Windsektor erkennen. Bei den Gasen C,Hg und CO
sind keine Zusammenhinge ersichtlich. Deshalb sind diese auch nicht graphisch gezeigt. Nur
C,H; und CH,0 zeigen einzelne schwache Abhingigkeiten von der Windrichtung sowohl in
Spitzbergen als auch in Potsdam. Ein schwacher jahreszeitlicher Zusammenhang ergibt sich
ebenfalls nur fiir die zuletzt genannten beiden Spurengase.

So zeigt sich im Zeitraum Mirz bis Mai (nach (Isaksen et al., 1985) die Zeit mit dem stérksten
meridionalen Transport von den mittleren Breiten und Ruflland / Nordost-Asien in die Arktis)
in 700 hPa eine vorherrschende Herkunft der Luftmassen aus Stidwest (SW) und West (W)
fiir die Formaldehydgesamtsiulenkonzentration in Spitzbergen. Im Sommer (Juni-August),
der Jahreszeit mit der geringsten meridionalen Durchmischung der Luftmassen von den
mittleren Breiten in die hohen Breiten, zeigt sich eine schwache Beziehung aus dem Sektor
Nordost (NE) bis Siidost (SE) mit arktischen CH,O in beiden Druckfldachen. Anzumerken ist,
daB diese Beziehung nicht stark ausgeprigt ist gegentiber den anderen Windsektoren.

Im Winter ist bei Formaldehyd keine Beziehung zu der Windrichtung bzw. Luftmassen-
herkunft ersichtlich, was jedoch im Gegensatz zu anderen Untersuchungen, etwa (Stordal et
al., 1993) steht. Auf den Vergleich soll jedoch an anderer Stelle eingegangen werden.

Fiir Potsdam zeigt sich eine schwach ausgeprigte Ost (E) — Komponente in beiden Druck-
niveaus.

Die Fehlerbalken, welche die mittlere quadratische Abweichung im jeweiligen Sektor angibt,
zeigt fiir CH,O sowohl fiir Spitzbergen als auch Potsdam mittlere bis kleine Werte.

In der Luftschicht 700 hPa zeigt sich im Friihling (M#rz-Mai) eine Abhingigkeit von C;H;
mit Luftmassen aus stidostlicher Richtung. In 850 hPa ist bei siidlicher Anstrdmung nach
Spitzbergen eine Beziehung zur Acetylenkonzentration zu erkennen.

Wie auch schon fiir Formaldehyd ergab sich bei Acetylen im Sommer (Juni-August) nur ein
duBerst schwacher Zusammenhang zur Herkunft der nach Ny-Alesund stromenden Luft-
massen in den beiden betrachteten Druckfldchen mit einer SW-lichen Komponente.

Im Winter sind wieder tiberraschenderweise keine Einflisse der in Spitzbergen ankommenden
Luftmassen auf die Co;H,-Gesamtsdulendichte erkennbar.

In den beiden graphischen Darstellungen fiir die C,H,-Gesamtsdulenkonzentration in Potsdam
zeigt sich, daB in beiden Druckflichen Luftmassen mit erhohten Konzentrationen aus
siidostlicher Richtung anstromten. Die Fehlerbalken schwanken zwischen sehr klein und
mittelgroB, je nach betrachteter Luftschicht und Jahreszeit.

Die Darstellungen fiir die Spurengase CO und C,H; lassen in Ny-Alesund keine Abhingigkeit
ihrer Gesamtsiulenkonzentration von der mittleren Windrichtung erkennen. Deshalb sind
auch keine graphischen Darstellungen angefertigt worden.

In Potsdam hingegen ergab sich eine schwache Abhingigkeit fiir Ethan mit der SE-
Windrichtung in 700 hPa und S-Windrichtung in 850 hPa. Ebenso ist aus der Darstellung fiir
CO in beiden Druckflichen eine Beziehung mit der stidostlichen Windrichtung erkennbar.
Die Fehlerbalken liegen ebenfalls wie bei Acetylen zwischen sehr klein und mittelgroB.

Die Ergebnisse aus der Bestimmung des minimalen Abstandes der Trajektorien zu einem in

der Beschreibung der Analysemethode genannten Industriegebiet lassen keine
Abhingigkeiten der Spurengase zum Abstand des Luftmassenweges erkennen.
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Die Verteilung der Gesamtsiulenkonzentration in Ny-Alesund zum minimalen Abstand
verlduft gleichméBig. Die lineare Anpassung der verwendeten Daten zeigt keine Tendenz,
groBe Regressionskoeffizienten lassen auf eine nicht signifikante Abh#ngigkeit schlieBen.
Deshalb sind auch keine Graphiken zu diesem Thema aufgezeigt worden.

Es 148t sich erkennen, daf nahe Abstinde ebenso wie entfernte Abstiande der Trajektorien von
den ausgezeichneten Industrieregionen hohe und niedrige Werte der Gesamt-
sdulenkonzentration aufweisen.

Mit dieser Betrachtung wird nicht ausgeschlossen, daf die Niahe der Trajektorie zu den
Quellregionen anthropogener Gebiete erhohte Eintrige an Verunreinigungen in die
vorbeiziehende Luftmasse verursacht. Aus dieser Analyse jedoch gibt es keine Anzeichen
eines Transportes bis in die hohen nérdlichen Breiten.

In der meteorologisch-chemischen Interpretation der Ergebnisse miissen nun verschiedene
EinfluBgroBen, etwa die Lage der Polarfront (Zone mit hohen Temperaturgradienten zwischen
Tropik-und Polarluft), der Weg der Zyklonen, die an Tiefdruckgebieten auftretenden
Windverhiltnisse, die planetaren Wellen, die Strahlungsbilanz, vertikale Austauschprozesse,
Troposphéren-Stratosphiren-Austausch und die Oxidationskapazitdt der troposphérischen
Spurengase berticksichtigt werden.

Vergleich mit anderen Untersuchungen

Bevor versucht wird die Ergebnisse zu interpretieren, wird nun ein kurzer Vergleich mit
dhnlichen Analysen von anderen Forschungsgruppen angestellt.

Die méogliche Beeinflussung der arktischen Spurengaskonzentration durch die drei
Hauptemissionsregionen Mitteleuropa, RuBland / Nordostasien und Nordamerika wurde fiir
andere Spurenstoffe in der Atmosphire bereits von (Stordal et al., 1993), (Honrath et al.,
1996), Wegner et al., 1997), (AMAP, 1998) und (Herber et al., 2001) untersucht.

In den genannten Arbeiten ergaben sich Hinweise fiir den Transport von NonMethane
HydroCarbons (NMHC’s) von der Ostkiiste und vom Norden Amerikas, in 2 bis 6 km Hohe
in die Arktis sowie ein Transport von NMHC und Aerosolen von Europa und den GUS-
Staaten.

Es ergab sich fiir die NMHC’s, daB diese aus Gebieten mit grofer Entfernung von der Arktis,
also von Asien und Nordamerika, kommen (Honrath et al., 1996). In den hier dargestellten
Ergebnissen ergaben sich keine Anzeichen fiir einen Transport aus Nordamerika. (Wegner et
al., 1997) stellten aus ihren Messungen in Nordschweden fest, da CH,O als Hauptquelle
Verbrennungsprozesse hat, die auf dem eurasischen und amerikanischen Kontinent ablaufen.
Als effektivste Senke gaben sie Feucht-und Trockendeposition in der Grenzschicht an. Weiter
bemerkten sie, dafl die Variabilitit von Formaldehyd in der troposphirischen Luft der hohen
Arktis bei Pridsenz von Sonnenlicht hoch ist. Dies deckt sich mit dem Jahresgang in Ny-
Alesund und den Ausfithrungen in Kapitel 7.1. .

Die Untersuchung von (Stordal et al., 1993) ergab eine siidwestliche bis westliche
Komponente der Windrichtung in Beziehung zu den auf dem Zeppelinberg in Ny-Alesund
gemessenen NMHC s (zur MeBmethode auf dem Zeppellinberg siehe Kapitel 7.3.). Im Winter
zeigte sich eine Beziehung zwischen den Spurenstoffen und den Windrichtungen im
1.Quadraten der Windrose. Es wurde ein antizyklonaler Einfluf im Winter erkannt, der auf
die blockierenden Hochdruckgebiete (,,blocking events®) zuriickgefiihrt wird.

Von (AMAP, 1998) wurde basierend auf einer Klimastatistik die folgende Darstellung
(Abbildung 7.4.3.4.) tiber die in der Arktis in verschiedenen Jahreszeiten ankommenden
Luftmassen verdffentlicht:
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Abbildung 7.4.3.4.: Anteil der aus unterschiedlichen Richtungen in die Arktis einstromenden Luftmassen im
Sommer und Winter. Zu erkennen sind drei Hauptstromungsrichtungen nach der Arktis. Aus diesen Richtungen
kommen auch die Luftmassen mit der hichsten anthropogenen Spurenstoffbelastung.

In dieser Abbildung ist erkennbar, daB im Winter ca. 40 % der in Spitzbergen ankommenden
Luftmassen aus Siiden und noch 25 % aus Norden, also liber den Pol kommen. Nur 10 %
stammen aus Osten. Im Sommer hingegen sind es nur 5 bis 10 % aus den drei betrachteten
Windrichtungen, wobei wieder die siidliche Richtung von Spitzbergen den groften
Prozentanteil (10 %) einnimmt. Die restlichen Prozente verteilen sich in gerinegem Umfang
auf die anderen Windrichtungen. Daraus wird geschlossen, daB die anthropogenen
Belastungen in der arktischen Atmosphire von den in diesen Windrichtungen liegenden
Quellregionen herrithren. Die oben dargestellten Ergebnisse fiir Acetylen sind nur teilweise
mit dieser Darstellung vergleichbar. Fiir Formaldehyd treffen die Ubereinstimmungen nicht
zu, selbst wenn diese die Berechnung ergab. CH,O ist gerade im Sommer zu kurzlebig
(maximal 13 Stunden) um transportiert zu werden, d.h. die Transportzeit ist deutlich linger
als die Lebenszeit (siehe dazu Kap. 7.1.2. und nachfolgende Interpretation der Ergebnisse in
diesem Kapitel).

Die im Kapitel 7.4.2. vorgestellte Analysemethode {ibernimmt auch (Herber et al., 2001), um
die Abhingigkeit des troposhidrischen Aerosol in Spitzbergen von unterschiedlichen
Windrichtungen festzustellen.

Als Ergebnis dieser Analyse wurde festgehalten, dab keine klaren signifikanten Unterschiede
zwischen unterschiedlichen Luftmassenrichtungen zu erkennen sind. Lediglich die Unter-
schiede zwischen troposphirischer optischer Dicke im Friihling und Sommer ist signifikant.
Die Nordwest-Richtung zeigt wihrend des Friithlings einen tiefen mittleren Wert der optischen
Dicke. Die Nordrichtung zeigt jedoch gleich hohe Werte der optischen Dicke wie die hohen
Werte von den typischen Richtungen der anthropogenen Quellen West, Siid und Ost. Eine
Abhingigkeit von der Luftmasse flir Arctic Haze-Ereignisse zeigt sich. Erkennbar ist diese an
hohen Aerosolgehalten bei Luftmassen aus NE, E oder W.

Fazit dieser Untersuchung ist, daBl in Spitzbergen hohe Aerosolbelastungen gemessen wurden,
wenn die Riickwirtstrajektorien eines der Hauptindustriegebiete passierte. Eine gute

75



7. Ergebnisse und Diskussion

Durchmischung der arktischen Atmosphére mit tropospdrischen Aerosolen liegt daher nicht
Vo.
Die Abbildung 7.4.3.5. stellt die eben genannten Ergebnisse graphisch dargestellt.

@ nurnber of Arctic Haze everds

* frequency of Arctic Haze events (%4)

Abbildung 7.4.3.5.: Troposphiirische optische Dicke (aod) bei 532 nm und Anzahl der Arctic Haze-Ereignisse
in Ny-Alesund als Funktion der Luftmassenrichtung im Friihling und Sommer fiir die Periode Januar 1995 —
September 1999. Abbildung aus (Herber et al., 2001)

Die Ergebnisse von (Herber et al., 2001) sind mit den eigenen teilweise vergleichbar. Es
wurden in den Jahreszeiten Frithling und Sommer Abhingigkeiten zwischen den betrachteten
GroBen gefunden. Die Richtung der Herkunft der stark anthropogen belasteten Luftmassen ist
teils vergleichbar. Der Unterschied in den Ergebnissen von (Herber et al., 2001) liegt darin
begriindet, daB troposphiérische Aerosole andere Merkmale als troposphirische Spurengase
und Teilchencharakter aufweisen. Mit ihrer mittleren GroBe von 1 pm im Akkumulations-
mode haben sie eine wesentliche ldngere Lebenszeit als die Spurengase. Somit ist ihre
Lebensdauer linger als die Transportzeit in die Arktis (Schumacher, 2001, pers. Mit.). Ein
Ferntransport von Aerosolen ist also moglich. Ein weiterer Punkt, der vermutet wird, ist, daff
die Aerosolschichten in einer Hohe von ca. 2 bis 3 km liegen und somit mit den Trajektorien
in 850 und 700 hPa im gleichen Hohenniveau sind. Der Transport von Aerosolen wird daher
weitestgehend in den beiden Luftschichten ablaufen (Schumacher, 2001, pers. Mit.). Bei den
Spurengasen wurde die Gesamtsdulenkonzentration fiir die Analyse verwendet. Einzelne
Schichten von Spurengasen konnten daher nicht in Beziehung zur Luftmassenherkunft gesetzt
werden.

Interpretation der Ergebnisse

Die Interpretation beinhaltet eine Reihe meteorologischer Prozesse, die auf den Spurengas-
haushalt in der Troposphire einwirken konnen.

Direkt wirkende Prozesse

In den Ausfiihrungen wird sich teilweise auf die Darstellungen im Kapitel 7.1. bezogen.
Prinzipiell 146t sich die Luftmassenanalyse hier nur auf C;H, anwenden, denn im Gegensatz
zu CH,0 sind Lebensdauer und Transportzeit annghernd gleich (im Sommer) (Isaksen et al.,
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1985) oder die Lebenszeit ist linger als die Transportzeit (im Winter). Gerade im Sommer ist
Formaldehyd nicht transportfihig, wegen seiner nur ca. 13 stiindigen Lebensdauer.

Die dargestellten schwachen Abhingigkeiten der beiden Spurengase Acetylen und
Formaldehyd miissen nicht bedeuten, daB Luftmassen aus den Richtungen mit hohen
Spurengasanteilen gegeniiber in Spitzbergen ankommender Luft mit geringerer Konzentration
einen hoheren Eintrag aus den Quellen haben. Luftmassen kénnen auf verschiedenen Wegen
unterschiedlich schnell in die Arktis transportiert werden. Daher konnen zwei Luftmassen mit
einer in Spitzbergen gemessenen unterschiedlichen Spurengaskonzentration in den
Quellregionen den gleich hohen Eintrag erhalten haben. Durch die unterschiedlichen
Transportwege werden die kurzlebigen Spurengase schneller oder langsamer in die Arktis
getragen. Dies hat zur Folge, daB in der Luftmasse die jeweilige Spurengaskonzentration
durch verschiedene meteorologische und chemische Prozesse unterschiedlich abgebaut bzw.
modifiziert wird. So kénnen beispiclsweise die geringen C;H,-Konzentrationen im Sommer
aus der Nord- und Siidrichtung dadurch verursacht sein. Der lange Transportweg bewirkt ein
Auswaschen und eine gute Durchmischung der Troposphire. Die Luftmasse verliert somit
ihren urspriinglichen Charakter. Umgekehrt kénnen die hohen Konzentrationen, etwa aus SW
im Sommer und SE-S im Friihjahr, erklirt werden, daB die Luftmasse schnell in Richtung
Arktis transportiert wird. Somit kann der urspriingliche Charakter der Luftmasse erhalten
bleiben. Verbunden sind die Auswaschungsprozesse immer mit den Hebungsprozessen der
Luftmasse, Wird eine nordlich der Polarfront liegende Luftmasse je nach ihrem Feuchtegehalt
gehoben, erreicht sie eine nicht so groBe Hohe wie eine siidlich der Polarfront liegende. Der
Grund ist der nicht so starke Temperaturunterschied zwischen dem Start- und Zielgebiet. Die
Anhebung kann mit Niederschlagsbildung verbunden sein, so dal es beim Transport nach
Norden zur Spurengasauswaschung kommen kann. Gerade im spdten Winter ist der
AuswaschungsprozeB herabgesetzt. Im zentralarktischen Becken ist die Eisdecke weitest-
gehend geschlossen und sehr dick. Daher wird die Wirme- und Feuchtezufuhr vom Ozean
verhindert. Die Luft ist infolge dessen iiber der Eiskappe sehr trocken und kalt. Die
Spurengaskonzentrationen konnen wegen der grofen Trockenheit und der dadurch
herabgesetzten Niederschlagstitigkeit nicht ausgeregnet werden.

Die verschiedenen meteorologischen Situationen werden durch die Lage der Frontalzone
bestimmt. An der Windrichtung und — geschwindigkeit ist dies am stirksten zu erkennen.
Spitzbergen liegt im Sommer am Rande des EinfluBgebictes der Westwindzone, d.h. es
kénnen hdufiger um West schwankende Windrichtungen mit héheren Windgeschwindigkeiten
auftreten. Beleg fiir die hoheren Windgeschwindigkeiten ist der an den Tiefdruckgebieten
auftretende starke Gradient an der Eisgrenze und dem freien Ozean. Dadurch treten ca. 100
km von der Eisgrenze starke Konvektionszonen auf, hervorgerufen durch den starken
Unterschied zwischen Wasser- und Lufttemperatur. Sichtbar ist dieser an den Kumulusstraen
(starke Anhdufung von Kumulusbewdolkung iiber eine lange horizontale Strecke). Die Luft
wird daher schneller transportiert und die Luftmasse trifft wenig modifiziert am Endpunkt ein.
Erkennbar ist dies bei den Sommerwerten des Acetylens und der dazugehérigen
sidwestlichen bis westlichen Strémung. In diesem Zusammenhang miissen die
Windverhiltnisse am Tiefdruckgebiet und die Reibungsunterschiede tiber Land und Meer
genannt werden. An der Vorderseite eines Tiefdruckgebietes werden die Luftmassen nach
Norden gefiihrt. Es treten also in Spitzbergen stidwestliche Winde auf, die sich durch die
Winddrehung auf West verlagemn kénnen. Die in der Arktis ankommende Luft enthilt noch
leicht erhshte Anteile von Acetylen, welches bei kiirzeren Wegstrecken von Europa und bei
langen Wegstrecken von Nordamerika in die Atmosphire eingetragen wird. Diese Erkldrung
deckt sich auch mit der Abbildung 7.4.3.4., in der im Sommer die meisten in Spitzbergen
ankommenden Luftmassen aus siidlicher Richtung kommen. Etwaige EinfluBnahme von
ostlichen und nordéstlichen Quellen (in der Analyse jedoch nur schwache Anhaltspunkte
darauf) lassen sich mit den Windverhiltnissen an der Riickseite der Tiefs erkldren.
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Ausgangspunkt ist die an der Riickseite der Tiefs typische Windrichtung in Mitteleuropa.
Diese ist meistens NW. Durch die geringe Reibung {iber dem Meer (anndhernd
quasigeostrophische Verhiltnisse) stammen diese Luftmassen urspriinglich aus N oder NE-
Richtung. Die Ablenkung auf NW erfahren die Luftmassen durch die Reibungseffekte tiber
Land, nach (Malberg, 1999) betragen diese bis zu 25°. Fiir Spitzbergen kann dies zu Folge
haben, daB} belastete Luftmassen aus dem russisch / asiatischen Raum herantransportiert
werden.

Blockierende Hochdruckgebiete tiber Mittel — und Osteuropa (in der englischen Literatur als
blocking events bezeichnet) konnen ebenfalls den Transportweg in die Arktis beeinflussen.
Nach (Malberg, 1994, 1997) bezeichnet man Hochs als blockierend, wenn diese drei Tage
und lénger stationdr an einem Ort liegen und die heranziehenden Tiefs nach Norden ablenken.
Oft ist der Begriff Steuerzentren, quasiortsfestes Hoch oder Omegawetterlage (die
Hohenstromung, hervorgerufen durch den auf beiden Seiten des Hochs vorhandenen tiefen
Luftdruck, sieht wie ein Omega (griechischer Buchstabe) aus) zu lesen. Im Sommer wie
Winter sind sie vorhanden. Durch die Blockierung und die dadurch verursachte Ablenkung
der Luftmassen konnen hohere Spurengaskonzentrationen, insbesondere aus SW, in der
Arktis auftreten. Diese SW-Richtung kann jedoch auch ihre Ursache in dem stark
ausgebildeten Gronlandhoch haben. Dieses blockiert bei starker Ausbildung den Transport der
Spurengase. An der Siidost-Flanke des Hochs werden somit Luftmassen aus Nordamerika
iiber das Nordpolarmeer gefiihrt. Eine SW-Komponente in der Windrichtung ist die Folge,
eben sichtbar in den schwachen sommerlichen Beziehungen.

Fiir Formaldehyd lassen sich wie oben bereits angeflihrt Transportphdnommene nicht
feststellen. Der Transport von Vorldufersubstanzen in die Arktis ist jedoch mdglich. Diese
konnen dann vor Ort Formaldehyd bilden. Die erhaltenen Beziehungen zwischen
Luftmassenherkunft und CH,O-Konzentration in Ny-Alesund sind nicht direkt interpretierbar.
Formaldehyd wird vorwiegend, wie in Kapitel 7.1. schon genannt, iiber die Methanoxidation
gebildet und zerfdllt im Sommer sehr schnell zu Kohlenmonoxid. Das heif}t, direkte Quellen
von den mittleren Breiten spielen keine oder nur eine untergeordnete Rolle. Uber den
Transport von anderen Kohlenwasserstoffen, wie Propen und Buten, kann sich Formaldehyd
in der Arktis bilden. Die Laborversuche von (Riedel, 1994) bestitigten dies. Die Herkunft der
Luftmassen aus NE — SE, also vom eurasischen Kontinent, in den Berechnungen fir die
Sommermonaten lassen solche Vermutung zu. (Stordal et al, 1993 und Solberg, 2000,
personl. Mitteilung) messen seit 1989 in Ny-Alesund NMHC’s, wie Propen und Buten, und
stellten als eine anthropogene Quellregion den eurasischen Kontinent fest. Somit ist nur eine
indirekte Beziehung zwischen CH,O und der Luftmassenherkunft vorhanden.

Im Winter liegt die Polarfront bei ca. 50° N. Die anthropogenen Quellen liegen im
Einzugsgebiet der polaren Luftmassen. Auch blockierende Hochs treten in dieser Jahreszeit
auf (Raatz, 1991, Stordal et al, 1993, Nagel, 1998), wodurch verschmutzte Luftmassen durch
die Ablenkung der Tiefdruckgebiete in die Arktis getragen werden konnen.

Im Winter herrscht in arktischen Regionen eine negative Strahlungsbilanz, aufgrund der
fehlenden Sonneneinstrahlung. Dies fiihrt dazu, daB sich die in den Norden transportierten
Luftmassen stark abkiihlen, und sich bis ca. 2 km eine starke Bodeninversion ausbildet. Durch
diese wird die Atmosphiére stabilisiert und der turbulente Austausch zwischen den Luftmassen
horizontal und vertikal eingeschridnkt (siehe dazu Orvig, 1970). Die Verteilung und der
Transport von Spurengasen und die Ausprigung einer vorherrschenden Windrichtung ist
somit eingeschrinkt. Die weitestgehende gleichmiiBige Verteilung der Herkunftsrichtung von
Luftmassen und Gesamtsiulenkonzentrationen von C;H; kénnen ein Anzeichen fiir derartige
meteorologische Verhiltnisse sein.

Diese Erklirung ist nicht nur auf Bodeninversionen beschrénkt. Auch fiir die freien
Inversionen gilt sie. Unterschiedlich ist nur die Bildung der jeweiligen Inversion. Die stabilen
Bedingungen im Winter, besonders in der Grenzschicht, koénnen durch atmosphérische
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Gegenstrahlung, verursacht durch Wolken oder Absinken in Hochdruckgebieten, zur Bildung
der freien oder abgehobenen Inversionen fiihren.

Der oben genannte Prozefl des verminderten Auswaschens von Acetylen im spiten Winter ist
ebenso eine mégliche Erklarung fiir die gleichmiBig verteilten hohen Gesamtsdulendichten
(neben der des fehlenden bzw. verminderten OH’s in der Polarnacht).

Bei Formaldehyd ist wie schon im Sommer ein direkter Transport in die hohen Breiten
ausgeschlossen. In den mittleren Breiten herrscht im Gegensatz zum Polargebiet keine
Polarnacht, so daf3 die Lebenszeit nach AusstoB aus den Quellen in die Atmosphire nur
wenige Stunden betrigt (im Gegensatz dazu hat CH,0O in der Arktis selbst eine Lebensdauer
von 600 Tagen). Die Transportzeit von den Quellen in die Arktis ist somit wiederum ldnger
als die Lebenszeit, was einen Transport ausschlieft. Die Vorlaufersubstanzen und deren
Reaktionen unter Sonnenlichtbedingungen werden auch in dieser Jahreszeit Formaldehyd
lokal bzw. regional bilden. Die fehlende Photochemie in der Arktis und die dadurch nicht
stattfindende Formaldehyd-reduzierende Oxidation dieses Gases erklért die maximalen Werte
und die hohe Lebensdauer.

Nach dem Sonnenaufgang im Frithjahr setzen photochemische Prozesse ein, die bei CH,0 zur
Konzentrationserhohung und bei C,H,; zur Minderung beitragen. Das Friihjahr ist
gekennzeichnet durch starken Luftmassentransport vom eurasischen Kontinent in die Arktis.
Der ecintretende Wechsel zwischen Polartag und —nacht, die daraus resultierende starke
Strahlungsbilanzschwankung sowie die sich dndernden Transportwege von den Quellregionen
machten diesen Zeitraum fiir Untersuchungen interessant.

Die Anderungen in der Spurengaskonzentration konnen sowohl durch die Strahlungsbilanz als
auch den Transport hervorgerufen sein.

Die Strahlungsbilanz ist bei Friihjahrsbeginn noch negativ. Die Oberfliche ist noch stark
abgekiihlt. Dadurch kann sich eine stabile Luftschicht ausbilden, welche von starken
Inversionen gekennzeichnet ist. Diese Inversion trennt die Reibungsschicht der Atmosphére
(planetare Grenzschicht) von der freien Atmosphire. Kennzeichen solcher stabilen Lagen ist
schwacher Wind, so daB kaum horizontale und vertikale Austauschprozesse stattfinden,
Transportvorginge also eingeschridnkt sind. Mit fortschreitendem Friihjahr nimmt die
Sonnenstrahlung zu, damit werden die photochemischen Vorginge und die Turbulenz
angeregt. Die Spurengaskonzentrationen werden somit ebenfalls beeinfluft. Im Mai ist die
Strahlungsbilanz positiv. Beim C;H; ist ein starker Abwirtstrend in der Konzentration,
vorwiegend durch das OH-Angebot, zu sehen.

In den Windrosen filir Acetylen erkennt man eine schwache Abhéngigkeit mit der Stidost- und
Stidrichtung der Luftmassen, was einem Transport vom eurasischen Kontinent entsprechen
kann. Die Beziehungen miissen nach der Hohe ihrer Gesamtsdulendichte im April angesiedelt
sein. In diesem Monat ist eine transportabhingige Einflufnahme der Quellen von den
Zirkulationsverhdltnissen her moglich. Auch ist der Abbau der ankommenden
Acetylenmengen durch die Photochemie / Oxidation noch nicht so stark ausgeprigt wie im
Sommer.

Das Formaldehyd kann auch im Frithjahr nicht direkt in die Arktis transportiert werden, so
daB} die Ergebnisse der Trajektorienberechnungen, wie schon in den anderen Jahreszeiten, auf
einen indirekten Transport zuriickzufithren sind.

In diesem Fall handelt es sich jedoch nicht nur um Propen oder Buten als organische
Vorldufersubstanz, sondern auch um DiMethylSulfid, einem organischen Stoff der
vorwiegend durch die Algenproduktion im Nordatlantik (die Hauptquellen sind die
Sargossasee und Gronnlandsee) entsteht. Durch den Ozean-Atmosphire-Austausch gelangt
DMS in die Troposphire. Durch Transportvorginge kann es dann bis in die Arktis gelangen.
Durch die Oxidation des DMS (Reaktion R.2.2.23.) in der Polarregion bildet sich CH,0, was
zu den ansteigenden Werten beitragen kann. Beleg fiir die verstirkte DMS-Produktion im
Nordatlantik lieferte (Simo et al., 1999). Sie fanden im Frithling maximale DMS-Werte.
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Erhohte Frithjahrswerte in der arktischen Atmosphire stellte (Kleefeld, 1998) fest. Somit ist
der obengenannte BildungsprozeB von Formaldehyd tiber DMS in begrenztem MaBe moglich.
Den Beweis dafiir miissen die Chemietransportmodelle erbringen.

DaB Kohlenmonoxid (CO) in der Arktis keinerlei Abhingigkeiten von der Herkunft der
Luftmassen aus dem nordamerikanischen und eurasischen Raum zeigt, daB in der arktischen
Troposphire eine gute CO-Durchmischung vorliegt, und die auftretenden CO-Maxima nicht
von Ferntransport herriihren.

Indirekt wirkende Prozesse

Im Zusammenhang mit dem Troposphiren-Stratosphiren-Austausch und dem Transport der
Luftmassen in die Arktis kann der Einfluf der Quasi Biennial Oscillation (QBO) auf die
troposphérische Zirkulation und damit auf die Spurengase genannt werden.

So werden nach einer synoptisch-statistischen Untersuchung von (Geb, 1966) die oben bereits
angesprochenen blockierenden Hochs mit einer Lebensdauer von mindestens drei Tagen im
europdischen Raum von der QBO beeinfluft, wenn eine gut entwickelte QBO-Ostphase in der
20 hPa — Druckfliche vorliegt. Beim Ubergang von Ost- zu Westphasen treten danach noch
iberdurchschnittlich viele Blockierungen auf. Diese Blockierungen wirken sich wie oben
bereits genannt auf den Spurengastransport aus.

In einer weiteren Arbeit von (Ebdon, 1975) wurden QBO-Einfliisse auf die nbrdhemi-
sphirische troposphirische Zirkulation in den Monaten Januar, April, Juli und Oktober
untersucht. Im Ergebnis ergab sich, dal bei QBO-Ostphasen fiir Januar eine deutliche
Abschwichung des meridionalen Druckgradienten auftritt, was zur Abschwichung der
westlichen Strémungskomponente in den nordlichen Breiten fithrt. Fiir die starken QBO-
Westphasen ergab sich ein vollig anderes Bild. Im Mittel fiihrten diese zu einer stdrkeren
Ausprigung des Islandtiefs, wodurch die westliche Stromung verstiirkt wird (Modellstudien
von (Giorgetta, 1996) zeigen bei 5 % - Irrtumswahrscheinlichkeit signifikante Beziehungen
im Juli und September). Fiir die Spurengase kann dies bedeuten, insofern sie noch nicht
ausgeregnet oder abgebaut sind, daf diese im Sommer vom nordamerikanischen Raum iiber
den Atlantik transportiert werden und durch die Ablenkung der Luftmassen in die Arktis
gelangen konnen.

Nach (Heise, 1998) hat die QBO-Ostphase eine bedeutende Wirkung auf die Strémungs-bzw.
Wetterverhaltnisse. Sie verstirkt nicht nur die tropische Konvektion und Absinkprozesse in
den Subtropen, sondern wirkt auch auf das Wettergeschehen in den nordlichen Breiten.

Im Winter wird, hervorgerufen durch die Stidwirtsverlagerung der globalen Druckgiirtel, das
Azorenhoch verstdrkt. Der meridionale Druckgegensatz iiber dem Atlantik erhoht sich
dadurch und niederschlagsreiches Wetter ist die Folge.

Dieser Aspekt kann Bruchstiick der Erklarung fiir die Gleichverteilung der Spurengase in der
Sektorenanalyse sein. Infolge dieses Wetters und des damit verbundenen teilweisen
Ausregnens der Spurenstoffe (im erweiterten Sinne fiir Spurengase) aus den nach Spitzbergen
transportierten Luftmassen treten nur schwache Abhiéngigkeiten zwischen Gas-
konzentrationen und der Luftmassenherkunft auf,

Es 148t sich feststellen, daB die QBO zwar keinen direkten EinfluB auf die Spurengas-
verteilung in der Arktis hat. Durch die EinfluBnahme auf die troposphérische und
stratosphirische Zirkulation und die daraus resultierende Wetterbeeinflussung in den mittleren
und nordlichen Breiten wirkt sie jedoch indirekt auf die troposphérische Spurengas-
konzentration etwa von Acetylen ein.

In diesem Zusammenhang der indirekten EinfluBnahme sind auch die Meeres-
oberfldchentemperaturen (Sea Surface Temperature (SST)) der Ozeane, insbesondere des
Nordatlantiks, zu nennen. Wie die QBO wirken diese auf die troposphérische Zirkulation
(Rodewald, 1955, 1972, Hupfer, 1988, 1996, Harno, 1991, Malberg und Bokens, 1993,
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Malberg und Fratessi, 1995, Albrecht, 1998), so daB eine EinfluBnahme auf die tropos-
phidrische Spurengasverteilung in der Arktis nicht ausgeschlossen werden kann. Fiir die
Nordatlantische Oszillation (North Atlantic Oscillation (NAO) = Druckindex zwischen
Azorenhoch und Islandtief) (Dettmann, 1992, 2000, Hurrel, 1995) gilt dhnliches wie fiir die
QBO und SST.

Im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Analyse des minimalen Abstandes sei die
Vermutung genannt, daf ein direkter Spurengaseintrag (ohne Umwege) in die Arktis kaum
stattfinden wird. Die schwachen Abhingigkeiten der Sektorenanalyse fiir Spitzbergen lassen
teils ebenfalls diese Vermutung zu. Ein direkter Weg der belasteten Luftmassen in die Arktis
wiirde sicherlich eine bessere Abhingigkeit zwischen der Luftmassenherkunft und der
Spurengaskonzentration, etwa bei C,H,, erkennen lassen. Die anthropogen verunreinigten
Luftmassen wiirden schneller in die Polargebiete gefithrt und unterwegs nicht stark
modifiziert. Es sei nochmals darauf hingewiesen, dal gerade der Transport tiber die Meere /
Ozeane, hervorgerufen durch die oben genannten Zirkulationsmuster, Luftmassen-
eigenschaften veridndert. Das heifit, reine Meeresluft mischt sich mit verschmutzter Luft.
Dieser Aspekt wirkt sich unvorteilhaft auf die Analyse aus.

Potsdam

Die Betrachtung der Ergebnisse der Sektorenanalyse fiir Potsdam sei nur kurz ausgefiihrt.

Die Vielzahl der vorab beschriebenen Vorginge 148t sich im allgemeinen auch auf diese
Ergebnisse anwenden. Zudem ergibt sich ein #hnliches Bild wie in Spitzbergen.
Transportphdnomene kénnen wiederum eingeschrinkt bei Acetylen, und hier zusitzlich noch
bei Ethan (C;Hg) gedeutet werden. Die Abhiangigkeit Luftmassenherkunft / Spurengas zeigt
sich im SE - bis S - Sektor. Ein Herantransport von Acetylen und Ethan aus ost- und stidost-
europ#ischen Regionen ist denkbar. Somit liegen die Quellen unmitteibar in den mittleren
Breiten unseres Kontinents. Dies bestitigt auch der (Inmissionsschutzbericht des Landes
Brandenburg, 1998). Dort werden fiir Brandenburg anthropogene Quellen in Polen und
Tschechien angegeben. Quellen von Industrieanlagen im Land selbst und den angrenzenden
Bundeslindern werden ausgeschlossen, weil von 1991 bis heute die Emissionen bis auf die
Nachweisgrenze abgenommen haben. In Zusammenhang mit dem Jahresgang (s. Kapitel 7.1.)
der genannten Spurengase kann angenommen werden, daB gerade im Sommer keine
transportbedingte EinfluBnahme auf die Potsdamer C;H, / C;Hs — Konzentration erfolgt, bzw.
sich bemerkbar macht. Sichtbar wird es in dem Minimum im Sommer. Prinzipiell wire ein
Transport durch die lingere Lebensdauer (bei Acetylen ca.20 Tage) moglich. Im Winter ist
der Transport durch die lange Lebenszeit und die im Vergleich dazu kiirzere Transportzeit
moglich. Abbauprozesse, etwa Photochemie, laufen eingeschrinkt ab, was die Heranfiihrung
der Spurengase begiinstigt.

Fiir Formaldehyd kann gleiches gesagt werden wie in Spitzbergen. Seine Lebenszeit ist hier
ganzjdhrig zu kurz, bedingt durch die Photochemie, um transportiert zu werden. Die
Gleichverteilung in den Windrosen deutet darauf hin, daB kein Transport von Formaldehyd
erfolgt. Die Bildung muB vor Ort iiber Vorldufersubstanzen, etwa Propen, erfolgen.
AuBerdem ist in den mittleren Breiten gegeniiber der Arktis ein groBeres Methanangebot
vorhanden. Deshalb kann Uber die Methanoxidation lokal mehr Formaldehyd gebildet
werden, als in Spitzbergen. Transportphdnomene leisten auch hier keinen Beitrag zur
Konzentration. DMS-Transporte konnen aufgrund der geographischen Lage ausgeschlossen
werden.

In den Darstellungen fiir Kohlenmonoxid ist in beiden Druckschichten eine sehr schwache
Abhingigkeit der CO-Gesamtsdulenkonzentration von der SE-Anstromungsrichtung der
Luftmassen ersichtlich. Hier gilt die gleiche Aussage wie fiir C;H; / C;Hg. Transport kann von
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Queligebieten in siidostlicher Richtung (Polen und Tschechien, ,schwarzes Dreieck™)
erfolgen.

Die SE-Komponente fiir Potsdam, Berlin und das Umland ergibt sich aus der Lage der
Hochdruckgebiete iiber Polen. An deren Vorderseite herrscht eine siidostliche Windrichtung.
Dadurch werden aus den polnischen Industrieregionen (etwa Kattowice) verschmutzte
Luftmassen nach Brandenburg transportiert. Mittels des im Sommer 1998 durchgefiihrten
Feldexperiments BERLIOZ (Berliner Ozon) wurde eine stidstliche Anstromung auf Berlin
und Brandenburg festgestellt (Immler, 1999). Die Mefergebnisse zeigten bei dieser
Windrichtung, also aus den oben genannten Gebieten, in Berlin / Brandenburg erhdhte Werte
an anthropogenen Spurenstoffen, wie troposphirisches Ozon, Stickoxiden (NOy) und
Kohlenmonoxid.

Mit der Berechnung und den Aussagen der Sektorenanalyse fiir Potsdam deckt sich dieses
BERILIOZ - Ergebnis.

Fiir die Kohlenmonoxidgesamtsdulen spiegelt die Analyse eine gute Durchmischung der
Troposphire, die auf einem hohen Konzentrationsniveau liegt, wieder.

Zusammenfassung

Zusammenfassend wird die Luftmassenanalyse mittels troposphiérischer Trajektorien wie
folgt eingeschiitzt:

Durch die obige Analyse konnte kein definitver Nachweis tiber eine Abhingigkeit zwischen
troposphirischen Gesamtsdulendichten und der Herkunft der Luftmassen, insbesondere von
anthropogenen Quellgebieten, erbracht werden. Zwar zeigten sich in einigen der betrachteten
Zeitrdume schwache Beziehungen, jedoch sind diese nur als Anhaltspunkte zu verstehen. Von
einem direkten Transport der anthropogen belasteten Luftmassen in die arktische Region kann
meistens nicht ausgegangen werden. Viel mehr werden die Luftmassen iber Umwege in die
Arktis gefiihrt. Dies fithrt dazu, daB die in Spitzbergen ankommenden Luftmassen ihren
urspriinglichen Charakter verindert haben. Dies wirkt sich auch auf den Spurengasgehalt in
der Luftmasse aus. Photochemie und Auswaschung vermindern die urspriinglich emittierte
Konzentration dieser variablen und kurzlebigen Spurengasen. Eine Vielzahl von meteoro-
logischen Vorgingen kann sich auf den Spurengasgehalt einer Luftmasse auswirken. Diese in
Beziehung zum Spurengas zu stellen wurde hier versucht. Im Vergleich dazu ist fiir Aerosole
eine Vorzugsrichtung der Luftmassen nach Spitzbergen zu sehen. Grund dafiir sind der
Teilchencharakter, die lingere Lebenszeit, sowie das Vorhandensein der Aerosole in einer
Luftschicht zwischen 2 und 3 km..

Das Ergebnis fiir Spitzbergen 148t den Schluf zu, daf3 die troposphérischen Spurengase in der
arktischen Atmosphiire gut durchmischt sind, und die Koldewey-Station als reprdsentative
Station fiir die atmosphirischen Bedingungen in der hohen Arktis angesehen werden kann.

Im Vergleich mit anderen Arbeiten konnten Unterschiede und Gemeinsamkeiten festgestellt
werden.

Die Ergebnisse sind auch mit auf die kurze Datenreihen der Spurengasmessungen in
Spitzbergen und Potsdam zuriickzufiihren. Gerade in Potsdam liegen bisher nur ca. 50
Messungen vor, so dafl gesicherte Aussagen iiberhaupt nicht méglich sind. Der Aussagewert
der Ergebnisse wird daher eingeschriinkt (siehe dazu auch Kapitel 7.1.). Die troposphirischen
Trajektorien unterliegen einem Fehler. Wie zu Beginn des Abschnittes angefiihrt, betrégt die
Abweichung des Windfeldes pro Tag 5 %, d.h. nach 5 Tagen ist sie 25 %. Daher weisen die
Trajektorien nach 5 Tagen einen grofien Fehler auf und eignen sich nur noch bedingt fiir
Analysen.

Als Anhaltspunkte fiir die durchgefiihrten Modellstudien, deren Ergebnisdarstellung im
niichsten Kapitel folgt, stellen die Ergebnisse aus der Trajektorienanalyse eine Hilfe dar.
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7.5. Vergleich der CH,0O-Messungen mit den Ergebnissen eines Boxmodells

In den vorangegangenen Ausflhrungen wurden die experimentell bestimmten Variationen
von troposphirischen Spurengasen dargelegt und interpretiert. Durch die Beobachtungen
kénnen die chemischen und dynamischen Vorgidnge und Phdnomene jedoch kaum vollstidndig
erfaBt werden, da die dazu notige hohe rdumliche Auflosung mit MeBpunkten tber
ausreichend lange Zeitrdume nicht erreichbar ist.

Um dennoch aus der Kenntnis bestimmter Randbedingungen, aus den experimentellen
Beobachtungen und unter Beriicksichtigung physikalischer und chemischer Gesetz-
miBigkeiten ein vollstindiges bzw. verbessertes Bild der Prozesse zu gewinnen, wurden
Modelluntersuchungen mittels eines am IfT Leipzig e.V. implementierten Boxmodells (Knoth
und Wolke, 1995) (sieche Kapitel 6) durchgefithrt. Dabei war es Ziel die gemessenen
Spurengaskonzentrationen mit den Simulationsrechnungen zu vergleichen. Die
Untersuchungen wurden fiir beide Polarregionen, Potsdam und fiir die Polarsterntraverse
angestellt.

Fiir den Vergleich wurden die Formaldehyd-Messungen in Ny-Alesund (78.9° N, 11.9° E),
Fairbanks (64.8° N, 147.6° W), an der Neumayer-Station (70.8° S, 8.4° W), der Station Mc
Murdo (77.8° S, 166.7° E), in Potsdam (53.0° N, 12.9° E), am JPL (34.2° N, 118.2° W) und
wihrend der ,,Polarstern“-Expeditionen ANT XIV-i1, ANT XVII-1-2 und ARK XI-1.
Zusiitzlich wurden die insitu Messungen von CH,O wihrend ANT XIV-1 und von der
Neumayer-Station herangezogen. Fir die anderen drei Spurengase erfolgten keine Modell-
rechnungen, da diese im Chemieblock des Modell nicht befriedigend wiedergegeben werden
oder nicht enthalten sind.

Die Simulationsrechnungen fiir die Stationen in beiden Polargebieten und die Polarstern-
traverse erfolgten ochne Verwendung von anthropogenen Emissionen. Dem Modell wurde eine
reine, marine Hintergrundatmosphire vorgegeben, was dem tatsdchlichen Atmospharen-
zustand dieser Regionen nahe kommt. Fiir Porsdam und das JPL entsprechen die Hintergrund-
konzentrationen denen fiir mesoskalige Modelldufe am IfT verwendeten Spurenstoff-
konzentrationen. Diese beinhalteten keine Emissionen. Jedoch wurde eine mit erhohten
Spurengaskonzentrationen belastete Atmosphiire angenommen. So daf} auch fiir diese Region
einigermaBen realistische atmosphirische Randbedingungen vorlagen.

Desweiteren mufiten die Lufttemperatur, die Feuchte und Luftdruck, sowie die
geographischen Koordinaten und der Tag des Jahres als Randbedingung angegeben werden,
um ein vollstindiges Ensemble von Ausgangsbedingungen vorliegen zu haben. Die
Modellrechnungen erfolgten fiir einen kompletten Jahresgang an den MeBorten Neumayer-
Station, Mc Murdo, Potsdam, JPL, Fairbanks und Spitzbergen, sowie fur alle MeBorte der
Schiffsexpeditionen ANT XIV-1, ANT XVII-1-2 und ARK XVI-1.

Um die Empfindlichkeit des Modells zu testen, wurde eine Sensitivititsstudie durchgefiihrt.
Dazu wurde im Modell die Methankonzentration um 10, 20 und 50 % erhéht und
anschlieBend die Formaldehydkonzentration simuliert. Die 10 %-ige Erhthung wurde gewihlt
da die MeBgenauigkeit in diesem Rahmen liegt. Die anderen beiden Erhthungen sind deshalb
ausgewihlt worden, um zu testen, ob mehr CHy mehr CH,O bildet. Es ergab sich jedoch, daf3
bei allen drei Methan-Erhohungen die Formaldehydwerte um 2-3 % hoher gegeniiber denen
mit mariner Atmosphire lagen. Somit kann gesagt werden, daB im Modell bei einer
Methanerhthung um 10 % die Formaldehydbildung durch die Methanoxidation abgeséttigt
ist. Hohere Methankonzentrationen wirken sich im Modell nicht steigernd auf die
Formaldehydbildung aus. Ursache dafiir kann sein, daf das bereitgestellte Methan vom OH
nicht mehr umgesetzt wird, d.h. die OH-Konzentrationen fiir die Methanoxidation nicht
ausreichend sind.
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Im nachfolgenden Text werden nun die Messungen und die Simulationsrechnungen der
obengenannten 6 Regionen einzeln abgehandelt.

7.5.1. CH;O-Variationen und Modellrechnungen

Der Jahresgang von Formaldehyd in Spitzbergen, Fairbanks, Potsdam, am JPL in Pasadena
und in der Antarktis (Newmayer-Station und Mc Murdo), sowie die breitengradabhingige
CH,O-Variation wihrend dreier Schiffsexpeditionen mit dem Forschungsschiff ,, Polarstern*
sind mittels des Boxmodells simuliert und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen
worden. Die Simulationen und Berechnungen des Mischungsverhiltnisses erfolgten fiir eine
dem jeweiligen MeBort entsprechenden Michtigkeit der Troposphire. Diese richtete sich nach
der Tropopausenhdhe tiber dem MeBort.

Um die FTIR-Messungen mit den Modellergebnissen vergleichen zu kénnen, wurden die
Gesamtsdulen in Mischungsverhiltnisse (VMR in part per bi/trillion volume = ppb/tv)
umgerechnet. In Formel (G.7.5.1.1.) ist die angewendete Umrechnung der Gesamt-
saulendichten in Mischungsverhiltnisse gezeigt:

hy
fup dh | - msf
VMR s =| > 1012 (G.75.1.1)
jp dh
0

In obiger Formel stehen: VMR s fiir das mittlere Mischungsverhiltnis in einer gewahlten
Hohenschicht, u fiir das VMR am Boden, p fiir die Luftdichte, h, fiir die Obergrenze der
Hohenschicht, msf fiir die multiplikativen Skalierungsfaktoren, h fiir die Hohenschicht, 10°
fiir billion und 10" fiir trillion.

Fiir Ausfithrungen zum VMR sei an dieser Stelle auf das Kapitel 5 hingewiesen.

Zusitzlich zu den FTIR-Messungen der Schiffsexpeditionen ANT XVII-1-2- und ARK XVI-1
sind die CH;O-Daten der FTIR-Messungen der Expedition ANT XIV-1 sowie die insitu
Daten (Weller, 2000, pers. Mit) von Formaldehyd, gemessen wihrend ANT XIV-1,
verwendet worden. Die insitu Messungen an der Neumayer-Station von 1997-1999 von
(Riedel et al., 1997, Riedel, 1999) sind zum Vergleich der antarktischen FTIR-Daten
verwendet worden. Die insitu Daten sind in Mischungsverhiltnissen angegeben und konnten
somit direkt mit den Modellwerten verglichen werden.

Zur Verdeutlichung der Fahrtrouten von ANT XIV-1, ANT XVII-1/2 und ARK XVI-1,
entlang dieser die Simulationen angestellt wurden, sind in den Abbildungen 7.5.1.1.a. und
7.5.1.1.b. die Schiffskurse dargestellt. Fiir die Interpretation der Schiffsmessungen werden
beide Abbildungen herangezogen.
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Abbildung 7.5.1.1.a. und b.: Schiffskurs des Forschungsschiffes ,, Polarstern™ wihrend der Expeditionen ANT
XIV-1 (Abb. 7.5.1.1.a.) und ANT XVII-1/2 sowie ARK XVI-1 (Abbildung 7.5.1.1.b.).

Zur besseren Verdeutlichung des Vergleichs Messung-Modell ist die mittlere monatliche,
bzw. fiir die Schiffsexpeditionen, breitengradabhingige Abweichung der Simulation von der
Messung in Prozenten berechnet worden. Abbildungen hierzu finden sich in der Erlduterung
der Ergebnisse der einzelnen Simulationsldufe. Die nachfolgenden Gleichungen (G.7.5.1.2.)
und (G.7.5.1.3.) zeigen die Berechnung der mittleren Abweichung Messung-Modell:

1 Bees

MA= M (G.7.5.12)

m =[x_m_"__xm9d_j 100 (G.7.5.13)

In der ersten der beiden Formeln steht MA fir mittlere monatliche/breitengradabhingige
Abweichung in Prozent, ng; fiir die Gesamtanzahl der Messungen in einem Monat und m fiir
mittlere Abweichung in Prozent.

In der zweiten Formel sind xpe die gemessenen Werte von CH,0 und Xgeq die simulierten
CH,0-Werte an einem der MeBorte.
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Um die Streuung zu beriicksichten wurde zu den mittleren Werten der Abweichung die
Standardabweichung mittels Formel (G.7.5.1.4.) berechnet.

S=+/(Ax) = \/— 2 (x,-x, ) (G.75.1.4)

Hier steht S = \/(Ax)2 fiir die Standardabweichung, n fiir die Anzahl der berlicksichtigten
Fille, x; fiir die Einzelwerte und xp, fiir den Mittelwert der Einzelwerte.
Die Fehlerbalken sind in den Abbildungen der mittleren Abweichung graphisch dargestellt.

Im folgenden Text werden die Ergebnisse aus den Modellrechnungen dargestellt. Es wird
versucht, Erkldrungen fiir die Unterschiede in Modell und Messung zu geben.

In den Abbildungen 7.5.1.2.a.-c. bis 7.5.1.5.a.-c., sowie 7.5.1.7.a.-c. sind die Messungen mit
den korrespondierenden Modelirechnungen fiir den Jahresgang, die Abweichungen Messung-
Modell sowie die CO-Messungen (als Indikator fiir anthropogene atmosphirische
Verunreinigung) fir die genannten Stationen gezeigt. Fiir die Polarsternexpeditiorien 1996
und 1999/2000 wurde die breitengradabhingige Variation von CH,O simuliert. Die
Abbildungen 7.5.1.6.a.-c. zeigen die breitengradabhingige Variation von Formaldehyd,
gemessen withrend der genannten drei Schiffsexpeditionen, die Abweichung Messung-Modell
und die CO-Messungen. Die Abbildung 7.5.1.6.a. wird benotigt, um den Unterschied
einerseits zwischen den MeBergebnissen selbst und andererseits zwischien den
Modellsimulationen besser zeigen und erkldren zu knnen.

Ny-Alesund, Spitzbergen und Fairbanks/Alaska

Die Abbildungn 7.5.1.2.a.-c. zeigen den Vergleich von FTIR-Messungen und die
korrespondierenden Modellsimulationen fiir Ny-Alesund (79° N, 12° E), die prozentuale
mittlere Abweichung Messung-Modell sowie die gemessenen CO-Mischungsverhiltnisse. Die
gemessenen CH,O und CO-Werte sind tdglich gemittelte Mischungsverhiltnisse in der
Hohenschicht 0 bis 7.5 km, die aus den Gesamtsiulendichten nach Formel (G.7.5.1.1.)
errechnet wurden. Die simulierten Werte sind tiglich gemittelte Mischungsverhéltnisse in der
freien Troposphére tiber Spitzbergen. Fir die Simulation wurde das Jahr 1999 ausgewihlt. In
diesem Jahr lagen die meisten Messungen vor. Fiir den Vergleich bzw. die Bestimmung der
mittleren monatlichen Abweichung Messung-Modell sind alle gemessenen Daten von 1992-
2000 herangezogen worden.

Zusitzlich zur Simulation fiir die Hohenschicht 0-7.5 km wurde eine flir 0-10.5 km
durchgefiihrt, Im Vergleich zur Simulation 0-7.5 km ergaben sich jedoch keine Anderungen
in den CH,0O-Betriigen. Dies zeigt, daB keine Hohenabhingigkeit von CH,O in der Schicht
7.5 km-10.5 km im Modell auftritt. Somit laufen alle Formaldehyd-bildenen Prozesse bis 7.5
km Hohe ab. Eine Betrachtung von Hohenschichten fiber 10.5 km ist nicht nétig, weil alle fiir
CH,O relevanten Vorginge in der Troposphire ablaufen.

In der Abbildung 7.5.1.2.a. sind jedoch alle Messungen von 1992-2000 und die Simulation fiir
1999 dargestellt, weil in einer alleinigen Abbildung der Messungen von 1999 und der
Modelirechnungen die sekundiren Maxima im arktischen Winter (um den 20. Tag und um
den 350. Tag) und Frithjahr (um den 90.Tag) nicht erfa’t werden.
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Abbildung 7.5.1.2.a.-c.: a.: Gemessene jahreszeitliche Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien
Troposphire (0 - 7.5km) von Formaldehyd in Spitzbergen () fiir 1992-2000 im Vergleich mit der simulierten
Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien Troposphire in Spitzbergen (—) fiir 1999. Beide Datenreihen
bestehen aus tiglich gemittelten Werten. b.: Mittlere monatliche Abweichung Messung-Modell in Prozent,
bestimmt nach Formel (G.7.5.1.2.). c.: Gemessene jahreszeitliche Variation des Mischungsverhiltnisses von CO
in der freien Troposphire (0-7.5 km) in Spitzbergen, hier dargestellt als Indikator fiir die anthropogene
atmosphidrische Verunreinigung.
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Die Simulation zeigt einen schwicher ausgeprigten Jahresgang fiir CH,O als die Messungen.
Das Maximum im arktischen Sommer sind in Modell und Messung erfalt. Die sekundiren
Maxima im Winter und Friihjahr werden vom Modell nicht wiedergegeben. Alle simulierten
Werte liegen tiefer als die gemessenen. Abbildung 7.5.1.2.a. zeigt dies deutlich. Das
simulierte Sommermaximum ergibt bis zu 80 % des gemessenen Maximums im Sommer,
erkennbar ist dies in Bild 7.5.1.2.b.. Dort ist eine kontinuierliche Abnahme des Unterschieds
Messung-Modell vom Winter zum Sommer und wieder eine Zunahme zu Winter hin sichtbar.
Der Vergleich der Modellergebnisse mit CH,O-insitu-Daten (Solberg, 2000, pers. Mit.),
gemessen am Zeppelinobservatorium des NILU in Ny-Alesund, zeigt ebenfalls niedrigere
modellierte Werte.

Das Modell verwendet die Methanoxidation, eine marine Hintergrundatmosphire und keine
Emissionen. Das heifit, durch die Methanoxidation wird mehr als dreiviertel des
Formaldehyds gebildet. Der EinfluB von direkten anthropogenen Quellen kann
ausgeschlossen werden, infolge der zu kurzen Lebenszeit des CH,O. Die Transportzeit in die
Arktis ist linger als die Lebensdauer dieses Spurengases.

Fiir die fehlenden Prozente wird angenommen, daf die folgenden vier Prozesse einen Beitrag
erbringen:

1. Die Photooxidation von NMHC’s und DMS im arktischen Frithling. Das DMS wird durch
Algen produziert und im Nordatlantik transportiert. Durch den turbulenten Austausch
zwischen Ozean und Atmosphire gelangt es in letztere. Besonders im Frithjahr werden im
Nordatlantik (Simo er al., 1999) und in der arktischen Atmosphire (Kleefeld, 1998) (125
pptv) DMS-Maxima gefunden. Dies deutet auf einen Transport vom Nordatlantik in die
Arktis hin. Eine weitere DMS-Quelle ist das Eis selbst. In ihm sind Algen enthalten, die
das DMSP, dem DMS-Vorliufer, bilden. Uber das Eis wird dieses freigesetzt und gelangt
in die Atmosphére. Somit tridgt es zum arktischen DMS-Haushalt bei. Im stidlichen
Polargebiet ist dieser ProzeB bedeutend stirker ausgeprdgt. Bei der Betrachtung der
Simulationen und Messungen fiir die Antarktis wird noch genauer auf diesen Aspekt
eingegangen.

2. Die Oxidation von Isopren (CsHg), Ethen (C;H4) und Propen (C3;Hg) unter Sonnenlicht-
bedingungen sei hier aus der obigen allgmeineren Formulierung der Photooxidation von
NMHC's herausgezogen. Diese drei Gase tragen einen nicht unerheblichen Anteil fiir die
Kldrung der fehlenden Prozente. Uber ihre Photooxidation wird CH,O gebildet. Diese
Gase dienen somit als Vorldufersubstanzen fiir Formaldehyd. Durch ihre Lebenszeit
werden sie regional in die hohe Arktis transportiert und reagieren dort besonders im
Sommer. Die direkte Oxidation von CH3OH spielt in der Arktis keine Rolle fiir die
Bildung von CH,0. Arlanders Untersuchungen (Arlander et al., 1992, 1995) innerhalb der
TROPOZ-II - Kampagne zu einer #hnlichen Problematik ergaben eine Abnahme der
Methanolkonzentration und CH,O-Bildung durch CH3OH-Oxidation von den mittleren
Breiten in die hohen Breiten.

3. Das Propen reagiert weiterhin mit NO (Stickstoffmonoxid). Dadurch kann ein Beitrag zur
Konzentration des Formaldehyds erfolgen. (Riedel, 1994) hat diese Reaktion als
Laborexperiment in einer Gaskammer unter atmosphérischen Bedingungen durchgefiihrt.
Es gab sich als Reaktionsprodukt CH,O (siehe dazu R.2.2.22.).

4. Die Hydratisation von Formaldehyd (in der organischen Chemie als nucleophile Addition
genannt) und die darausfolgende Bildung von Polyformaldehydhydraten (H-CH,0,)-OH,
meist als Tri-und Polyhydrate), langen stabilen Ketten, kann zur Formaldehydkonzen-
tration beitragen (Schumann, 2000, 2001, pers. Mit.). Jedoch wird dieser Prozell nicht
ohne Katalysatoren, etwa Phenol, ablaufen (Schumann, pers. Mitt., 2000, 2001) Die
CH,O-Hydrate sind das Gasphasenprodukt der Hydratisation, wihrend das Formalin
(Methanal = CH,(OH),, eine maximal 46 %-ige wissrige Losung) das Fliissigphasen-
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produkt der Reaktion ist. Die Reversibilitit der Bildungsreaktion ermdglicht es aus den
Hydraten wieder CH,O zu bilden, das dann zum Budget des Formaldehyds beitrigt.

Der Beweis fiir den Ablauf und den Beitrag dieser Reaktionen kann jedoch nicht mit dem
Boxmodell erbracht werden. Dazu bedarf es eines Fliissigphasenchemiemodell. Ein
moglicher experimenteller Beweis konnen Formaldehydkonzentrationen im arktischen
Schnee oder Niederschlag in sein, sieche dazu etwa (Hutterli et al., 1999).

Die sekunddren Maxima im Winter werden vom Modell nicht erfaBt, weil es nur die
Methanoxidation beinhaltet. Daher 1Bt sich fiir diese Nebenmaxima schlieBen, da sie nicht
von der Photochemie herrithren. Sie konnten durch den Prozess 4 verursacht werden.
Transport von den mittleren Breiten in die Arktis kann ausgeschlossen werden. Das wenige
Sonnenlicht in den mittleren Breiten ist bereits ausreichend das Formaldehyd zu zerstGren.
Transportprozesse innerhalb der arktischen Breiten spielen eher eine Rolle, da die fehlende
Lichteinstrahlung in der Polarnacht Formaldehyd eine lingere Lebensdauer haben 14B3t. Somit
kommen im begrenzten Umfang regionale Quellen fir Formaldehyd in Betracht. Die
Abbildung 7.5.1.2.c. zeigt CO, als Indikator flir anthropogene atmosphirische Ver-
unreinigungen, In dieser Abbildung sind nur die Daten aus den Sonnenabsorptionsmessungen
gezeigt. Im Winter sind zwar Messungen durchgefilhrt worden, jedoch waren diese
Mondabsorptionsmessungen. Die daraus erhaltenen CO-Konzentrationen zeigen sehr grofe
Fehlerbalken und sind von minderer Qualitit aufgrund des schlechteren Verhiltnisses S/N der
Mondmessungen gegeniiber den Sonnenmessungen, Ausfiihrungen zu diesem Thema sind im
Kapitel 4 und 5 zu finden. Im Frith-und Spétwinter sowie im frithen Frithjahr sind hohe CO-
Mischungsverhiltnisse erkennbar, so dal daraus zu schlieBen ist, daBl in dieser Jahreszeit
anthropogene Quellen begrenzt Einfluf nehmen. Somit verstidrkt dies die obige Aussage zu
den regionalen Quellen. Dieser Transport ist vom Modell nicht erfafit. Die groBen
prozentualen Abweichungen im Bild 7.5.1.2.b. fiir die Wintermonate geben darauf Hinweis.
Weiterhin zeigt der Vergleich mit den Potsdamdaten fir CO, daB die Arktis von
anthropogenen Emissionen belastet ist und daher nicht als Reinstluftgebiet anzusehen ist.

Die kurzzeitigen Minima im Frith-und Spétwinter lassen sich durch die atmosphdrischen
Licht- und Chemieverhiltnisse in dieser Jahreszeit erkldren. Im Modell werden die Minima
wegen der fehlenden Sonneneinstrahlung und der daraus resultierenden fehlenden
Photochemie simuliert.
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Abbildung 7.5.1.2.d.: Stiindlich gemittelte Mischungsverhiitnisse von NO,, gemessen in Spitzbergen im Jahre
1994, aus (Beine et al., 1996).

Die erhshten Konzentrationen im Frithjahr (um den 90. Tag) sind darauf zuriickzufiihren, daB}
durch die einsetzende Sonnenstrahlung und die daraus resultierende Photooxidation von
Methan und den NMHC’s CH,O verstirkt gebildet wird. Nach Messungen des NILU (Norsk
Institutt for Luftforskning) auf dem Zeppelinberg in Ny-Alesund (Solberg et al., 2000, pers.
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Mit.) treten im Winter Maxima der NMHC auf, Nach Einsetzen der Sonnenstrahlung im Mirz
werden diese hohen Winterwerte dann durch Photooxidation abgebaut und bilden erhohte
Formaldehydkonzentrationen. Dieser Uberschuf an NMHC s aus dem Winter ist nach einiger
Zeit beseitigt, so daB sich nach Absenken ein kontinuierlich wachsender Verlauf einstellt.
Nach (Barrie, 1993) tritt in der Arktis durch Ferntransport aus den mittleren Breiten ein
sekundires Stickstoffoxid-Maximum im Frithjahr auf. In der Abbildung 7.5.1.2.d. aus (Beine
et al., 1996) ist dies erkennbar. Dieses Maximum deckt sich vom Zeitraum mit dem
arktischen Sekundidrmaximum des CH,0O (C;H,, CO, C;H, zeigen abnehmende Werte). Dies
148t schlieBen, daB die hohen Formaldehydwerte und Stickstoffoxidwerte in Beziehung
stehen. In Frage kommt der ProzeB 3, die Bildung von Formaldehyd tiber NO. Erhshte NO-
Konzentrationen lassen bei Reaktion mit Propen vermehrt CH;0O entstehen. Im Modell sind
derartige Konzentrationen bzw.-erhohungen nicht erfat und es fehlen, wie schon genannt, die
ndtigen chemischen Mechanismen im Modellformalismus.

Die fehlenden Sommerprozente kénnen mittels der Prozesse 2 und 3 erkldrt werden. Der
Hauptbildungsprozess ist jedoch die Methanoxidation.

Zu den fehlenden Prozenten sind, soweit es moglich war, grobe Abschiitzungen liber den
Beitrag der einzelnen obengenannten Prozesse 1-3 angestellt worden. Dazu sind die Arbeiten
von (Yin et al, 1990 und Ayers et al., 2000) herangezogen worden. In diesen sind
Abschitzungen fiir andere geographische Orte enthalten.

Die Methanoxidation ergibt im Sommer ca. 80 % der Formaldehydkonzentration in der
Arktis.

Fiir die Bestimmung der Anteile von Isopren, Propen und Ethen wurden die insitu Daten des
NILU in Ny-Alesund (Solberg et al., pers. Mit., 2000) verwendet. Aus diesen Mischungs-
verhiltnissen sind die prozentualen Anteil an den fehlenden 20 % mit Hilfe der oben
genannten zwei Arbeiten abgeschétzt worden.

In Spitzbergen betrigt die CsHg-Konzentration ca. 80 pptv, der Anteil an den an der Bildung
von CH;O betrigt ca. 5 %. Der Fehlbetrag vermindert sich dadurch auf 15 %. Die Ethen-
Konzentration von ca. 150 pptv in Spitzbergen verursachen ebenfalls nochmals eine
Verminderung des iibrig gebliebenen Fehlbetrags von 15 % um 5 %. Das Isopren mit ca. 5
pptv Konzentration in Ny-Alesund kann ca. 8 % der restlichen 10 % erkldren. Der geringe
Restbetrag von ca. 2 % kann dem DMS zugeschrieben werden. Fiir den groBen Unterscheid
im Winter der Beitrag zu den restlichen Prozente vorwiegend bei den NMHC’s und dem
regionalen Transport zu suchen.

Der Beitrag der CH,0O-Hydratisation kann hier nicht abgeschitzt werden, da dazu ein
Flissigphasenchemiemodell nétig wire. AuBerdem existieren keine Angaben lber die
mogliche Menge des Formaldhydhydrats.

Als weiterer Vergleichspunkt fiir die Arktis wurde Fairbanks in Alaska (65° N, 148° W)
herangezogen. Da der Ort, der nicht in arktischen Breiten gelegen ist, #hnlich arktische
klimatische Verhiltnisse wie Ny-Alesund zeigt, werden die Ergebnisse an dieser Stelle kurz
erldutert.

Die gemessenen Daten wurden von (G. Toon, 2000, pers. Mit.) zur Verfiigung gestellt. Es
handelt sich dabei um keinen gesamten Jahresgang, da die FTIR-Messungen im Rahmen der
POLARIS - Kampagne 1997 durchgefiihrt worden sind. Somit beschrinkt sich der Vergleich
mit den Modellergebnissen auf diese Messungen. In den Abbildungen 7.5.1.3.a.-c. sind
analog zu den Abbildungen 7.5.1.2.a-c. die Ergebnisse der Messung und des Modell (a.), die
prozentualen Abweichungen zwischen beiden Ergebnissen (b.) sowie die CO-Messungen
aufgezeigt. Fir die Berechnungen wurde wiederum eine Obergrenze fiir die atmosphirische
Hohenschicht von 7.5 km gewihlt.
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Abbildung 7.5.1.3.a.-c.: a.: Gemessene jahreszeitliche Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien

Troposphdre (0 - 7.5km) von Formaldehyd in Fairbanks (O fir 1997 im Vergleich mit der simulierten
Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien Troposphére in Fairbanks (—) fiir das gesamte Jahr. Beide
Datenreihen bestehen aus tdglich gemittelten Werten. b.: Mittlere monatliche Abweichung Messung-Modell in
Prozent, bestimmt nach Formel (G.7.5.1.2.). ¢.; Gemessene jahreszeitliche Variation des Mischungsverhiltnisses
von CO in der freien Troposphire (0-7.5 km) in Fairbanks, ebenfalls als Indikator fiir die anthropogene

atmosphirische Verunreinigung gezeigt.
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In den Bildern 7.5.1.3.a. und b. ist der Unterschied zwischen Modell und Messung zu sehen.
Da kein kompletter gemessener Jahresgang von CH,O in Alaska vorliegt, beschrinkt sich der
Vergleich der Ergebnisse auf den MeBzeitraum. Das Modell simuliert die Formaldehyd-
konzentration in etwa zu 75 %, was wiederum schlieBen 148t, daf} dieser Betrag von der
Methanoxidation herriihit. Der Rest wird anderen Prozessen zugerechnet, die fiir die Arktis
bereits fiir Spitzbergen erldutert wurden. Auffallend ist das gemessene starke Konzentrations-
maximum im Sommer (um den 190. Tag). Dies wird nicht vom Modell erfafit. Es ist somit
nicht durch die Methanoxidation alleine verursacht. Es muf also einen starken biogenen
Eintrag in der Region um Fairbanks gegeben haben, der das kurzzeitige markante Ansteigen
von Formaldehyd verursacht hat, Vergleicht man die Messungen mit Spitzbergen flir den
gleichen Zeitraum, so ist dort kein solches Maximum zu sehen. Dies bestitigt, daB es sich um
ein regionales Ereignis gehandelt haben muB. Grund fiir die hohen CH,O-Werte koénnen die
starken Isoprenausdiinstungen aus den kanadischen Wildern sein. Dieses Spurengas gilt als
eine Vorldufersubstanz fiir CH,O auftritt. Zwar fanden nach (Notholt, 2001, pers. Mit.) zu
dieser Zeit auch starke Waldbriinde in dieser Region statt, jedoch ist aus den CO-Messungen
(Bild 7.5.1.3.c.) erkennbar, daB} eine anthropogene Beeinflussung im Sommer nicht in Frage
kommt, da in dieser Jahreszeit niedrige CO-Konzentrationen vorherrschen. Die rein biogene
Verursachung ist somit am wahrscheinlichsten. Vom Modell werden diese Quellen jedoch
nicht erfaft, so da eine endgiiltige Kldrung des Phdnomens zum jetzigen Zeitpunkt nicht
moglich ist. Im Gegensatz zu Spitzbergen scheint in Alaska der Transport von anthropogenen
CH,O-Vorldufersubstanzen, gerade im Frithjahr, vermindert zu sein, obwohl hohe CO-
Konzentrationen zu dieser Zeit fiir eine starke anthropogene EinfluBnahme auf die
Troposphire sprechen. Das heifit, die anthropogenen Vorliauferspezies stellen im Frithling nur
eine verminderte Formaldehydquelle dar.

Die CO-Werte sinken zum Sommer hin ab. Dies ist ein Anzeichen fiir die Abnahme des
Transport von anthropogenen Emissionen nach Alaska. Die Abweichungen zwischen Modell
und Messung liegen jedoch im gesamten MefBzeitraum (Frithjahr bis Herbst) durchweg bei
ca.15 bis 20 %. Dies verdeutlicht die geringere EinfluBnahme der anthropogenen NMHCs auf
die Formaldehydkonzentration in Alaska nochmals.

In der Betrachtung der Ergebnisse entsprechend eines Breitenschnittes von Nord nach Siid
werden nun die FTIR-Messungen in Potsdam und am JPL in Pasadena (in unmittelbarer
Néhe zu Los Angeles) mit den Simulationen fiir beide MeBorte verglichen. Die Messungen
des JPL wurden wiederum von (G.Toon, 2000, pers. Mit.) bereitgestellt. Es handelt sich dabei
um einen Datensatz von 1988 bis 1997.

Potsdam und JPL Pasadena

Die CH,0O-Simulation fiir Potsdam (53° N, 13° E) und das JPL (34° N, 118° W), als Vertreter
der mittleren Breiten ist, wie auch fiir Spitzbergen und Alaska, gegeniiber der Messung zu
niedrig. Der Vergleich ist in den Abbildungen 7.5.1.4.a.-b. und 7.5.1.5.a.-b. dargestellt. Hier
sind wieder die téglich gemittelten Mischungsverhiltnisse aus der Hohenschicht 0-10.5 km
(fir Potsdam) bzw. bis 13.5 km (fiir das JPL) und die Mischungsverhiltnisse der freien
Troposphire iiber Potsdam bzw. JPL aufgetragen. Die Festlegung der Hohenschicht bis 10.5
km bzw. 13.5 km erfolgte aufgrund der in den mittleren Breiten im Gegensatz zu den
Polargebieten hoher liegenden Tropopause und damit vertikal michtigeren Troposphére. Fiir
das JPL ist noch anzumerken, daf die Messungen an verschiedenen Standorten mit
unterschiedlichen Hohen um das JPL herum erstellt wurden, und dies in der Wahl der
Hohenschichten fiir die einzelnen Berechnungen Berlicksichtigung fand. In den Bildemn
7.5.1.4.c.und 7.5.1.5.c. sind die CO-Mischungsverhiltnisse an beiden MeBorten gezeigt.
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Abbildung 7.5.1.4.a.-c.: a.: Gemessene jahreszeitliche Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien
Troposphire vom Boden bis 10.5km von Formaldehyd in Potsdam (O) fir den Zeitraum 1997-1999 im
Vergleich mit der simulierten Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien Troposphire in Potsdam
berechnet mit anthropogener (—) und mariner (---) Atmosphire firr das gesamte Jahr. Alle drei Datenreihen
bestehen aus tdglich gemittelten Werten. b.: Mittlere monatliche Abweichung Messung-Modell in Prozent, fiir
Rechnungen mit der marinen Atmosphire, bestimmt nach Formel (G.7.5.1.2.). e.: Gemessene jahreszeitliche
Variation des Mischungsverhiltnisses von CO in der freien Troposphire (0-10.5 km) in Potsdam, als Indikator
fiir die anthropogene atmosphirische Verunreinigung gezeigt.
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Abbildung 7.5.1.5.a.-c.: a.: Gemessene jahreszeitliche Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien
Troposphire vom Boden bis 13.5km von Formaldehyd am JPL (O) fiir den Zeitraum 1988-1999 im Vergleich
mit der simulierten Variation des Mischungsverhltnisses in der freien Troposphidre am JPL berechnet mit
anthropogener (—) und mariner (---) Atmosphire fiir das gesamte Jahr. Alle drei Datenreihen bestehen aus
tiaglich gemittelten Werten. b.: Mittlere monatliche Abweichung Messung-Modell in Prozent, fiir Rechnungen
mit der marinen Atmosphire, bestimmt nach Formel (G.7.5.1.2.). ¢.: Gemessene jahreszeitliche Variation des
Mischungsverhiltnisses von CO in der freien Troposphire (bis 13.5 km Hohe) am JPL, als Indikator fiir die
anthropogene atmosphirische Verunreinigung gezeigt.
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Die Simulationen wurden mit zwei verschiedenen Hintergrundatmosphéren durchgefiihit.
Einmal erfolgte ein Modelllauf mit einer marinen Hintergrundatmosphire, das andere Mal mit
einer anthropogenen Hintergrundatmosphiire. Emissionen wurden in beiden Fillen nicht
beriicksichtigt. Diese zwei unterschiedlichen Modellrechnungen wurden angestellt, um einen
Unterschied zwischen mariner und belasteter Atmosphire festzustellen. Die anthropogene
Hintergrundatmosphire enthiilt hohere Ausgangskonzentrationen der Spezies im RACM-
Mechanismus als die marine Hintergrundatmosphére. Den Verhiltnissen in Potsdam und
Pasadena kommt die belastete Atmosphire ndher, denn direkte Quellen tragen hier zur
CH,0-Konzentration bei. Die Ergebnisse der Simulationsrechnungen mit erhdhten Ausgangs-
werten zeigen jedoch nur leichte Verdnderungen.

Der Vergleich von Messung und Simulation fir Potsdam zeigt eine zeitliche
Ubereinstimmung des Maximums im Sommer. Auch die Minima stimmen zeitlich iiberein.
Die Messungen und die Simulation sind zwischen 75 % und 35 % tbereinstimmend bei
Verwendung der marinen Atmosphire. Bei Rechnung mit der anthropogenen Hinter-
grundatmosphére verbessert sich dieses Ergebnis geringfligig.

Die fehlenden Prozente gegeniiber den Mefergebnissen von 25 bzw. 65 % lassen sich mit den
folgenden Prozessen erkldren:

Die Differenz zwischen den Modellergebnissen selbst ist mit der Verwendung der
unterschiedlichen Hintergrundatmosphire zu erkldren. Bei Verwendung der anthropogenen
Atmosphire ergeben sich hohere simulierte Werte durch den Zuschlag auf die marinen
Hintergrundwerte. Da das Modell nur die Methanoxidation fiir die Formaldehydbildung
berticksichtigt, ergeben die hoheren Methankonzentrationen mit anthropogener Hintergrund-
atmosphire CH,O-Konzentrationen, deren Werte nach Abzug des anthropogenen Zuschlags 2
bis 3 % hoher sind als die marinen Konzentrationen. Somit ergibt sich, daB3 eine Erh6hung der
CHs-Konzentration, wie es bei der anthropogenen Atmosphare der Fall ist, eine Zunahme der
CH,0-Konzentration um 2-3 % bringt. Dieses Ergebnis deckt sich mit der am Anfang des
Kapitel 7.5. genannten Sensitivititsstudie zum Modell.

Die fehlenden Prozente der Simulationergebnisse gegentiber den Messungen sind vorwiegend
Photooxidationsprozessen von NMHCs zuzuschreiben. Besonders die Reaktionen von Ethen,
Propen und Methanol sind hier zu nennen. Diese Spurengase kdnnen nach Abschétzung bis zu
15 % zur Formaldehydkonzentration beitragen.

In den mittleren Breiten spielt die direkte Oxidation von Methanol (CH3OH) fiir die Bildung
von CH,0 eine Rolle (Arlander, 1992, Arlander et al., 1995). Methanol ist durch die
Kraftstoffverbrennung von Autos (Anm.: im Kraftstoff als Zusatzstoff wegen der hohen
Oktanzahlen enthalten) in der Atmosphére der mittleren Breiten in erhohten Konzentrationen
vorhanden.

Untersuchungen im Rahmen der TROPOZ-II - Kampagne (Arlander et al., 1995) ergaben
eine Zunahme der Methanol und CH,O-Konzentration von den hohen zu den mittleren
Breiten. Die in der Arbeit angestellten Modellrechnungen zu CH,O ergaben ein dhnliches
Bild wie die fiir diese Arbeit durchgefiihrten Simulationen. Ohne Beriicksichtigung der C2-
C7-Kohlenwasserstoffe, also ausschlieBlicher Verwendung der Methanoxidation, ergaben sich
niedrigere Formaldehydwerte im Vergleich zur Messung. Erst durch die Einbeziehung der
C2-C7-Kohlenwasserstoffe konnten hohere, der Messung entsprechende CH;O-Konzen-
trationen errechnet werden. Diese Aussage bestitigt obige Annahme, dafl durch die
Berlicksichtigung der Photooxidation von NMHC’s im Boxmodell eine bessere, den
Messungen niher kommende Formaldehydkonzentration erzielt werden kann.

Die grofien Unterschiede im Winter, sichtbar in Abbildung 7.5.1.4.b., kbnnen durch
anthropogene und biogene Emissionen erklirt werden. Diese sind im Modell bisher nicht
beriicksichtigt, miiten jedoch in die Simulationen einbezogen werden, da sie in den mittleren

95



7. Ergebnisse und Diskussion

Breiten eine Rolle gerade fiir die troposphérische Chemie spielen. Im Bild 7.5.1.4.c. wird dies
verdeutlicht, gerade in den Wintermonaten, der Periode des Heizens und des verstirkten
Auftretens von Inversionen, sind CO-Maxima vorhanden. Das 148t eine stirkere anthropogene
Verunreinigung der Atmosphire annehmen. Der verstirkte Hausbrand, Autoabgase sowie die
freien Inversionen (vermindern den Vertikalaustausch in der Atmosphire) tragen wesentlich
zur Immiision in der Troposphire bei. Der Vergleich der CO-Konzentrationen in Spitzbergen
und Potsdam zeigt, daB die Werte dhnlich hoch sind. Dies zeigt nochmals, daB die arktische
Atmosphidre von den mittleren Breiten mit Emissionen verunreinigt wird und nicht als
Reinstluftgebiet zu bezeichnen ist. Die DMS-Oxidation trigt in den mittleren Breiten nicht
zur Formaldehydkonzentration bei.

Fiir Pasadena gilt ebenfalls oben gesagtes. Die Modellsimulationen geben die gemessene
CH,0-Konzentration nicht vollstdndig wieder. In der Region um Los Angeles spielen starke
Immissionen und Emissionen fiir die Troposphidrenzusammensetzung eine grofie Rolle. Um
realistische Modellergebnisse zu erhalten, miissen aufgrund der Gegebenheiten dort noch
starker als bei Potsdam die anthropogenen Emissionen beriicksichtigt finden. Fiir die
Vorldufersubstanzen gilt gleiches wie am MeBort Potsdam. Zum Vergleich sind fiir das JPL
die drei Abbildungen 7.5.1.5.a.-c. analog in der Reihenfolge der Abbildungen 7.5.1.2.a-c. bis
7.5.1.4.a.-c. gezeigt. In 7.5.1.5.a. sind die tiglich gemittelten Modell —und MeBwerte tiber das
Jahr fiir eine Hohenschicht bis 13.5 km, entsprechend der Tropopausenhohe in dieser Region
aufgetragen. In den Bildern 7.5.1.5.b. und 7.5.1.5.c. wird der oben angesprochene starke
anthropogene Beitrag sichtbar. Die groBen Abweichungen von ca. 50 % im Sommer
(gegentiber Potsdam 25 % hoher) und sehr hohen CO-Konzentrationen sind Anzeichen dafiir.

Schiffsexpeditionen

Im folgenden wird nun auf die Simulationen von CH,O-Konzentrationen entlang zweier
Schiffexpeditionen von Nord nach Stid sowie eciner von Bremerhaven in die Arktis
eingegangen.

Die FTIR-Messungen und die insitu-Messungen wihrend ANT XIV-1 (Oktober-November
1996), die FTIR-Messungen wihrend ANT XVII-1/2 (Dezember 1999-Mirz 2000) und ARK
XVI-1 (Juli-August 2000) sind in Abbildung 7.5.1.6.a. gezeigt. Alle Werte sind wieder tiglich
gemittelte Mischungsverhiltnissen in der freien Troposphire entlang der Fahrtrouten. Um die
gesamte Troposphire abzudecken, mufiten verschiedene Hohenschichten tiber den MeBorten
vorgegeben werden. So wurde in den Tropen, entsprechend der Tropopausenhéhe, eine
Schicht von 0-16.5 km genommen. Fiir die mittleren Breiten ist die Schicht 0-10.5 km und fiir
die Polargebiete 0—7.5 km als Hohenschicht fiir die Troposphire benutzt worden.

Die Simulationen verwendeten die marine Hintergrundatmosphire und keine Emissionen.

Im Bild 7.5.1.6.b. ist die prozentuale Abweichung Messung-Modell fiir die beiden
durchgefiihrten Simulationen gezeigt. Im Gegensatz zu den bisherigen Darstellungen der
Abweichungen ist hier nicht die monatliche mittlere Abweichung sondern die
breitengradabhiingige mittlere Abweichung zu sehen. Der erhebliche Unterschied in den
Abweichungen beider Simulationen wird mittels Abbildung 7.5.1.6.a. erklirt.

Ein guter Indikator um die Biomassenverbrennung in den Tropen nachzuweisen ist das
Kohlenmonoxid (CO). Deshalb sind in Bild 7.5.1.6.c. die gemessenen CO-Mischungs-
verhdltnisse entlang des Schiffskurses aufgetragen. Die Werte sind vergleichbar mit (Notholt,
1998, Notholt et al., 2000).

Die einzelnen Ergebnisse der Simulationen sind nicht, wie bei den bisherigen Ausfiihrungen
(Bild (a)), graphisch gezeigt, jedoch wir auf diese ausfiihriich im Text eingegangen.
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Abbildung 7.5.1.6.a-c.; Bild .a.: Gemessene breitengradabhéngige Variation des Mischungsverhiltnisses in der
freien Troposphire (Tropen: 0-16.5 km, Polargebiete: 0-7.5 km, mittlere Breiten: 0-10.5 km) von CH,O wihrend
der Schiffsexpeditionen ANT XVII-1/2 (Dezember 1999-Mirz 2000) und ARK XVI-1 (Juli-August 2000) (%)
und wihrend der Schiffsexpeditionen ANT XIV-1 (Oktober-November 1996) ([J), sowie den insitu-Messungen
aus ANT XIV-1 (@). Die Datenreihen bestehen aus tiglich gemittelten Werten. Abbildung 7.5.1.6.b. zeigt die
mittlere breitengradabhingige Abweichung zwischen Messung und Modell in Prozent fir ANT XVII-1/2 und
ARK XVI-1 (%) sowie fir ANT XIV-1 (M), berechnet nach Formel (G.7.5.1.2). Bild .c.. Gemessene
breitengradabhéingige Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien Troposphire von CO wihrend der
Schiffsexpeditionen ANT XVII-1/2 und ARK XVI-1 (%) und wihrend der Schiffsexpeditionen ANT XIV-1
(0). Die Datenreihen bestehen aus tiglich gemittelten Werten.
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Beide Simulationen zeigen ein Maximum fiir CH,O in den Tropen. Dies ist in
Ubereinstimmung mit den Messungen wihrend der beiden Schiffsexpeditionen. In den
Tropen kann das Modell ca. 30 %, in den anderen Breitengraden bis zu 60 % der gemessenen
Formaldehydkonzentration erkliren, siehe dazu Abbildung 7.5.1.6.b. . Dal} heilit 30 % bzw.
bis zu 60 % werden durch die Methanoxidation verursacht. Die fehlenden Prozente koénnen
von Vorldufersubstanzen stammen. Diese werden vorwiegend durch Biomassenverbrennung
in den Tropen und durch biogene und anthropogene Emissionen in den héheren Breiten
entstehen. Direkte Emissionen und Transport von den Kontinenten in die Tropen als Quelle
fir die hohen Formaldehydwerte kénnen ausgeschlossen werden, infolge der Kurzlebigkeit
des CH;0 von einigen Stunden bei Sonnenlicht.

Die fehlenden 40 bis 70 % in den AuBertropen konnen in Anlehnung an die obigen
Ausflihrungen den photochemischen Reaktionen der Vorldufersubstanzen, etwa Propen oder
DMS, zugeschrieben werden.

Die Messungen fiir die Tropen sind viel hoher als die in der Arktis und Antarktis. In der
Simulation fehlen bis zu ca. 70 % der gemessenen Konzentration. Diese fehlenden Prozente
werden vom Modell nicht etfaBt, da sie von der Biomassenverbrennung, wie bspw. von
Waldbrinden in Afrika und Siidamerika, herrilhren konnen. Im Boxmodell sind diese
Prozesse jedoch nicht enthalten, so daB sich dies auf die simulierte CH,O-KonZentration
nieder schligt. Zur Verdeutlichung der Biomassenverbrennung sind im Bild 7.5.1.6.c. die
FTIR-CO-Messungen ilber den geographischen Breiten entlang des Schiffskurses
aufgetragen.

Die hohen CO-Werte in den Tropen, besonders das Maximum um den Aquator, weisen auf
eine starke Emission durch Biomassenverbrennung hin. Die Lebenszeit von CO innerhalb der
Tropen und Subtropen ist ldnger als die typische meridionale Transportzeit aber kiirzer als die
zonale Transportzeit. Daher haben Prozesse an verschiedenen Lingengraden eher einen
Einflufl auf die Beobachtungen als die an verschiedenen Breitengraden (Notholt et al, 2000).
Satellitenbeobachtungen weisen ebenfalls darauf hin, dafl tiber dem siidlichen tropischen
Atlantik ein Zusammenwirken von Biomassenverbrennung und den Spurengaskonzen-
trationen von CO besteht. (Andreae et al., 1996). Die verdichtet die Annahme, daf} die CO-
Maxima in den Tropen der Biomassenverbrennung zugeschrieben werden konnen. Die
wesentliche Zunahme von CO bei 40° N ist wahrscheinlich anthropogenen Beitrigen
zuzuschreiben.

Die Messungen von 1999/2000 sind tibereinstimmend mit (Notholt et al., 2000).

Die hohen CO-Werte in den Tropen korrespondieren mit den hohen CH;O-Werten in den
gleichen Breitengraden. Das verstirkt die Annahme des Beitrags der Biomassenverbrennung
zur Formaldehydkonzentration in den Tropen.

Werden die Biomassenverbrennungsprozesse und deren Produkte, etwa hohere CO und
Methan-Werte als bei der marinen Atmosphiire angenommen, beriicksichtigt, so kann dies zu
einer verbesserten simulierten Formaldehydkonzentration, besonders in den Tropen fiihren.

Ein Beweis fiir die Kurzlebigkeit von CH,O liefert Abbildung 7.5.1.6.a. in Zusammenhang
mit Abbildung 7.5.1.1.a. und .b. . Vergleicht man beide Messungen wihrend der Atlantik-
tiberquerungen, so zeigen die Werte von 1999/2000 gerade in subtropischen und tropischen
Breiten erhebliche Abweichungen gegentiber den Messungen 1996.

Die Erklirung dieser Unterschiede liegt im Schiffskurs. Wie in Abbildung 7.5.1.1.a., b. zu
sehen ist, verlief der Kurs 1996 etwa in der Atlantikmitte, wihrend die Fahrt 1999/2000 ndher
an der afrikanischen Kiiste erfolgte. Dies bedeutet, daB die Messungen 1996 in der Mitte des
Ozeans eine bessere marine Konzentration in der Atmosphire wiedergeben, als das fiir die
Expedition 1999/2000 der Fall ist. Der EinfluB des afrikanischen Kontinentes schligt sich auf
die CH;O-Konzentrationen nieder, was die Messungen der letzteren Polarsternfahrt auch
zeigen. Der Beitrag zu den Konzentrationen ergibt sich aus dem Eintrag der Biomassen-
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verbrennung in die tropische Atmosphére. Durch die Kurziebigkeit des Spurengases ist der
Beitrag in von der Kiiste entfernte Seegebiete, bzw. Fahrtrouten nicht mehr bemerkbar.
Neben der Breitengradabhingigkeit des Formaldehyds ist hiermit auch eine Léngengrad-
abhingigkeit des Spurengases festzustellen

AbschlieBend sei zu diesem Abschnitt festgehalten, daf3 gerade die Simulation in den Tropen
groBe Mingel aufweist, die auf die fehlenden Emissionen, besonders biogener Natur,
zurlickzufiihren sind. Die gefundene Lingengradabhédngigkeit beweist die Kurzlebigkeit von
CH,O.

Als letzte Simulation wurde die der antarktischen Formaldehydkonzentration durchgefiihrt.
Die Ergebnisse dazu werden im folgenden Text erldutert.

Neumayer-Station und Station Mc Murdo, Antarktis

Der Vergleich der Messung und der Modellergebnisse fiir die Neumayer-Station (71° S, 8° E)
und die Station Mc Murdo (77° S, 166° E), dargestellt in Abbildung 7.5.1.7.a.-c., schlieBt die
Betrachtungen tiber den Vergleich Messung/Modell ab.

In der Abbildung dargestellten Mischungsverhiltnisse wurden aus den Gesamtsdulendichten,
welche wihrend der Sommerkampagne 2000 an der deutschen Antarktis-Station Neumayer-
Station sowie an der amerikanischen Station Mc Murdo 1986 (Toon, 2000, pers. Mit.)
gemessen wurden, abgeleitet. Die Troposphire tiber beiden Stationen wurde, wie auch schon
fiir Spitzbergen, mit einer Hohenschicht von 0-7.5 km festgelegt. Dies ist wieder begriindet in
der tiefen Lage der Tropopause in den Polargebieten. Als Vergleich zu den FTIR-Messungen
sind in dieser Abbildung die tiglich gemittelten insitu-Messungen von 1997 bis 1999,
gemessen an der Neumayer-Station (Riedel, 1999, und 2000, pers. Mit.), gezeigt. Diese
Datenreihe liegt als fast kompletter Jahresgang vor.

Analog zu den anderen Vergleichen, sind auch hier wieder die mittlere monatliche Ab-
weichung in Prozent (Abbildung 7.5.1.7.b.) sowie die CO-Messungen (Abbildung 7.5.1.7.c.
gezeigt.

Die Simulation wurde flir einen gesamten Jahresgang durchgefiihrt, obwohl nur einzelne
FTIR-Messungen im antarktischen Sommer und Frithjahr vorliegen. Ein Vergleich der
Jahresgéinge mit diesen Daten war daher nicht méglich. Fiir den Vergleich der Absolutwerte
Simulation-Messungen sind nur die FTIR-Daten verwendet worden.

Es ist im 1. Bild sichtbar, da FTIR- und insitu-Daten sind miteinander vergleichbar. Die
insitu-Daten haben hohere Absolutbetrdge, da die Messungen im Bodenniveau stattfanden.
Die FTIR-Daten sind {iber die gesamte Troposphire gemittelt. Es ergibt sich daraus, daB
CH;0 hier in den unteren Luftschichten hohe Konzentrationen aufweist.

Die Abbildung 7.5.1.7.a. stellt das Minimum der Simulation im antarktischen Winter dar, Mit
den insitu Daten stimmt die Lage der Extremwerte im Jahresgang gut tiberein.

Die simulierten Ergebnisse sind vergleichbar mit den simulierten arktischen CH,O-
Konzentrationen. Fir Spitzbergen errechnete das Modell im Winter ebenfalls ein Minimum.
Die Abweichungen Messung-Modell, zu sehen in Abbildung 7.5.1.7.b., liegen in den beiden
Mefzeitrdumen bei ca. 25 % im Sommer und im Spitfrithjahr. Die negative Abweichung
ergibt sich aus den sehr niedrigen gemessenen Werte.
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Abbildung 7.5.1.7a.-c.: Gemessene Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien Troposphire (0 - 7.5km)
von Formaldehyd an der Neumayer-Station (0J) im Januar/Februar 2000 sowie an der Station Mc Murdo (@) im
Herbst 1986 sowie der CH,O-insitu-Messungen an der Neumayer-Station (¥) von 1997-1999 im Vergleich mit
der simulierten jahreszeitlichen Variation des Mischungsverhiltnisses in der freien Troposphire in der Antarktis,
gerechnet mit einer marinen Hintergrundatmosphire (—). Die Datenreihen bestehen aus tiglich gemittelten
Werten. In der Abbildung 7.5.1.7.b. sind die mittleren monatlichen Abweichungen von Messung und Modell in
Prozent gezeigt. Aufgrund der wenigen Daten ist kein vollstindiger Jahresgang vorhanden.

Bild 7.5.1.7.c.: CO-Konzentration in den MeBzeitriumen an beiden Stationen als Indikator anthropogener
Belastungen in der Antarktis.
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In der Antarktis ist die Methanoxidation der dominierende Prozefl fiir die
Formaldehydbildung. Das Modell kann ca. 75 % der gemessenen Konzentration erklédren.

Der Rest ist durch chemische Prozesse biogener Substanzen zu erkldren. Dies konnen
vorwiegend DMS — Oxidation und Isopren-Oxidation sein. (Ayers et al., 1997, 2000) fanden
hohe DMS und Isoprenwerte in Cape Grim (Tasmanien) und im stidlichen Pazifk im
Stidsommer. Die Isoprenkonzentrationen kénnen bis zu 15 % zur CH,O-Konzentration in der
marinen und unbelasteten Atmosphire beitragen. Dies ergaben Abschitzungen, die auf
Grundlage von (Ayers et al.,1997) angestellt worden sind.

Im Sidpazifik existieren starke ozeanische DMS-Quellen bei ca. 55° S (Simo et al, 1999). Die
Transportzeit von diesem Breitengrad in die Antarktis betrigt ca. 2 Tage. Die Lebenszeit flir
DMS ist maximal 3 Tage, d.h. ein DMS-Transport in die Antarktis ist méglich. Die Oxidation
dieser DMS-Konzentrationen in der Antarktis kann dann zur Formaldehydkonzentration
besonders im Friihling und Sommer beitragen. Ein weiterer Punkt ist das DMS, welches
direkt in der Antarktis gebildet wird. Braunalgen, die im antarktischen Eis eingeschlossen
sind, enthalten den DMS-Vorliufer DMSP (DiMethyl Sulfonium Propionat) in hohen
Konzentrationen. Dieses Gas wird von den Algen freigesetzt und gelangt als
Ausscheidungsprodukt der Fraf3irduber ins Meer. Unter Einwirkung von Mikroorganismen und
durch den alkalischen pH-Wert des Meerwassers wird DMSP zu DMS und Acrylsdure zerlegt
(Bartsch, 1989, Curran und Graham, 2000). Das DMS entweicht dann tiber den turbulenten
Austausch in die Atmosphére und ergibt dort recht hohe Konzentrationen. Das DMS bildet
dann unter anderem als Oxidationsprodukt CH,O. Durch den grofien Anteil der anderen
Oxidationsprodukte ist der Formaldehydanteil nur untergeordneter Rolle. Nach
Abschitzungen auf der Grundlage von (Ayers, et al., 2000 und Yin et al., 1990) liegt der
Beitrag zur CH,0-Konzentration bei 3-5 %. Somit sind ca.5 % die Differenz zur Messung
durch die Unberiicksichtigung der DMS-Prozesse im Modell erklidrbar.

Im Frithling und Sommer ist die Formaldehydlebenszeit zu kurz um Transportprozesse
beriicksichtigen zu miissen. Der Eintrag von anthropogenen Quellen aus den siidlichen
mittleren Breiten, etwa von Bolivien oder Brasilien, in die Antarktis kann wegen der langen
Transportzeit fiir CH,O oder kurzlebige Vorldufersubstanzen ausgeschlossen werden. Daher
kann die Antarktis als Reinstluftgebiet bezeichnet werden. Die sehr niedrigen CO-
Konzentrationen (Abbildung 7.5.1.7.c.) verdeutlichen dies. Der Transport von den genannten
geographischen Breiten in die Antarktis dauert ca. 15 Tage (Kottrmeier und Fay, 1998,
Kottmeier, 2000, pers. Mit.). In diesem Zeitraum ist nur ein Transport von langlebigen
Substanzen, wie Quecksilber (Hg), von den siidlichen mittleren Breiten in die Antarktis
moglich. Die Konzentrationen dieser Spurenstoffe sind an der Neumayer-Station in grofieren
Mengen nachweisbar (Lakaschus und Temme, 2001, pers. Mit.).

Der grofie Unterschied in den insitu Daten und FTIR-Daten im November und Dezember ist
damit zu erkldren, dal wihrend der insitu-MeBperiode 1997 extrem klares Wetter und erhohte
UV-Strahlung in der Antarktis herrschte, wodurch eine verstiirkte photochemische Aktivitit
auftrat. Es waren also ideale Bedingungen fiir die Formaldehydbildung aus den
Vorldufersubstanzen (Riedel, 2001, pers. Mit.). Zu beachten ist auch, daf} die FTIR-Daten des
JPL 11 Jahre friiher aufgenommen worden sind. In diesem Zeitraum kann es zu einer
Verdnderung in der chemischen Zusammensetzung der Atmosphire kommen.

7.5.2. Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Modellstudien
Im zuriickliegenden Kapitel sind die Modellstudien erldutert und mit den Messungen

verglichen worden. In diesem Abschnitt werden zur Kurziibersicht alle Ergebnisse nochmals
genannt und untereinander verglichen.
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Die Modellstudien wurden angestellt, um einen Beitrag zur Losung der Diskrepanz der hohen
CH,0-Konzentrationen in den verschiedenen Breitengraden, insbesondere in der hohen Arktis
und den Tropen, und der kurzen Lebensdauer dieses Spurengases zu erbringen.

Die Messungen und Simulationen zeigen unterschiedlich groBe Abweichungen in den
Konzentrationen in den verschiedenen Breitengraden. Den stark variablen Jahresgang von
Formaldehyd gibt das Modell nicht vollstdndig wieder.

Der Vergleich von modellierten und gemessenen Variationen zeigt eine zeitliche, jedoch
keine konzentrationsmiBige Ubereinstimmung der Werte. Die simulierten CH,O-
Konzentrationen weichen je nach betrachtetem Ort zwischen 20 und 80 % von den
MeBwerten ab. In der Arktis betriigt die Differenz im Winter ca. 50 % und im Sommer ca. 20
%. GroBere Unterschiede weisen die Simulationen fiir die mittleren Breiten und die
Polarsternexpeditionen auf, Dort treten teilweise bis 80 % Abweichung vom Meflwert auf.
Die Antarktis-Konzentrationen hingegen werden vom Modell zu ca. 75 % erfalBt.

Diese unterschiedlichen Ergebnisse sind wie folgendermaBen zu erkldren: Im Modell ist nur
die Methanoxidation fiir die Bildung des Formaldehyds beriicksichtigt wird. Zur
atmosphirischen CH,O-Konzentration tragen noch je nach Region andere Prozesse bei.

In der Arktis sind dies vorwiegend regionaler Transport von CH,O-Vorldufersubstanzen, wie
Ethen und Propen. Deren photochemische Reaktionen im Sommer und Friihjahr bilden
Formaldehyd. Im Frithjahr kommt weiterhin ein geringerer Beitrag durch DMS-Oxidation
hinzu. Die Sekundirmaxima im Winter sind vom Modell nicht erfaft. Sie sind
Transportprozessen in der Polarnacht, etwa aus der russischen Arktis, zuzuschreiben. Das
Frilhjahrmaximum wird vom Modell ebenfalls nicht simuliert. Als wahrscheinlicher Grund
kommt in Frage, daB im Modellmechanismus Stickstoffoxide, mit ihrem ebenfalls
ausgeprigten Frilhjahrsmaximum, und deren Reaktion mit Propen als Quelle fiir die
Formaldehydbildung bisher nicht einbezogen worden sind. Die Beriicksichtigung der
Reaktionsprozesse der genannten Substanzen im Boxmodell trigt dann zur Verringerung des
Unterschieds gemessene und modellierte Konzentration bei.

In den mittleren Breiten spielen anthropogene Emissionen eine Rolle fiir die Konzentrationen
des Formaldehyds. Uber hohe Konzentrationen von Vorlduferstoffen, ebenfalls Propen,
Ethen, Isopren, wird das Spurengas gebildet. Hinzu kommt in den mittleren Breiten, aufgrund
des KraftstoffausstoBes, der Beitrag des Methanols. Seine Oxidation bildet in den euro-
péischen und nordamerikanischen Regionen CH,O. Detailierte Untersuchungen dazu stellten
(Arlander et al., 1997) an. In den Sommermonaten nimmt der Unterschied zwischen
gemessenen und simulierten Werten ab. Das 146t schlieBen, daB in den Wintermonaten
Emissionen von belang sind und diese im Modell Beriicksichtigung finden miissen. DMS-
Oxidation ist fiir die mittleren Breiten nicht relevant und Bedarf keiner Implementierung.
Ebenfalls groBe Unterschiede zeigten die Simulationen des Spurengases entlang der
Schiffsexpeditionen. Gerade in den Tropen besteht eine Differenz Messung-Modell bis zu 70
%. In diesen Breitengraden spielen Biomassenverbrennungsprozesse fiir die Spurengas-
konzentration eine groBe Rolle. Durch die reine Methanoxidation kénnen lediglich bis 60 %
erklirt werden. Die restlichen Prozente miissen, gerade in den Tropen, den Substanzen aus der
Biomassenverbrennung zugerechnet werden. Die erheblichen Unterschiede in den Werten von
1996 und 1999/2000 sind auf den unterschiedlichen Kurs des Schiffes zuriirckzuftihren. Die
erhthten Werte von 1999/2000 sind bedingt durch die Nihe der Schiffsroute zur
afrikanischen Kiiste. Der Vergleich zwischen beiden Fahrten belegt nochmals gut die
Kurzlebigkeit von CH,O wund 148t eine Li#ngengradabhiingigkeit erkennen. Die
Implementierung eines Biomassen-und Emmissionsblocks in das Modell verbessert die
simulierten Formaldehydwerte sicherlich.

Fiir die antarktischen MeBpunkte sind aufgrund der wenigen vorliegenden Daten nur begrenzt
Aussagen moglich. Die Lage der Extremwerte im Jahresgang wird vom Boxmodell
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wiedergegeben (im Vergleich zu insitu-Daten). Dort wo Vergleiche zwischen Messung und
Modell moglich waren, liegen die Unterschiede bei ca. 20 %. Die restlichen Prozente sind
biogenen Quellen zuzuschreiben, etwa DMS und Isopren. Eine Berlicksichtigung dieser kann
die Simulation verbessern. Anthropogene Eintriige spielen fiir CH,0 in der Antarktis keine
Rolle. Durch die Kurzlebigkeit der Vorldufersubstanzen sowie des Formaldhyds selbst und
die langen Transportwege aus den siidlichen mittleren Breiten in die Antarktis ist ein
Zusammenhang ausgeschlossen. Ahnlich wie fiir die Arktis muB hier die Oxidation der
biogenen Substanzen im Boxmodell beriicksichtigt werden, um die fehlenden Prozente zu
minimieren. Aus dem besagten obigen Grund ist die Oxidation der anthropogenen NMHC
nicht von Belang.

Zusammenfassend kann angefiihrt werden: Die Berlicksichtigung der Methanoxidation allein
im Modell kann also die in der Atmosphire vorkommende CH,0-Konzentration nur
unvollstandig wiedergeben. Die Photochemie im Sommer wird vom Modell gut
wiedergegeben, was die geringeren Abweichungen von gemessenen und simulierten Werten
zeigen.

Neben dem Implementieren weiterer Reaktionsprozesse ist es auch nétig, die Diffusion, sowie
das Ein- und Ausstromen von Emissionen in die Box zuzulassen. Gerade in den mittleren
Breiten spielen Emissionen eine Rolle fiir den Spurengashaushalt in der Atmosphire.
Transportvorginge sollten fiir die Simulation der Winterwerte, gerade in der Arkiis,
herangezogen werden. Es kann nimlich davon ausgegangen werden, daB die arktische
Troposphidre im Winter und Frithjahr nicht als Reinluftgebiet angesehen werden kann,
sondern durch anthropogene Eintrige aus Industrieregionen verunreinigt wird.

Durch die Beriicksichtigung der oben genannten Prozesse im Modellmechanismus kann eine
bessere Ubereinstimmung von Messung und Modell erzielt werden. Weiterhin wird das
Modell durch Implementierung von Diffusion und Ein — und Austrémprozessen zu einem
Lagrangschen Parcelmodell erweitert. Mit diesem sind Simulationen entlang vorgegebener
Wege von den mittleren Breiten in die hohe Arktis moglich.

Das verwendete Modell stellt trotz seiner Abweichungen ein gutes Werkzeug zur
Untersuchung von Spurengasbildungsprozessen, insbesondere die der kurzlebigen Gase, dar.
In der Tabelle T.7.5.1.1. sind die Ergebnisse dieses Abschnittes nochmals dargestellt.

Region geographischer geographische mittlere monatliche Abweichung
Ort Koordinaten Messung-Modell ( %)
Sommer Winter
Arktis Spitzbergen 78.93°N/ 11.95°E 20 52
Alaska 64.83° N/ 147.61° W] 25 /
mittiere Potsdam 52.95°N/ 12.93°E 25 65
Breiten JPL 3420°N/118.17°W 50 80,
Antarktis Neumayer-Station + |70.80°S/ 8.04°E 25 /
Station Mc Murdo  |77.84° S/ 166.72°E 20 /

mittlere breitengradabhingige
Abweichung Messung-Modell (%)

Nord Tropen Siid
Schiffsexpedi- JANT XIV-1 65° N bis 46°S 65 40 65
tionen mit FS |ANT XVII-1/2 + 53°N bis 71°S
Polarstern ARK XVI-1 53 °N bis 80°N 40 70 70

Tabelle T.7.5.2.1.; Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel 7.5.1., aufgelistet sind die mittleren
Abweichungen zwischen Messung und Modell.
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In dieser Arbeit wurden troposphirische Spurengase, abgeleitet aus bodengebundenen und
schiffsgetragenen FTIR-Absorptionsmessungen, betrachtet. Im einzelnen ging es um die
zeitliche und rdumliche Variation kurzlebiger Spurengase, insbesondere des Formaldehyds.
Neben den bereits vorhandenen und von Kollegen und Vorgiingemn gemessenen Daten fiir Ny-
Alesund, Fairbanks, Potsdam, JPL, der Station Mc Murdo und der Neumayer-Station sowie
withrend der Schiffsexpeditionen ANT XIV-1, ANT XVII-2 und ARK XVI-1 sind eigene in
Spitzbergen, Potsdam und wihrend der Schiffsexpedition ANT XVII-1 durchgefiihrte
Absorptionsmessungen fiir Analysen benutzt worden.

In den Untersuchungen wurden die Spurengaskonzentrationen untereinander veérglichen,
besonders interessant dabei waren deren jahreszeitliche und breitengradabhingige
Variationen. Im Kapitel Ergebnisse und Diskussion erfolgte ein Vergleich der Messungen in
Ny-Alesund auf Spitzbergen mit den Messungen in Potsdam und denen der Neumayer-Station
in der Antarktis.

Der Vergleich Arktis/mittlere Breiten sowie Arktis/Antarktis wurde erstmals mit Messungen
durchgefiihrt, die alle mittels FTIR-Spektrometer aufgenommen wurden. Dadurch konnte die
freie Troposphére mit in die Untersuchungen einbezogen und somit die Spurengasverteilung
in der gesamten polaren und gemaBigten Troposphére reprisentativer erfat werden. Bisher
erfolgte die Erfassung der Spurengase meist mittels der insitu-MeBmethode. Dadurch wird die
chemische Zusammensetzung der bodennahen Luftschichten gut beschrieben worden. Fiir
einen Vergleich beider MeBmethoden wurden die insitu-MeBreihe des NILU und die FTIR-
Daten, beide aufgenommen in Ny-Alesund, herangezogen. Sinn dieser Untersuchungen war es
mehr tiber die Vertikalverteilung der tropospharischen Spurengase zu erfahren. Aus der
Vielzahl der Gase sind Ethan (C;Hg) und Acetylen (C;H;) ausgewihlt worden. Fiir Ethan
zeigt sich eine stdrker variierende Schichtdicke als fir Acetylen. Der Jahresgang der
effektiven Schichtdicke von C,Hg ist gleich dem der Tropopausenhshe, mit einem Maximum
im Sommer. Dagegen fluktuiert die effektive Schichtdicke von Acetylen nur leicht. Die
Variation iiber das Jahr ist klein. Die unterschiedlichen Schichtdicken beider Spurengase sind
durch Transportphédnomene in die Arktis zu erklidren. Die Untersuchungen bestitigen die
Ergebnisse von (Notholt et al., 1997).

Ein weiterer Untersuchungspunkt dieser Arbeit war die Analyse der bis dahin fast 7-jdhrigen
Datenreihe von Spitzbergen auf Langzeittrends der einzelnen Spurengase. Fiir die langlebigen
Gase, etwa fiir Methan, ist ein Langzeitanstieg von 0.7 % pro Jahr erkennbar. Dieser Anstieg
ist mit dem in der Literatur angegebenen tbereinstimmend. Gegentiber den mittleren Breiten
zeigte sich kein Unterschied im Langzeitverhalten. Kurzlebige Spurengase wie Acetylen oder
Formaldehyd zeigen keinen Langzeittrend. Die Ergebnisse erlauben jedoch einen Vergleich
der einzelnen Jahre. Um bessere Aussagen zum Thema langfristige Anderungen der
Spurengase treffen zu konnen, muB eine lingere Datenreihe vorliegen. In Potsdam liegen zu
wenig Messungen vor, um derartige Untersuchungen anzustellen.

Ein weiteres Augenmerk lag auf der anthropogenen Belastung der arktischen Troposphire.

Die zu dieser Thematik untersuchten Transportwege von den mittleren Breiten in die Arktis
mit Hilfe troposphérischer Trajektorien ergaben keinen oder kaum einen Anhaltspunkt fiir den
Transport von kurzlebigen Spurengasen aus anthropogenen Quellregionen in die Arktis. Im
Gegensatz dazu zeigt sich fiir die Aerosole eine Vorzugsrichtung der belasteten Luftmassen.
Dieses Ergebnis resultiert aus dem Verhiltnis zwischen der langen Transportzeit der
Luftmassen von den Industrieregionen in das nordliche Polargebiet und der kurzen
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Lebensdauer der betrachteten Spurengase. Aerosole weisen andere Merkmale als Spurengase
auf, etwa den Teilchencharakter und die daraus resultierende lingere Lebenszeit. Daher ist
ihre Transportzeit kleiner als die Lebensdauer und ein Luftmassentransport aus bestimmten
Quellregionen sichtbar. Ein weiterer Punkt, der fiir das Auftreten einer Vorzugrichtung
vermutet wird, ist, daB die Aerosolschichten in einer Hohe von ca. 2 bis 3 km liegen und
somit mit den Trajektorien in 850 und 700 hPa im gleichen Hohenniveau sind. Der Transport
von Aerosolen wird daher weitestgehend in den beiden Luftschichten ablaufen. Es wird also
festgehalten, daB die arktische Troposphire gut von Spurengasen durchmischt ist, und die
Koldewey-Station als représentative Station fiir die hohe Arktis angesehen werden kann. Fiir
die Aerosole gilt dies nicht, da sie Vorzugrichtungen der Luftmassen aufweisen.

Im Kontext der Kopplung Messung-Modell stellt ein wesentlicher Punkt der Arbeit der
Vergleich der CH,O-Messungen von Spitzbergen, Fairbanks, Potsdam, JPL, der Neumayer-
Station, Station Mc Murdo und wihrend dreier Schiffsexpeditionen mit den korres-
pondierenden Simulationen eines Boxmodells dar.

Der Vergleich von modellierten und gemessenen Variationen zeigt eine zeitliche
Ubereinstimmung der Extremwerte, jedoch keine Ubereinstimmung in der Konzentration. Die
simulierten CH,0O-Konzentrationen weichen je nach betrachtetem Ort zwischen 20 und 80 %
von den MeBwerten ab. So zeigt die Simulation flir die Arktis eine Differenz von ca. 50 % im
Winter und 20 % im Sommer. GroBere Unterschiede zeigen sich in den mittleren Breiten und
bei den Polarstern-Expeditionen. Dort zeigen sich Abweichungen bis zu 80 % vom MeBwert.
Im Gegensatz dazu erfat das Modell bis zu 75 % der Antarktis-Konzentrationen fir
Formaldehyd.  Die Unterschiede sind damit zu erkldren, daB im Modell nur die
Methanoxidation fiir die Bildung des Formaldehyds beriicksichtigt wird. Es tragen zur
Konzentration jedoch noch andere Prozesse bei. Diese zusitzlichen Bildungsprozesse
variieren je nach Ort, bzw. je nach Eintrag und Vorkommen von Spurenstoffen in der
Troposphire. In der Arktis spielt neben dem DMS, eciner biogenen Quelle fiir CH,O, die
Nichtmethankohlenwasserstoffe (NMHC) eine wesentliche Rolle fiir die arktischen
Formaldehydkonzentrationen. CH;O-Nebenmaxima in Spitzbergen werden deshalb vom
Modell nicht erfafit. So das frithjahrliche Maximum, was zu groBer Wahrscheinlichkeit durch
Reaktionen von NMHCs mit Stickstoffoxiden verursacht wird. Die NO,-Konzentration zeigt
wie CH,0 ein Sekundarmaximum um den 90. Tag wihrend Acetylen, Kohlenmonoxid und
Ethan in diesem Zeitraum abnehmende Werte aufweisen. Daher liegt ein Zusammenhang
zwischen NO, und CH,O nahe.

Die genannten Sachverhalte bestitigen, daf die Arktis, insbesondere im Winter, im Gegensatz
zur Antarktis nicht als Reinstluftgebiet anzusehen ist. Im Vergleich der Kohlenmonoxidwerte
(CO ist ein guter Indikator fiir anthropogene Verunreinigung) beider Polargebiete spiegelt
sich die EinfluBnahme der anthropogenen Quellregionen in den hohen winterlichen Werten in
Spitzbergen wieder. In der Antarktis tragen lediglich biogene Quellen wie DMS zur CH;O-
Konzentration bei.

Stark verschmutzt ist die Atmosphire in den mittleren Breiten, die hohen CO-Werte in
Potsdam und Pasadena (Los Angeles) belegen dies. Zur Formaldehydkonzentration tragen die
NMHC und Methanol bei. Die DMS-Oxidation spielt in diesen Breiten keine Rolle.

In den Tropen sind Biomassenverbrennungsprozesse von Bedeutung. Die grofien Unter-
schiede zwischen Modell und Messung von bis zu 70 % rithren von der Nichtberiick-
sichtigung dieser.

Vergleicht man die CH,O-Messungen wihrend der Atlantikiiberquerungen, so zeigen die
Werte von 1999/2000 gerade in subtropischen und tropischen Breiten erhebliche
Abweichungen gegeniiber den Messungen 1996.
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Die Erkldrung dieses Unterschiedes liegt im Schiffskurs. Der Kurs von 1996 verlief etwa in
der Atlantikmitte und wihrend der Fahrt 1999/2000 niher an der afrikanischen Kiiste. Dies
bedeutet, daB die Messungen 1996 in der Mitte des Ozeans eine bessere marine Konzentration
in der Atmosphire wiedergeben, als das fiir die Expedition 1999/2000 der Fall ist. Der
EinfluB des afrikanischen Kontinentes schldgt sich auf die CH,O-Konzentrationen nieder, was
die Messungen der letzteren Polarsternfahrt auch zeigen. Der Beitrag zu den Konzentrationen
ergibt sich aus dem Eintrag der Biomassenverbrennung in die tropische Atmosphére. Durch
die Kurzlebigkeit des Spurengases ist der Beitrag in von der Kiiste entfernten Seegebieten,
bzw. Fahrtrouten nicht mehr bemerkbar.

Neben der Breitengradabhingigkeit des Formaldehyds ist hiermit auch eine Lingengrad-
abhéngigkeit des Spurengases festzustellen

Die Beriicksichtigung der Methanoxidation allein im Modell kann also die in der Atmosphire
votkommende CH,O-Konzentration nur unvollstindig wiedergeben. Die Photochemie im
Sommer wird vom Boxmodell gut erfaBt. Das spiegelt sich in den geringeren Abweichungen
zwischen Messung und Modell wieder. Trotz seiner Abweichungen stellt das in dieser Arbeit
verwendete Modell ein gutes Werkzeug zur Untersuchung von Spurengasvariationen,
insbesondere die der kurzlebigen Gase, dar.

Um die gemessene CH,O-Konzentration jedoch vollstindig simulieren zu konnen, miissen
weitere Substanzen, die oben angegeben sind, im Reaktionsmechanismus des Modells
Beriicksichtigung finden. Weiterhin missen Diffusion, sowie das Ein- und Ausstrémen von
anthropogenen und biogenen Emissionen in die Box zugelassen werden. Gerade in den
mittleren Breiten und beim Transport in die Arktis spielen Emissionen eine Rolle fiir den
Spurengashaushalt in der Atmosphiére.

Durch die Diffusion und Ein ~ und Austromprozesse erweitert sich das Boxmodell zu einem
Lagrangschen Parcelmodell. Mittels dessen sind dann Spurengassimulationen entlang von
Trajektorien, deren Linge und Weg je nach Fragesteilung gewihlt werden kann, von den
Industrieregionen in die hohe Arktis moglich. Somit kann die in der Arktis ankommende
Spurengaskonzentration, etwa von den Quellregionen herriihrend, realer ermittelt werden.

Umfassende Studien zur troposphirischen Spurengasvariation wiirden die Simulationen eines
3-D CTMs mit verschiedenen Chemieblocken (Biomassenverbrennung, NaB- und Multi-
phasenchemie), etwa von (Kinnision et al., 2001), erlauben.

In diese Betrachtungen sollten verstirkt Spurengasvariationen, etwa fir CH;O, in anderen
Medien als der Luft einbezogen werden. Beispielsweise ist es angebracht Schneeproben und
Eisbohrkerne aus Spitzbergen, Gronland und der Antarktis sowie Simulationen des
Spurengasiibergangs von einem in ein anderes Medium zu verwenden.

Dies 1aBt die Annahme zu, daf3 sich ein vollstdndigeres und verbessertes Bild tiber das
gesamte Erdsystem und die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Sphéren ergibt.
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Arclic Sea-Ice Formation and Transpolar Sediment Flux", by D. Dethleff, D. Nirnberg, E. Reimnitz,
M. Saarso and Y. P. Sacchenko. — “Expedition to Novaja Zemlja and Franz Josef Land with

RV. 'Dalnie Zelentsy™, by D. Nirnberg and E. Groth,



* Heft Nr. 121/1993 ~ Die Expedition ANTARKTIS X/3 mit FS ,Polarstern’ 1992", herausgegeben von
Michael Spindler, Gerhard Dieckmann und David Thomas

Heft Nr. 122/1993 ~ Die Beschreibung der Korngestalt mit Hilfe der Fourier-Analyse: Parametrisierung
der morphologischen Eigenschaften von Sedimentpartikeln®, von Michael Diepenbroek.

Heft Nr. 123/1993 — , Zerstdrungsfreie hochauflésende Dichteuntersuchungen mariner Sedimente”,
von Sebastian Gerland.

Heft Nr. 124/1993 —~ ,Umsatz und Verteilung von Lipiden in arktischen marinen Organismen unter
besonderer Berlicksichtigung unterer trophischer Stuten”, von Martin Graeve.

Heft Nr. 125/1993 - ,,Oko!ogie und Respiration ausgewahiter arktischer Bodenfischarten”,

von Christian F. von Dorrien.

Heft Nr. 126/1993 - ,Quantitative Bestimmung von Palaoumweltparametern des Antarktischen
Oberilachenwassers im Spatquartier anhand von Transferfunktionen mit Diatomeen*, von Ulrich Zielinski
Heft Nr. 127/1993 - ,Sedimenttransport durch das arklische Meereis: Die rezente lithogene

und biogene Materialfracht’, von ingo Wollenburg.

Heft Nr. 128/1993 - “Cruise ANTARKTIS X/3 of RV ‘Polarstern’: CTD-Report”, von Marek Zwierz.
Heft Nr. 129/1993 ~ ,Reproduktion und Lebenszykien dominanter Copepodenarten aus dem
Weddellmeer, Antarktis*, von Frank Kurbjeweit

Heft Nr. 130/1993 —~ ,Untersuchungen zu Temperaturregime und Massenhaushalt des
Filchner-Ronne-Schelfeises, Antarktis, unter besonderer Berlicksichtigung von Anfrier- und
Abschmelzprozessen”, von Kiaus Grosfeld

Heft Nr. 131/1993 - Die Expedition ANTARKTIS X/5 mit FS ,Polarstern’ 1992",

herausgegeben von Rainer Gersonde

Heft Nr. 132/1993 - ,Bildung und Abgabe kurzkettiger halogenierter Kohlenwasserstotfe durch
Makroaigen der Polarregionen®, von Frank Laturnus

Heft Nr. 133/1994 — “Radiation and Eddy Flux Experiment 1993 (REFLEX II},

by Christoph Kottmeier, Jérg Hartmann, Christian Wamser, Axel Bochert, Christof Lipkes,

Dietmar Freese and Wolfgang Cohrs

Heft Nt. 134/1994 — “The Expedition ARKTIS-IX/1*, edited by Hajo Eicken and Jens Meincke

Heft Nr. 135/1994 - ,Die Expeditionen ANTARKTIS X/6-8", herausgegeben von Ulrich Bathmann,
Victor Smetacek, Hein de Baar, Eberhard Fahrbach und Gunter Krause

Heft Nr. 136/1994 — ,Untersuchungen zur Erndhrungsokologie von Kaiserpinguinen (Aptenodytes forsteri)
und Konigspinguinen (Aptenodytes patagonicus)', von Klemens Pltz

Heft Nr. 137/1994 — Die kanozoische Vereisungsgeschichte der Antarktis”, von Werner U. Ehrmann
Heft Nr. 138/1994 — Untersuchungen stratospharischer Aerosole vulkanischen Ursprungs und polarer
stratosphéarischer Wotken mit einem Mehrwellenlangen-Lidar auf Spitzbergen (79° N, 12° E),

von Georg Beyerle

Heft Nr. 139/1994 — , Charakterisierung der Isopodenfauna (Crustacea, Malacostraca)

des Scotia-Bogens aus biogeographischer Sicht: Ein multivariater Ansatz*, von Holger Winkler.

Heft Nr. 140/1994 ~ Die Expedition ANTARKTIS X/4 mit FS ,Polarstern’ 1992",

herausgegeben von Peter Lemke

Heft Nr. 141/1994 —  Satellitenaltimetrie Uber Eis — Anwendung des GEOSAT-Altimeters (ber dem
Ekstrémisen, Antarktis®, von Clemens Heidland

Heft Nr. 142/1994 - "The 1993 Northeast Water Expedition. Scientific cruise report of RV ‘Polartstern’
Arctic cruises ARK IX/2 and 3, USCG ‘Potar Bear' cruise NEWP and the NEWLand expedition”,
edited by Hans-Jirgen Hirche and Gerhard Kattner

Heft Nr. 143/1994 - Detaillierte refraktionsseismische Untersuchungen im inneren Scoresby Sund
Ost-Grénland", von Notker Fechner

Heft Nr. 144/1994 - “Russian-German Cooperation in the Siberian Shelf Seas: Geo-System

Laptev Sea", edited by Heidemarie Kassens, Hans-Wolfgang Hubberten, Sergey M. Pryamikov

and Radiger Stein

Heft Nr. 145/1994 - "The 1993 Northeast Water Expedition. Data Report of RV ,Polarstern’

Arctic Cruises IX/2 and 3", edited by Gerhard Kattner and Hans-Jirgen Hirche.

Heft Nr. 146/1994 — "Radiation Measurements at the German Antarctic Station Neumayer

1982 - 1992", by Torsten Schmidt and Gerd Kénig-Langlo.

Heft Nr. 147/1994 - Krustenstrukturen und Verlauf des Kontinentairandes im

Weddell-Meer / Antarktis”, von Christian Hibscher.

Heft Nr. 148/1994 - “The expeditions NORILSK/TAYMYR 1993 and BUNGER OASIS 1993/94

of the AW!I Research Unit Potsdam®, edited by Martin Melles.

Heft Nr. 149/1994 — ,Die Expedition ARCTIC ‘93. Der Fahrtabschnitt ARK-IX/4 mit

FS ,Polarstern’ 1993“, herausgegeben von Dieter K. Fitterer.

Heft Nr. 150/1994 ~ Der Energiebedart der Pygoscelis-Pinguine: eine Synopse”, von Boris M. Culik.
Heft Nr. 151/1994 ~ “Russian-German Cooperation: The Transdrift | Expedition to the Laptev Sea",
edited by Heidemarie Kassens and Valeriy Y. Karpiy.

Heft Nr. 152/1994 - Die Expedition ANTARKTIS-X mit FS ,Polarstern' 1992. Bericht von den
Fahrtabschnitten / ANT-X / 1a und 2, herausgegeben von Heinz Miller.

Heft Nr. 153/1994 ~  Aminosduren und Huminstoffe im Stickstoffkreislauf polarer Meere",

von Ulrike Hubberten.

Heft Nr. 154/1994 - “Regional and seasonal variability in the vertical distribution of mesozooplankton
in the Greenland Sea", by Claudio Richter.
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Heft Nr. 155/1995 — ,Benthos in polaren Gewassern", herausgegeben von Christian Wiencke und Wolf Arniz.

Heft Nr. 156/1995 — “An adjoint mode! for the determination of the mean oceanic circulation, air-sea

fluxes and mixing coefficients”, by Reiner Schlitzer.

Heft Nr. 157/1995 — , Biochemische Untersuchungen zum Lipidstoffwechsel antarktischer Copepoden®,

von Kirsten Fahl.

Heft Nr. 168/1995 ~ Die Deutsche Polarforschung seit der Jahrhundertwende und der EinfluB Erich von Drygalskis®,
von Cornelia Lidecke.

Heft Nr. 159/1995 — “The distribution of 3"Q in the Arctic Ocean: Implications for the freshwater balance of the halocline
and the sources of deep and bottom waters®, by Dorothea Bauch.

Heft Nr. 160/1995 — ,Rekonstruktion der spatquartaren Tiefenwasserzirkulation und Produktivitat im dstlichen
Sddatlantik anhand von benthischen Foraminiferenvergeselischaftungen”, von Gerhard Schmied!.

Heft Nr. 161/1995 ~ ,Der Einfluf3 von Salinitat und Lichtintensitat auf die Osmolytkonzentrationen, die Zellvolumina
und die Wachstumsraten der antarktischen Eisdiatomeen Chaetoceros sp. und Navicula sp. unter besonderer
Ber(cksichtigung der Aminosaure Prolin”, von Jiirgen Nothnagel.

Heft Nr. 162/1995 — ,Meereistransportiertes lithogenes Feinmaterial in spatquartéren Tiefseesedimenten des zentralen
dstlichen Arktischen Ozeans und der FramstraRe®, von Thomas Letzig.

Heft Nr. 163/1995 — Die Expedition ANTARKTIS-XI/2 mit FS ,Polarstern’ 1993/94*,

herausgegeben von Rainer Gersonde.

Heft Nr. 164/1995 — ,Regionale und altersabhingige Variation gesteinsmagnetischer Parameter in marinen
Sedimenten der Arktis“, von Thomas Frederichs.

Heft Nr. 165/1995 ~ ,Vorkommen, Verteilung und Umsatz biogener organischer Spurenstoffe: Sterole in antarktischen
Gewassern®, von Georg Hanke.

Heft Nr. 166/1995 — ,Vergleichende Untersuchungen eines optimierten dynamisch-thermodynamischen Meereismodells
mit Beobachtungen im Weddelimeer", von Holger Fischer.

Heft Nr. 167/1995 - Rekonstruktionen von Palao-Umweltparametern anhand von stabilen Isotopen und
Faunen-Vergesellschaftungen planktischer Foraminiferen im Stdatlantik”, von Hans-Stefan Niebler

Heft Nr. 168/1995 —~ , Die Expedition ANTARKTIS XiI mit FS ,Polarstern’ 1993/94.

Bericht von den Fahrtabschnitten ANT XIl1 und 2, herausgegeben von Gerhard Kattner und Dieter Karl Fiitterer
Heft Nr. 169/1995 — ,Medizinische Untersuchung zur Circadianrhythmik und zum Verhalten bei Uberwinterern auf einer
antarktischen Forschungsstation®, von Hans Wortmann

Heft-Nr. 170/1995 — DFG-Kolloquium: Terrestrische Geowissenschaften — Geologie und Geophysik der Antarktis.

Heft Nr, 171/1995 — , Strukturentwicklung und Petrogenese des metamorphen Grundgebirges der nordlichen
Heimfrontfjella (westliches Dronning Maud Land/Antarktika)*, von Wilfried Bauer.

Heft Nr. 172/1995 — Die Struktur der Erdkruste im Bereich des Scoresby Sund, Ostgronland:

Ergebnisse refraktionsseismischer und gravimetrischer Untersuchungen®, von Holger Mandler.

Heft Nr. 173/1995 — Paldozoische Akkretion am palaopazifischen Kontinentalrand der Antarktis in Nordvictorialand

- P-T-D-Geschichte und Deformationsmechanismen im Bowers Terrane", von Stefan Matzer.

Heft Nr. 174/1995 - “The Expedition ARKTIS-X/2 of RV ‘Polarstern’ in 1994°, edited by Hans-W. Hubberten

Heft Nr. 175/1995 — “Russian-German Cooperation: The Expedition TAYMYR 1994", edited by Christine Siegert

and Gmitry Bolshiyanov.

Heft Nr. 176/1995 — “Russian-German Cooperation: Laptev Sea System*, edited by Heidernarie Kassens,

Dieter Piepenburg, Jérn Thiede, Leonid Timokhov, Hans-Wolfgang Hubberten and Sergey M. Priamikov.

Heft Nr. 177/1995 — ,Organischer Kohlenstoff in spatquartaren Sedimenten des Arklischen Ozeans: Terrigener Eintrag
und marine Produktivitat®, von Carsten J. Schubert

Heft Nr. 178/1995 - “Cruise ANTARKTIS XIl/4 of RV ‘Polarstern’ in 1995: CTD-Report®, by Juri Sildam.

Heft Nr. 179/1995 — , Benthische Foraminiferenfaunen als Wassermassen-, Produktions- und Eisdriftanzeiger im Arkti-
schen Ozean®, von Jutta Wollenburg.

Heft Nr. 180/1995 ~ ,Biogenopal und biogenes Barium als Indikatoren fir spatquartdre Produktivititsdnderungen am
antarktischen Kontinentalhang, atlantischer Sektor", von Wolfgang J. Bonn.

Heft Nr. 181/1995 ~ ,Die Expedition ARKTIS X/1 des Forschungsschiffes ,Polarstern’ 1994,

herausgegeben von Eberhard Fahrbach.

Heft Nr. 182/1995 - “Laptev Sea System; Expeditions in 1994%, edited by Heidemnarie Kassens.

Heft Nr. 183/1996 - ,Interpretation digitaler Parasound Echolotaufzeichnungen im éstlichen Arktischen Ozean auf der
Grundlage physikalischer Sedimenteigenschaften”, von Uwe Bergmann,

Heft Nr. 184/1996 — “Distribution and dynamics of inorganic nitrogen compounds in the troposphere of continental,
coastal, marine and Arctic areas”, by Maria Dolores Andrés Hernandez.

Hett Nr. 185/1996 ~ * Verbreitung und Lebensweise der Aphroditen und Polynoiden (Polychaeta) im dstlichen Weddell-
meer und im Lazarevmeer (Antarktis)*, von Michael Stiller.

Heft Nr. 186/1996 — “Reconstruction of Late Quaternary environmental conditions applying the natural radionuclides
20Th, “Be, #'Pa and **U; A study of deep-sea sediments from the eastern sector of the Antarctic Circumpolar Current
System", by Martin Frank.

Heft Nr. 187/1996 — “The Meteorological Data of the Neumayer Station (Antarctica) for 1992, 1993 and 1994°,

by Gert Kénig-Langto and Andreas Herber.

Heft Nr. 188/1996 — ,Die Expedition ANTARKTIS-XI/3 mit FS ,Polarstern’ 1994",

herausgegeben von Heinz Miller und Hannes Grobe.

Hett Nr. 189/1996 —~ Die Expedition ARKTIS-VHI/3 mit FS ,Polarstern’ 1990,

herausgegeben von Heinz Miller und Hannes Grobe



Heft Nr. 190/1996 ~ “Cruise report of the Joint Chilean-German-italian Magellan ,Victor Hensen’ Campaign in 1994,
edited by Wolf Arntz and Matthias Gorny.

Heft Nr, 191/1996 -, Leitfahigkeits- und Dichtemessung an Eisbohrkernen*, von Frank Wilhelms.

Heft Nr. 192/1996 — ,Photosynthese-Charakteristika und Lebensstrategie antarktischer Makroalgen®,

von Gabriele Weykam.

Heft Nr. 193/1996 ~ Heterogene Reaktionen von NoOs und Hbr und ihr EinfluB auf den Ozonabbau in der polaren
Stratosphére®, von Sabine Seisel.

Heft Nr. 184/1996 — ,Okologie und Poputationsdynamik antarkiischer Ophiurciden (Echinodermata)*,

von Corinna Dahm.

Heft Nr. 185/1996 — ,Die planktische Foraminifere Neogloboquadrina pachyderma (Ehrenberg) im Weddelimeer,
Antarktis”, von Doris Berberich.

Heft Nr. 196/1996 ~ Untersuchungen zum Beitrag chemischer und dynamischer Prozesse zur Variabilitat des
stratosphérischen Ozons Uber der Arktis®, von Birgit Heese

Heft Nr. 197/1996 — “The Expedition ARKTIS-X}/2 of ‘Polarstern’ in 1995, edited by Gunther Krause.

Heft Nr. 198/1996 — ,Geodynamik des Westantarktischen Riftsystems basierend auf Apatit-Spalispuranalysen®,

von Frank Lisker.

Heft Nr. 199/1996 — “The 1993 Northeast Water Expedition. Data Report on CTD Measurements of RV ‘Polarstern’
Cruises ARKTIS IX/2 and 3¢, by Gerion Budéus and Woltgang Schneider.

Heft Nr. 200/1996 — “Stability of the Thermohaline Circulation in analytical and numerical models®, by Gerrit Lohmann.
Heft Nr. 201/1996 — , Trophische Beziehungen zwischen Makroalgen und Herbivoren in der Potter Cove

(King George-insel, Antarktis)”, von Katrin Iken.

Heft Nr. 202/1996 -, Zur Verbreitung und Respiration 6kologisch wichtiger Bodentiere in den Gewassern um
Svalbard (Arktis)", von Michael K. Schmid.

Heft Nr. 203/1996 - ,Dynamik, Rauhigkeit und Alter des Meereises in der Arktis — Numerische Untersuchungen mit
einem grofiskaligen Modell", von Markus Harder.

Heft Nr. 204/1896 ~ ,Zur Parametrisierung der stabilen atmospharischen Grenzschicht iiber einem antarktischen
Schelfeis”, von Dérthe Handorf.

Heft Nr. 205/1996 — “Textures and fabrics in the GRIP ice core, in relation to climate history and ice deformation",

by Thorsteinn Thorsteinsson.

Heft Nr. 206/1996 — ,Der Ozean als Teil des gekoppelten Klimasystems: Versuch der Rekonstruktion der glazialen
Zirkulation mit verschieden komplexen Atmosphérenkomponenten®, von Kerstin Fieg.

Heft Nr. 207/1996 ~ ,Lebensstrategien dominanter antarktischer Oithonidae (Cyclopoida, Copepoda) und Oncaeidae
{Poecilostomatoida, Copepoda) im Bellingshausenmeer®, von Cornelia Metz.

Heft Nr. 208/1996 — , Atmosphareneinfiuf3 bei der Fernerkundung von Meereis mit passiven Mikrowellenradiometern”,
von Christoph Oelke.

Heft Nr. 209/1996 — ,Klassifikation von Radarsateliitendaten zur Meereiserkennung mit Hilfe von Line-Scanner-Messun-
gen®, von Axel Bochert.

Heft Nr. 210/1996 ~ ,Die mit ausgewihiten Schwammen {Hexactinellida und Demospongiae) aus dem Weddelimeer,
Antarktis, vergesellschaftete Fauna“, von Kathrin Kunzmann.

Heft Nr. 211/1996 — “Russian-German Cooperation: The Expedition TAYMYR 1995 and the Expedition KOLYMA 19957,
by Dima Yu. Bolshiyanov and Hans-W. Hubberten.

Heft Nr. 212/1996 — "Surface-sediment composition and sedimentary processes in the central Arctic Ocean and along
the Eurasian Continental Margin”, by Ruediger Stein, Gennadij |. ivanov, Michael A. Levitan, and Kirsten Fahl.

Heft Nr. 213/1996 - ,Gonadenentwicklung und Eiproduktion dreier Calanus-Arten (Copepoda): Freilandbeobachtungen,
Histologie und Experimente”, von Barbara Niehoff

Heft Nr. 214/1996 — ,Numerische Modellierung der Ubergangszone zwischen Eisschild und Eisschelf*, von Christoph
Mayer.

Heft Nr. 215/1996 — ,Arbeiten der AW!-Forschungsstelle Potsdam in Antarktika, 1994/95", herausgegeben von Ulrich
Wand.

Heft Nr. 216/1996 — ,Rekonstruktion quartarer Klimaanderungen im atiantischen Sektor des Sidpolarmeeres anhand
von Radiolarien®, von Uta Brathauer.

Heft Nr. 217/1996 ~ Adaptive Semi-Lagrange-Finite-Elemente-Methode zur Lésung der Flachwassergleichungen:
Implementierung und Parallelisierung®, von Jérn Behrens.

Heft Nr. 218/1997 — “Radiation and Eddy Flux Experiment 1995 (REFLEX 11}, by J6rg Hartmann, Axel Bochert,
Dietmar Freese, Christoph Kottmeier, Dagmar Nagel and Andreas Reuter.

Heft Nr. 219/1997 ~ Die Expedition ANTARKTIS-XII mit FS ,Polarstern’ 1995. Bericht vom Fahrtabschnitt ANT-XI1/3,
herausgegeben von Wilfried Jokat und Hans Oerter.

Heft Nr. 220/1997 — Ein Beitrag zum Schwerefeld im Bereich des Weddellmeeres, Antarklis.

Nutzung von Altimetermessungen des GEOSAT und ERS-1“, von Tilo Schéne.

Heft Nr. 221/1997 — Die Expeditionen ANTARKTIS-XI11/1-2 des Forschungsschiffes ,Polarstern’ 1995/96",
herausgegeben von Ulrich Bathmann, Mike Lukas und Victor Smetacek.

Heft Nr. 222/1997 - “Tectonic Structures and Glaciomarine Sedimentation in the South-Eastern Weddell Sea from
Seismic Reflection Data“, by Laszlé Oszké.



Heft Nr. 223/1997 — Bestimmung der Meereisdicke mit seismischen und elektromagnetisch-induktiven Vertahren®,

von Christian Haas.

Heft Nr. 224/1997 ~ ,Troposphérische Ozonvariationen in Polarregionen®, von Silke Wessel.

Heft Nr. 225/1997 — Biologische und tkologische Untersuchungen zur kryopelagischen Amphipodenfauna des
arktischen Meereises", von Michael Poltermann.

Heft Nr. 226/1997 - “Scientific Cruise Report of the Arctic Expedition ARK-Xi/1 of RV ‘Polarstern’ in 1995,

edited by Eike Rachor.

Heft Nr. 227/1997 — ,Der Einflui3 kompatibler Substanzen und Kryoprotektoren auf die Enzyme Malatdehydrogenase
(MDH) und Glucose-6-phosphat-Dehydrogenase (GEP-DH) aus Acrosiphonia arcta (Chlorophyta) der Arktis®,

von Katharina Kiick.

Heft Nr. 228/1997 - ,Die Verbreitung epibenthischer Mollusken im chilenischen Beagle-Kanal", von Katrin Linse.

Heft Nr. 229/1997 - Das Mesozooplankton im Laptevmeer und &stlichen Nansen-Becken - Verteilung und
Gemeinschaftsstrukturen im Spatsommer”, von Hinrich Hanssen.

Heft Nr. 230/1997 — ,Modell eines adaptierbaren, rechnergestiitzten, wissenschaftliichen Arbeitsplatzes am
Alfred-Wegener-institut fir Polar- und Meeresforschung, von Lutz-Peter Kurdelski

Heft Nr. 231/1997 — ,Zur Okologie arktischer und antarktischer Fische: Aktivitdt, Sinnesleistungen und Verhalten*,

von Christopher Zimmermann

Heft Nr. 232/1997 - ,Persistente chlororganische Verbindungen in hochantarktischen Fischen®,

von Stephan Zimmermann

Heft Nr. 233/1997 ~ ,Zur Okologie des Dimethylsutioniumpropionat (DMSP)-Gehaltes temperierter und polarer
Phytoplanktongemeinschaften im Vergleich mit Laborkulturen der Coccolithophoride Emiliania huxfeyi und der antarkti-
schen Diatomee Njtzschia lecointel’, von Doris Meyerdierks.

Heft Nr. 234/1997 - Die Expedition ARCTIC ‘96 des FS ,Polarstern’ (ARK Xiif) mit der Arctic Climate System Study
{ACSYS)", von Ernst Augstein und den Fahrtteifnehmern.

Heft Nr. 235/1997 — ,Polonium-210 und Blei-219 im Siidpolarmeer: Natirliche Tracer fir biologische und
hydrographische Prozesse im Oberflachenwasser des Antarktischen Zirkumpolarstroms und des Weddelimeeres*,

von Jana Friedrich

Heft Nr. 236/1997 — “Determination of atmospheric trace gas amounts and corresponding natural isotopic ratios by
means of ground-based FTIR spectroscopy in the high Arctic®, by Arndt Meier.

Heft Nr. 237/1997 — “Russian-German Cooperation: The Expedition TAYMYR/SEVERNAYA ZEMLYA 1996",

edited by Martin Melles, Birgit Hagedorn and Dmitri Yu. Boishiyanov

Hett Nr. 238/1997 - “Lite strategy and ecophysiofogy of Antarctic macroalgae“, by lvan M. Gémez.

Heft Nr. 239/1997 — ,Die Expedition ANTARKTIS XIi1/4-5 des Forschungsschitfes ,Polarstern’ 1996,

herausgegeben von Eberhard Fahrbach und Dieter Gerdes.

Heft Nr. 240/1997 — ,Untersuchungen zur Chrom-Speziation in Meerwasser, Meereis und Schnee aus ausgewéhiten
Gebieten der Arktis®, von Heide Giese.

Heft Nr. 241/1997 ~ "Late Quaternary glacial history and paleoceanographic reconstructions along the East Greenland
continental margin: Evidence from high-resolution records of stable isotopes and ice-rafted debris®, by Seung-Il Nam.
Heft Nr. 242/1997 - “Thermal, hydrological and geochemical dynamics of the active layer at a continuous permafrost site,
Taymyr Peninsula, Siberia“, by Julia Boike.

Heft Nr. 243/1997 — ,Zur Paldoozeanographie hoher Breiten: Stellvertreterdaten aus Foraminiferen®,

von Andreas Mackensen.

Heft Nr. 244/1997 - “The Geophysical Observatory at Neumayer Station, Antarctica, Geomagnetic and seismological
observations in 1995 and 1996, by Alfons Eckstaller, Thomas Schmidt, Viola Graw, Christian Mdfler and Johannes
Rogenhagen.

Heft Nr. 245/1997 — , Temperaturbedarf und Biogeographie mariner Makroalgen - Anpassung mariner Makroalgen

an tiefe Temperaturen, von Bettina Bischotf-Basmann.

Heft Nr. 246/1997 -, Okologische Untersuchungen zur Fauna des arktischen Meereises", von Christine Friedrich.
Heft Nr. 247/1997 — Entstehung und Modifizierung von marinen geldsten organischen Substanzen", von Berit Kirchhoff.
Heft Nr. 248/1997 — “Laptev Sea System: Expeditions in 1995", edited by Heidemarie Kassens.

Heft Nr. 249/1897 - “The Expedition ANTARKTIS XIHI/3 (EASIZ 1) of RV ‘Polarstern’ to the eastern Weddell Sea in 1996",
edited by Wolf Arntz and Julian Gutt.

Heft Nr. 250/1997 — ,Vergleichende Untersuchungen zur Okologie und Biodiversitat des Mega-Epibenthos der Arktis
und Antarktis”, von Adreas Starmans.

Heft Nr. 251/1997 - Zeitliche und raumliche Verteilung von Mineralvergeselischaftungen in spatquartéren Sedimenten
des Arktischen Ozeans und ihre Nutzlichkeit als Kiimaindikatoren wéhrend der Glazial/interglazial-Wechsel“,

von Christoph Vogt.

Heft Nr. 252/1997 — Solitdre Ascidien in der Potter Cove (King George Isiand, Antarktis). Ihre Skologische Bedeutung
und Populationsdynamik®, von Stephan Kihne.

Heft Nr. 253/1897 — “Distribution and rofe of microprotozoa in the Southern Ocean*, by Christine Klaas.

Heft Nr. 254/1997 — ,Die spatquartére Klima- und Umweltgeschichte der Bunger-Oase, Ostantarktis®,

von Thomas Kulbe
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Heft Nr. 255/1997 ~ “Scientific Cruise Report of the Arctic Expedition ARK-XIII2 of RV ‘Polarstern’ in 1997%,

edited by Ruediger Stein and Kirsten Fahl.

Heft Nr. 256/1998 - ,Das Radionuklid Tritium im Ozean: MeBverfahren und Verteilung von Tritium im Siidatlantik

und im Weddellmeer*, von Jirgen StltenfuB3.

Heft Nr. 257/1998 — ,Untersuchungen der Saisonalitat von atmosphérischem Dimethylsulfid in der Arktis und Antarktis®,
von Christoph Kleefeld.

Heft Nr. 258/1998 — ,Bellingshausen- und Amundsenmeer: Entwicklung eines Sedimentationsmodelis*,

von Frank-Ofiver Nitsche.

Heft Nr. 259/1998 — “The Expedition ANTARKTIS-XIV/4 of RV 'Polarstern' in 1897", by Dieter K. Fitterer.

Heft Nr. 260/1998 ~ ,Die Diatomeen der Laptevsee (Arktischer Ozean): Taxonomie und biogeographische Verbreitung®,
von Holger Cremer

Heft Nr. 261/1998 ~ ,Die Krustenstruktur und Sedimentdecke des Eurasischen Beckens, Arktischer Ozean:

Resultate aus seismischen und gravimetrischen Untersuchungen", von Estella Weigelt.

Heft Nr. 262/1998 - “The Expedition ARKTIS-XIII/3 of RV ‘Polarstern’ in 1997, by Gunther Krause.
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