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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Promotionsarbeit wurden Fragestellungen der troposphéarischen Ozonproduktion, des
photostationaren Gleichgewicht des NO,-NO-O3-ROx-Systems, des Einflusses von heterogenen Reaktionen
an Mineralstauboberflachen und der Bedeutung lokaler anthropogener Emissionen fir Spuren-
gasmessungen an einem Gebirgsobservatorium untersucht. Dazu wurde insbesondere ein atmos-
pharenchemisch-meteorologischer Datensatz ausgewertet, welcher wahrend der Feldmesskampagne
MINATROC II'im Juli/August 2002 am Global Atmosphere Watch (GAW) Observatorium Izana (2360m tber
NN) auf Teneriffa gewonnen wurde. Der Datensatz enthdlt Messdaten von Aerosolen, Spurengasen,
Strahlungsgréfen und meteorologischen Parametern.

Eine dichte Sahara-Staubwolke passierte die Messstation zwischen dem 28. und 31.07.2002. Die
Mischungsverhéltnisse von Os, H202, NOx und ROx zeigten wéhrend dieses Ereignisses Abnahmen
zwischen 10% und 50%. Insbesondere infolge der Reduktion von NO und HO> wurde eine deutliche
Verringerung der Netto-Ozon-Produktion in der Staubwolke berechnet. Die Bewertung der verschiedenen
Terme der Ozonproduktion bzw. —vernichtung zeigte relativ geringe Beitrage der einzelnen photo-
chemischen Verlustreaktionen am Ozonbudget.

Im Rahmen einer Boxmodellstudie, welche die Eingangsdaten von MINATROC Il verwendete, wurde ein
Vergleich zwischen Simulation und Messung kurzlebiger Spurengase angestellt. Die Modellrechnungen
weisen darauf hin, dass die reduzierten H2O.-Mischungsverhaltnisse in der Sahara-Staubwolke unter
Bericksichtigung heterogener Reaktionen von HO2 bzw. H2O, an Stauboberflachen erklart werden kdnnen.

Die Betrachtungen zum photostationdren Gleichgewicht des NO2-NO-O3-ROx-Systems ergeben haupt-
sachlich stark berhohte Leighton-Verhéltnisse. Die Abweichungen der Messdaten vom photostationaren
Gleichgewichtszustand sind dabei zum Verschmutzungsgrad der Atmosphére antikorreliert. Eine Reihe
potentieller Einflisse auf das NO2-NO-O3-ROx-System wurde diskutiert, wobei gezeigt werden konnte, dass
das bisherige Betrachtungsmodell nicht ausreicht, um die beobachteten Abweichungen vom photo-
stationaren Gleichgewicht zu erklaren.

Wahrend flr die Nachtmessungen von MINATROC Il Bedingungen der freien Troposphére vorlagen, waren
die Messungen am Tage von der Kopplung zwischen photochemischer Aktivitat und thermisch getriebener
Hangstromung betroffen. Die zum Messort gelangte anthropogen beeinflusste Grenzschichtluft konnte
dabei auf maximalen Mischungsanteilen zwischen 15% und 85% quantifiziert werden. Abschliefend
wurden verschiedene Aspekte der Quellen und der Verteilung anthropogener Verschmutzungen auf
Teneriffa im Zusammenhang der zuvor behandelten Fragen diskutiert.



Abstract

Within this doctoral thesis, several questions of tropospheric ozone production, photostationary state of the
NO2-NO-0O3-ROy system, influence of heterogeneous reactions at mineral dust surfaces, and the influence
of local anthropogenic emissions on trace gas measurements at a mountain observatory have been
investigated. An atmospheric-chemical and meteorological dataset, taken during the field campaign
MINATROC Il in July/August 2002 at the Global Atmosphere Watch (GAW) observatory Izana (2360m
above sea level) on Tenerife, was analyzed for this purpose. The dataset contains measurements of
aerosols, trace gases, radiation, and meteorological parameters.

A dense Saharan dust plume passed the observatory between July 28 and July 31, 2002. The mixing ratios
of Os, H202, NOx, and ROx showed a decrease by 10% to 50% during this event. Significant decrease of the
net ozone production in the mineral dust cloud was calculated in particular due to the reduction of NO and
HO,. The evaluation of different terms of the ozone production and depletion showed relatively small
contributions of the photochemical loss reactions to the ozone budget.

A box model study, which was based on data of MINATROC Il was used for a comparison of simulated and
measured short-lived trace gas species. The calculations indicate that the reduced H20> mixing ratios in the
Saharan dust plume can be explained by including the heterogeneous reactions of HO2 or H202 on the
surface of dust particles.

Investigations on the photostationary state of the NO2-NO-0O3-ROx system show in general highly elevated
Leighton ratios. Deviations of the measured data from the photostationary state are anti-correlated to the
degree of atmospheric pollution. Several potential influences affecting the NO.-NO-O3-ROx system were
discussed. It could be shown that the recent discussion model is not sufficient to explain the observed
deviations from the photostationary state.

While free tropospheric conditions were present during the nightly data collection of MINATROC Il, the
daytime measurements were affected by the coupling of photochemical activity and thermal upslope flow.
Anthropogenic polluted air from the planetary boundary layer could be mixed into the atmosphere around
the observatory with maximum contributions of 15% to 85%. Finally different aspects of sources and
dispersion of anthropogenic pollution on the island of Tenerife were discussed in context of the previously
debated questions.
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Einleitung

Einleitung

Die vorliegende Dissertation entstand am Max-Planck-Institut fir Chemie (Otto-Hahn-Institut). Die
zugrunde liegenden Daten wurden hauptsachlich im Rahmen des von der Europaischen Union im
5. Forschungsrahmenprogramm (EVK2-CT-1999-00003) finanzierten Atmosphéarenforschungsprojektes
MINATROC gewonnen.

Zum MINATROC-Projekt und der MINATROC II - Feldmesskampagne

MINATROC (MINeral dust And TROpospheric Chemistry) wurde schwerpunktmé&Rig konzeptioniert, um
die Effekte luftchemischer heterogener Reaktionen an mineralischem Aerosol innerhalb der
Troposphare zu studieren.

Mineralstaub ist eine bedeutende natlrlich auftretende Aerosol-Komponente, deren Quellgebiete
zunehmender anthropogener Beeinflussung unterliegen. Mineralisches Aerosol wird durch die Wirkung
des Oberflachenwindes auf frisch gebrochene trockene Bodenoberflachen freigesetzt und teilweise in
groRen Staubwolken Uber erhebliche Distanzen bis zu einigen tausend Kilometern Entfernung
transportiert. Die weltweit groten Produzenten atmospharischen Mineralstaubes stellen die Wiisten
und wistenahnlichen Gebiete im nordlichen Afrika und in Asien dar. Die globale Quellstarke kann dabei
auf etwa 1000Tg bis 3000Tg Mineralstaub pro Jahr geschatzt werden (d’Almeida, 1987; Jonas et al.
1985; Ginoux et al., 2001). Das entspricht etwa 30% bis 50% der gesamten tropospharischen Aerosol-
Massenproduktion (Andreae et al., 1986; Penner et al., 2001; Umann, 2004).

Seine spezifische Relevanz bezog das MINATROC-Projekt aus der raumlichen Nahe der Mineralstaub-
Quellgebiete zu industrialisierten Regionen im stdlichen Europa und nordlichen Afrika, wie auch im
ostasiatischen Raum, die mit der schnell zunehmenden anthropogenen Emission atmospharischer
Verschmutzungen ein besonderes Interesse an der Wechselwirkung zwischen Klima, Spurengasen und
mineralischem Aerosol begriinden.

Im Rahmen des MINATROC-Projektes wurden drei Arten von Forschungsaktivitaten kombiniert:

1. Eine Serie von Laborexperimenten diente der Quantifizierung ausgesuchter Wechselwirkungen
zwischen Spurengasen und Mineralstaub.

2. Feldexperimente sollten den Einfluss mineralischen Aerosols auf die tropospharische Chemie
unter realen atmospharischen Bedingungen untersuchen.

3. Es wurden globale Modellstudien durchgefiihrt, welche die Ergebnisse der beiden ersten
Aktivitaten zusammenbringen sollten.



Einleitung

Das erste Feldexperiment MINATROC | fand von Mai bis Juli 2000 auf dem Monte Cimone, einem Berg
im Apennin in ltalien statt. Wesentliche Ergebnisse dieser Messkampagne kénnen unter anderem bei
Fischer et al. (2003) oder Hanke et al. (2003) gefunden werden.

In der vorliegenden Arbeit werden in erster Linie Beobachtungen des zweiten Feldexperimentes
MINATROC Il diskutiert und ausgewertet, welches im Juli und August 2002 am Izana-Observatorium
auf der Insel Teneriffa durchgeflhrt wurde.

Das l|zana-Observatorium ist Teil des Global Atmosphere Watch (GAW) Netzwerkes der World
Meteorological Organisation (WMO) und wird vom Nationalen Spanischen Meteorologischen Institut
(damals INM) betrieben. Die Station befindet sich auf einem Bergkamm der Insel Teneriffa in 2360m
Hohe (iber Meeresniveau auf etwa 28°18' nérdlicher Breite und 16°29' westlicher Lange.

Zwischen dem 15. Juli und dem 14. August 2002 wurden hier kampagnenartig Messungen von Aero-
solen, Spurengasen, StrahlungsgroBen und meteorologischen Parametern durchgefiihrt. Wahrend
dieser Periode lie sich der Einfluss von Mineralstaub auf die Chemie insbesondere der unteren
Troposphare sehr gut studieren, weil hier neben verschiedenen kleineren Sahara-Staubwolken eine
sehr intensive Wolke mineralischen Sahara-Staubes zwischen dem 28. und dem 31. Juli 2002 unter-
sucht werden konnte.

In den folgenden Kapiteln soll zundchst allgemeinen Fragestellungen der troposphéarischen
Photochemie zum photostationdren Gleichgewicht des NO2-NO-O3-ROx-Systems und zur photo-
chemischen Ozon-Produktion bzw. —Zerstorung nachgegangen werden, weil der umfangreiche Daten-
satz der Messkampagne MINATROC Il hervorragende Voraussetzungen fiir die Bearbeitung von
offenen Problemen zu diesen Grundlagenthemen bietet.

Die Maglichkeit des Vergleichs zwischen staubarmen und staubbelasteten Luftmassen innerhalb des
Messkampagnen-Zeitraums erweitert den Wert des Datensatzes in besonderer Weise. Kapitel 3 widmet
sich diesem Punkt gezielt im Rahmen einer Boxmodell-Studie. Kapitel 5 behandelt den Einfluss lokaler
anthropogener Verschmutzungen auf die Messungen an Izana vornehmlich unter meteorologischen
Gesichtspunkten. Es wird damit ein wichtiges allgemeines Problem der Auswertung von MINATROC |I
bearbeitet, das allgemein sehr haufig die Messungen an Gebirgsobservatorien betrifft.

Jeweils zu Beginn der einzelnen Kapitel wird die notwendige inhaltliche Einflihrung in das behandelte
Thema gegeben.



Kapitel 1: Beschreibung des Datensatzes der Messkampagne MINATROC Il

Kapitel 1
Beschreibung des Datensatzes der Messkampagne MINATROC i

1.1 MessgroRen und Instrumentierung

Neben dem Satz meteorologischer Messungen des GAW Observatoriums Izana (Lufttemperatur,
Luftdruck, relativer Luftfeuchtigkeit, Windgeschwindigkeit und Windrichtung) wurden insbesondere
Messungen von Spurengasen und AerosolgroRen durch verschiedene Institute wahrend der
MINATROC Il - Feldmesskampagne durchgefihrt.

Die Instrumente zur Messung der atmospharischen Spurengase wurden dabei zum uberwiegenden Teil
vom Max-Planck-Institut fir Chemie Mainz unter Nutzung von zwei Mess-Containern betrieben. Das
Einlasssystem der untersuchten Probenluft war grundsatzlich an einem Mast auf dem Dach eines dieser
Mess-Container in etwa 4m Hohe Uber dem Erdboden platziert. Tabelle 1.1 listet die Instrumente
zusammen mit den ihnen zugehorigen Unsicherheiten und Nachweisgrenzen auf. Im Folgenden sollen
die wichtigsten Messverfahren der in dieser Arbeit analysierten Messgroen mit einigen Kenndaten
nochmals kurz benannt werden.

Zur Bestimmung der Mischungsverhaltnisse der Summe aller reaktiven Stickoxidverbindungen (NOy)
wurden diese in einem beheizten Gold-Konverter in Gegenwart von Kohlenmonoxid zu Stickstoff-
monoxid konvertiert und unter Nutzung eines Chemo-Lumineszenz-Detektors (ECOPHYSICS CLD
770AL) nachgewiesen. Der Gold-Konverter war direkt am Einlass montiert, so dass zuséatzliche
Einlasseffekte in weiteren Messgas-Leitungen vermieden werden konnten (Lange et al., 2002).

Ein weiteres Chemolumineszenz-Instrument mit zwei Messkanalen wurde am zentralen Einlasssystem
betrieben und genutzt, um Stickstoffmonoxid (NO) allein oder mittels eines photolytischen Konverters
zusammen mit Stickstoffdioxid (NO2) zu bestimmen. Die mit Hilfe eines Null-Luft-Generators CAP60
Headline Filters erzeugte Null-Luft und Kalibrationsgas wurden den Stickoxid-Messsystemen direkt am
Einlass mehrmals taglich zugegeben, um sowohl die Umwandlungseffizienz der Konverter, als auch die
Empfindlichkeit der Detektoren zu bestimmen. Als unmittelbare Kalibrationsgase dienten dabei mit Null-
Luft gemischte Gasstrome aus dem NO eines Transfer-Kalibrationsgases (Messer Griesheim, Deutsch-
land; zertifiziert sowie Laborvergleich mit ,NIST Tracable Standard) und NO, erzeugt durch Gas-
phasen-Titration (Ansyco GPT).

Das Umgebungs-Mischungsverhaltnis von Kohlenmonoxid wurde bei einer initialen Zeitauflosung von
4 min mittels eines in-situ-Gaschromatographen mit HgO-Gas-Reduktions-Detektor gemessen. Das
Instrument wurde alle 6 Stunden unter Nutzung von Kalibrationsgas (NOAA secondary standard,
Genauigkeit 4.2%, Reproduzierbarkeit 1.5%) kalibriert.
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Spurengas Nachweis-
bzw. Grole | Messprinzip Instrument Messunsicherheit 2 grenze 2
O3 UV-Absorption Ansyco 41M <5% 1ppbv
CO Gaschromatographie Thermo-Electron | 5%
(GC/HgO)
NO Chemilumineszenz- ECOPHYSICS 3% 8pptv
Detektion (CLD) CLD 790SR
NO; CLD und photolytischer ECOPHYSICS | nachts: 8%, 24pptv
Konverter (PLC) CLD 790SR und |tags: 20%
PLC 760
NOy CLD und thermische ECOPHYSICS | 1% fiir 10 Rauschen bei
Konversion unter Zugabe CLD 770AL und | 30 min konst. Konzentr.,
von Kohlenmonoxid Au-Konverter 5,5% Gesamtunsicherheit
HCHO Fluoreszenz-Detektion Aero Laser 5% 23pptv
(Hantzsch-Reaktion) AL4021
H202 Fluoreszenz-Detektion Aero Laser 20% 60pptv
(duale Enzym-Technik) AL2001CA
CH300H | Fluoreszenz Detektion AL2001CA 100% b 60pptv
ROx Chemischer Verstarker und | PERCA und 30-40% 2pptv
Photolumineszenz-Detektion | Luminox LMA-3
Aceton, Protonen-Transfer- <28% 55ppty,
Methanol, | Reaktions-Massen- 213pptv,
Isopren Spektrometer (PTR-MS) 46pptv
Propan, Gaschromatographie- Agilent GC-MS | <15% 3pptv
Butan Massen-Spektrometer 6890/5973
(GC-MS)
Terpene 2-D-Gaschromatographie Agilent GC-MS | 7% 0,1 bis
(GCxGC-FID) 6890 ZOEX Jets 0,5pptv
J(O'D) Filterradiometer METCON fir Sonnenzenitwinkel: | 8*10-"Hz
(zweiteilig aufwarts und <60°: 20%
abwarts schauend) 60° bis 70°: 30%
J(NO.) Filterradiometer METCON fir Sonnenzenitwinkel: | 8*10-"Hz
(zweiteilig aufwarts und <60°: 10%

abwarts schauend)

60° bis 70°: 20%

a Messunsicherheit und Nachweisgrenze der 30 min Mittel
bHier ist die abgeschatzte Unsicherheit flir CH;OOH angegeben, die sich aus dem Signal der

Organischen Peroxide ergibt, wenn diese mit einer Sammlungseffizienz von 60% und vollstandig aus
CH300H zusammengesetzt angenommen werden.

Tab. 1.1: Instrumentierung der Spurengas- und Strahlungsmessungen des MPI Chemie Mainz wéhrend
MINATROC Il mit Messunsicherheiten und Nachweisgrenzen
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Zur Messung der Peroxiradikale (ROy) ist ein chemischer Radikal-Verstarker (PERCA), basierend auf
dem Design von Hastie et al. (1991) verwendet worden. Das Gerat war in einer thermisch isolierten und
auf 15°C regulierten Box (Perner et al., 1999) auf dem Dach eines der Mess-Container in etwa 3m
Hohe Gber Grund mit einem eigenen Einlass in dieser Hohe aufgebaut. Die Kettenlange des
chemischen Radikal-Verstarkers wurde mittels Photolyse von Wasser als Quelle fir HO.-Radikale
bestimmt (Schultz et al., 1995). Wie Mihele & Hastie (1998) gezeigt haben, ist die Kettenlange eines
PERCA-Instrumentes abhangig von der Konzentration des Wasserdampf-Mischungsverhaltnisses der
Umgebungsluft. Deshalb wurde die Lange der Verstarkungs-Kettenreaktion im Labor als Funktion des
Wasserdampf-Mischungsverhaltnisses bestimmt und zur Korrektur der Feldmessungen genutzt.

Die Ozon-Mischungsverhaltnisse wurden mit einer initialen Zeitauflosung von einer Minute durch UV-
Absorptionsmessungen (Ansyco 41M) bestimmt. Zum Vergleich standen die Ozon-Messwerte des
GAW-Observatoriums Izana zur Verflgung, die ebenfalls durch ein UV-Absorptionsmessverfahren
generiert wurden.

Um Formaldehyd (HCHO) zu messen, wurde ein Flussigkeits-Fluoreszenz-Detektor (AERO Laser
Modell AL 4021) genutzt, wie er bei Kormann et al. (2003) beschrieben ist. Flr die Bestimmung von
Wasserstoffperoxid (H202) wurde ein zweites FlUssigkeits-Fluoreszenz-Instrument betrieben (AERO
Laser Modell AL 2001CA). Dieses Gerat besitzt zwei parallele Kanale, welche es ermdglichen,
zwischen H202 und organischen Peroxiden zu unterscheiden (Lazrus et al., 1986). Ohne Kenntnis der
spezifischen Peroxid-Zusammensetzung in der Atmosphéare kann jedoch keine Quantifizierung der
organischen Peroxide stattfinden. Wenn aber angenommen wird, dass Methylhydroperoxid (CH3OOH)
das in der Atmosphare am meisten vorhandene organische Peroxid ist und die Sammlungs-Effizienz flr
CH300H etwa 60% betragt, dann kann eine obere Grenze des CH3OOH-Mischungsverhaltnisses
angegeben werden, bei dessen Interpretation jedoch aullerste Vorsicht geboten ist.

Die Kalibration von beiden Flissigkeits-Fluoreszenz-Detektoren wurde sowohl in der Gas- als auch in
der Flussigphase durchgefiihrt. HCHO-Kalibrationsgas wurde unter Nutzung eines VICI Metronics
Permeationsrohrchens produziert, welches bei einer Temperatur von 80°C arbeitete. Flur H2O, wurde
eine selbstgebaute Permeationsquelle verwendet. Diese bestand aus einem semipermeablen Poly-
ethylen-Rohrchen, welches in einer gesattigten H.02-Umgebung (Glasflasche mit einer kleinen Menge
30%iger H20.-Losung konstanter Temperatur von 30°C) platziert war. Null-Luft (CAP60 Headline
Filters) wurde wieder mit dem Kalibrations-Gasstrom gemischt, so dass bei einem HCHO-Mischungs-
verhaltnis von 13,3ppbv bzw. bei einem H,O2 Mischungsverhaltnis von 5,9ppbv kalibriert werden
konnte. Alle 4 bis 6 Stunden wurde Kalibrations-Gas ebenfalls zur Ansaugluft an der Spitze des
Ansaug-Masten hinzugegeben, um so die Verluste von HCHO und H20; in der Ansaugleitung in die
Kalibrierung mit einzubeziehen. Um die Stabilitdt des Instrumentes zu testen, wurden zusatzliche
Flussigkalibrationen einmal pro Tag mit 1uM HCHO- und H20,-Lésung durchgefiihrt. Laborunter-
suchungen der gleichen Art zeigten, dass etwa 7.5% des H20», jedoch keine messbare Menge HCHO
in der Ansaugleitung verloren gehen (de Reus et al., 2005).

Messungen einer Reihe von fliichtigen organischen Kohlenstoffverbindungen (VOC) wurden unter
Nutzung eines Protonen-Transfer-Reaktion-Massenspektrometers (PTRMS) durchgeflhrt. Innerhalb
des Gerates werden dabei organische Verbindungen durch den Protonen-Transfer mit H3O*-lonen
chemisch ionisiert und die Produkte massenspektrometrisch detektiert (Lindinger et al., 1998). Ins-
besondere die Isopren-Mischungsverhéltnisse des PTRMS sind jedoch wegen einer Querempfind-
lichkeit zu anderen Substanzen mit gleicher Masse als obere Grenze anzusehen (Williams et al., 2001).

5
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Weitere Details zur Messtechnik und Kalibrationsprozedur sind bei Salisbury et al. (2003) bzw.
Salisbury et al. (2006) zu finden.

Fur die Messung von Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen (NMHC) wurden wéhrend MINATROC Il alle
3 bzw. 6 Stunden Proben in elektropolierten rostfreien Stahlbehaltern gesammelt. Deren Inhalt wurde
anschlieBend im Labor des Max-Planck-Institutes in Mainz unter Nutzung eines Gaschromatograph-
Massenspektrometers (GC-MS) analysiert. Entsprechend dem Aufbau des GC-MS-Systems wurden nur
Kohlenwasserstoffe mit mehr als 2 Kohlenstoffatomen analysiert. Zusatzliche Details Uber die
Sammlung der Proben, das GC-MS-System und die Kalibrationsprozedur lassen sich Gros et al. (2003)
entnehmen.

Der grofite Teil der Aerosolmessungen im Rahmen der Messkampagne wurde in einem
mobilen Laborfahrzeug des Joint Research Centre, Ispra, Italien durchgefihrt. Dabei wurden GroRen-
verteilungen des trockenen Aerosols im GroRenbereich von 6 bis 600nm Durchmesser gemessen, wozu
ein spezieller Vienna-Typ-Differential-DMA (differential mobility analyser) mit einem TSI CPC Modell
3010 - Partikelzahler (Thermo Systems Inc. Condensation Particle Counter) verwendet wurde.

Die Anzahl-GroRenverteilung der Partikel des ,coarse mode* wurde mittels eines Optischen Teilchen-
zahler (OPC, GRIMM Model 1.108) in 15 GroRenklassen von 300nm bis 10um Durchmesser bestimmt.
Es sei dazu bemerkt, dass das gemessene Aerosol hierbei nicht getrocknet wurde. Jedoch kann fir
niedrige relative Feuchten (<60%), wie sie typischerweise wahrend der Messkampagne beobachtet
wurden, der gemessene Aerosol-Durchmesser als Trockendurchmesser angesehen werden. Die
Kombination der Daten beider Instrumente ergibt eine Aerosol-GroRenverteilung zwischen 6nm und
10um. Die Gesamt-Aerosol-Oberflache bzw. das Gesamt-Aerosol-Volumen wurden auf dieser Basis
berechnet. Die Gesamt-Aerosol-Masse PM10 wurde in situ mit einem TEOM-System (tapered element
oscillating microbalance) bei einer Gesamtunsicherheit von 15% bestimmt.

Zur Bestimmung der Photolysefrequenzen J(NO2) und J(O'D) war je ein aufwarts schauendes
Filterradiometer (METCON) direkt auf dem Dach eines der Mess-Container in ungefahr 3m Hohe Uber
Grund aufgebaut. Die zugehdrigen abwérts gerichteten baugleichen Filterradiometer befanden sich
1,5m Uber dem Untergrund neben dem entsprechenden Container.

Zur Modellierung weiterer Photolysefrequenzen wurde das Tropospheric Ultraviolet-Visible Strahlungs-
modell (TUV, Version 4.1) entsprechend Madronich & Flocke (1998) benutzt, in dessen Ausgangs-
datensatz insbesondere noch Messungen der Gesamtozonsaule eingingen. Diese wurden am Obser-
vatorium Izana mit einem Dobson-Spektrometer gewonnen.

Messungen von Terpenen wurden mittels 2-D-Gaschromatographie durchgeflinrt und sind ausftihrlich in
der Arbeit von Bartenbach (2005) beschrieben. HNOs- und SO2-Mischungsverhaltnisse wurden von
einer Gruppe des Max-Planck-Instituts fur Kernphysik Heidelberg massenspekirometrisch untersucht
und sind ausfuhrlich bei Umann (2004) beschrieben.
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1.2 Meteorologische Besonderheiten wahrend MINATROC |

Die meteorologische Situation der kanarischen Inseln ist gewohnlich dominiert von der Stromung um
eine subtropische Antizyklone deren Zentrum sich im Bereich der Azoren befindet (Carslaw et al.,
1997). Die Variationen der Position dieses synoptischen Wirbels bestimmen dabei im Allgemeinen den
Ursprung der Luftmassen die an Izana eintreffen. Eine detaillierte Analyse der meteorologischen
Situation an den einzelnen Kampagnetagen findet sich im Anhang.

Den wahrend MINATROC Il beobachteten Luftmassen konnten dementsprechend auf der Basis von
Ruckwartstrajektorien-Rechnungen vier Ursprungs- bzw. Pragungsregionen zugeordnet werden:

- Nordatlantik,

- Zentralatlantik,

- tropisches Afrika und
- Sahara-Region.

Die Trajektorien-Rechnungen wurden mit dem HYSPLIT-Modell (HYbrid Single-Particle Lagrangian
Integrated Trajectory; http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplitd.html) ausgefihrt.

1.2.1 Mineralstaub-Ereignisse

Es wurden verschiedene Episoden identifiziert, in welchen Luftmassen aus der Sahara-Region und aus
dem tropischen Afrika groRe Mengen an Mineralstaub enthielten. In Abbildung 1.1 ist das relative
Aerosol-Volumen fur den Kampagnenverlauf dargestellt. Es stellt aquivalent zur Aerosol-Massen-
konzentration ein charakteristisches MaR flr die Belastung einer Luftmasse mit groBen Aerosol-
Partikeln dar, wie hier typischerweise mit Mineralstaub-Partikeln.

Die starkste Sahara-Staubwolke passierte den Messort zwischen dem 28.07.2002 um etwa 16:45UTC
und dem 31.07.2002 um etwa 15:15UTC. Die PM10-Aerosol-Massenkonzentration erreichte hierbei
Werte um etwa 500g/m3. Die Aerosol-optische-Dicke betrug dabei bis zu 0,95. In Luftmassen welche
nicht von Sahara-Staub beeinflusst waren lagen diese Werte jeweils unter 10jug/m? bzw. unter 0,5.

Die Betrachtung des zeitlichen Verlaufes der Aerosol-Index-Darstellungen des satellitengestiitzten
TOMS-Instruments (Total Ozone Mapping Spectrometer, http://jwocky.gsfc.nasa.gov/eptoms/ep.html)
zeigt, dass diese Staubwolke ihren Ursprung im westlichen Algerien und der Grenzregion zu Mali und
Mauretanien hatte. Ruckwartstrajektorien-Rechnungen legen nahe, dass die Luftmasse etwa 2,5 bis 3
Tage vor ihrer Ankunft an Izana etwas weiter stidwestlich in Mauretanien aus einer Hohe von etwa
500m bis 1500m uber Grund auf die Messhohe von ungefahr 2500m angehoben wurde. LIDAR-
Messungen wahrend MINATROC Il zeigen, dass die Sahara-Staubwolke sich bis ca. 7000m Hoéhe
ausdehnte (G. P. Gobbi, personliche Kommunikation, 2003).

Funf weitere kleinere Mineralstaub-Ereignisse kénnen zwischen dem 22.07. und 23.07.2002, zwischen
dem 25.07. und 26.07.2002, zwischen dem 05.08. und 07.08.2002, zwischen dem 09.08. und
10.08.2002 und zwischen dem 12.08. und 13.08.2002 identifiziert werden.



Kapitel 1: Beschreibung des Datensatzes der Messkampagne MINATROC Il

Die Betrachtungen zum Einfluss von Mineralstaub auf die Photochemie der unteren Troposphare in
dieser Arbeit konzentrieren sich jedoch im Wesentlichen auf das Haupt-Mineralstaub-Ereignis vom
28.07. bis 31.07.2002. Die Neben-Mineralstaub-Ereignisse wurden in der statistischen Analyse als
staubarme Luftmassen behandelt.
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Abb. 1.1 Zeitserie des relativen Aerosol-Volumens in pm3/cm3 wahrend MINATROC Il

1.2.2 Ferntransport-Ereignis

Ein anderes besonders interessantes Luftmassenereignis wurde insbesondere wahrend der ersten
beiden Kampagnetage von MINATROC Il beobachtet. Es zeichnete sich durch ungewdhnlich hohe
Mischungsverhaltnisse von Kohlenmonoxid in der nachtlichen freien Troposphare aus, die von hohen
Ozon- und NOy-Mischungsverhaltnissen begleitet wurden.

Die HYSPLIT-Rlckwartstrajektorien weisen darauf hin, dass die entsprechende Luftmasse vom
nordamerikanischen Kontinent tber den Nordatlantik und weiter tber die westliche Iberische Halbinsel
nach Izana geflhrt wurde. Da sie sich dabei nur relativ kurz tber dem europaischen Festland aufhielt
und wahrend dessen oberhalb der kontinentalen Grenzschicht verblieb, kann der Einfluss dieser
Quellregion als gering eingestuft werden.

Rechnungen mit dem Partikel-Dispersions-Modell FLEXPART (Version 5.0), die freundlicherweise von
Caroline Forster (damals TU Munchen; http:/zardoz.nilu.no/~andreas/flextra+flexpart.html) ausgefuhrt
und zur Verfigung gestellt wurden, bestatigen die Aussagen der HYSPLIT-Rechnungen und flhren
dartber hinaus. In Abbildung 1.2 sind die Ergebnisse dieser FLEXPART-Modellierung fir den
17.07.2002 graphisch dargestellt. Die Graustufen markieren dabei die relativen Aufenthaltszeiten der
Luftpakete der tropospharischen Saule am gegebenen Ort. Als Luftmassen-Einzugsbereich flr Teneriffa
ist erganzend zur Trajektorienanalyse fir den Zeitraum von etwa ein bis drei Wochen vor dem Eintreffen
an |zana das nordostliche Kanada mit einer relativ langen Aufenthaltszeit zu identifizieren.
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In den Zeitraum dieses Aufenthaltes fallen durch Blitzschlage ausgeloste Waldbrande, besonders
zwischen dem 05. und 09.07.2002 im zentralen Quebec, von denen etwa 2500km2 boreale Waldflache
betroffen waren (Colarco et al., 2004). Diese Quellengrofie entspricht etwa dem langjahrigen Mittel der
gesamtjahrlichen Waldbrandflache der kanadischen Provinz Quebec (Canadian Forest Fire Situation
Report 2002, http:/ffire.cfs.nrcan.gc.caffirereport/archives-eng.php).

Teile der Verbrennungswolke wurden bei der Passage der US-amerikanischen Ostkiste in die
planetarische Grenzschicht eingemischt und fiihrten dort zu einer drastischen Verschlechterung der
Luftqualitat (Colarco et al., 2004).

Actual time: 20020627, 40000 End sampling time: 20020717, 3009

¢.0 e.3 12.5 25.0 - 50.0 100.9
Maximmum value: 0.259E+05 seconds

Provided by C. Forster, TU Munich

Abb. 1.2 FLEXPART-Modellrechnung der Luftmassenursprungsregion fiir Teneriffa am 17.07.2002
(die Graustufen markieren relative Aufenthaltszeiten der Luftpakete am gegebenen Ort)
(C. Forster, pers. Kommunikation, 2004)

Der Aerosol-Index (Al) der Analysen der TOMS-Messungen besitzt bereits am 06.07.2002 vom
stdlichen Quebec bis ins US-amerikanische Connecticut Werte tber dem Skalenend-Index von 4,5. Am
08.07.2002 ist die zugehorige Rulwolke mit Zugrichtung Stdost ca. 500km vor der Ostkiiste der USA
zu finden. Am 11.07. befindet sie sich deutlich verkleinert, aber noch immer mit Al > 4,5, schon ca.
2000km ostlich der nordamerikanischen Kiiste (http://toms.gsfc.nasa.gov/aerosols/aerosols_v8.html).

Der Ferntransport der entsprechenden Biomassen-Verbrennungs-Wolke ist somit auch durch
Satellitendaten belegt und kann klar als Ursache der beobachteten Spurengaserhohungen angesehen
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werden. Die starke Verlagerung einer quer Uber den Nordatlantik transportierten Wolke nach Suden, bis
zu den kanarischen Inseln, ist dabei besonders ungewohnlich.

Die Messungen an Izana ergaben innerhalb der Ferntransport-Wolke maximale Mischungsverhaltnisse
fur Ozon von etwa 100ppbv und fur NOy von knapp 4ppbv, wobei das Verhaltnis NOy/NOyx auf einen
Wert von ca. 18 anstieg, was eine sehr stark photochemisch gealterte Luftmasse anzeigt. Der nur sehr
geringe Anstieg des Aerosol-Teilchenvolumens ist ebenfalls als Indiz des hier auf charakteristische
Depositionszeiten bezogenen relativ hohen Luftmassenalters zu werten. Wasserstoffperoxid erreicht als
Folge erhohter HO.-Produktion bei hohem CO-Angebot Werte bis etwa 4ppbv. Das Maximum des CO-
Mischungsverhaltnisses wurde am 16.07.2002 gegen 22:00UTC mit ca. 290ppbv beobachtet. Das
Tagesmittel betrug am 17.07.2002 etwa 180ppbv.

Die Betrachtung der Messungen des satellitengestutzten MOPITT-Instruments zeigt deutlich die
Kohlenmonoxid-Wolke wenige Tage nach ihrer Entstehung am 08.07.2002 vor der Ostkiste der USA. In
der Druckflache 850hPa werden dabei jedoch nur etwa 250ppbv CO gemessen, in 700hPa nur etwa
200ppbv, was jedoch noch immer etwa dem doppelten Julimittel des Jahres 2002 in dieser Region
entspricht (http://web.eos.ucar.edu/mopitt/data/index.html).
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1.3 Beobachtungen wahrend MINATROC ||

Die Mischungsverhaltnisse einer Auswahl von Spurengasen, die gemessenen Photolysefrequenzen, die
Aerosol-Teilchenzahl- und -Volumen-Dichte sowie meteorologische Parameter sind in Abbildung 1.3a
und 1.3b dargestellt. Kontinuierliche in-situ-Messungen wurden zwischen dem 16.Juli und dem
15.August 2002 durchgefihrt.
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Abb. 1.3a Zeitserien von Messwerten meteorologischer Parameter und von Spurengasmischungs-
verhéltnissen wéhrend MINATROC II; grau markiert ist das Haupt-Mineralstaub-Ereignis
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Abb. 1.3b Zeitserien von Messwerten des Luftdruckes, der J(NO2)-Photolysefrequenz, verschiedener
Spurengasmischungsverhéltnisse sowie von Aerosolparametern wahrend MINATROC II;
grau markiert ist das Haupt-Mineralstaub-Ereignis

Infolge Instrumentenkalibrierungen gibt es einige kurze Licken im Datensatz. Eine Verzgerung beim
Transport des Kalibrationsgases zur Messstation behinderte die ROx-Messungen zwischen dem 22. Juli
und dem 29. Juli 2002. Uberdies konnten infolge von Problemen am Einlasssystem keine zuverlassigen
Messungen von Benzen und Toluen und anderen Nichtmethan-Kohlenwasserstoffen vor dem 29. Juli
erfolgen. Der Datensatz wurde insgesamt auf 30 min Mittelwerte reduziert.
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Abbildung 1.4 zeigt gemittelte Tagesgange ausgewahlter MessgroRen von MINATROC Il inklusive
Standardabweichungen mit der Differenzierung innerhalb bzw. auRerhalb des Haupt-Mineralstaub-
Ereignisses. Fur die meisten Spurengase und die Aerosol-Teilchenzahldichte wurde hier allgemein ein
sehr ausgepragter Tagesgang beobachtet.
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Abb. 1.4 Gemittelte Tagesgénge mit 10-Standardabweichung ausgewéhlter Messwerte von ver-
Schiedenen Spurengasmischungsverhéltnissen, der J(NO2)-Photolysefrequenz sowie der
Aerosol-Teilchenzahldichte wéhrend des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses (helle Linie) und
auBerhalb des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses (dunklere Linie)

Dieser Tagesgang wird hauptsachlich von der lokalen Luftzirkulation in der Umgebung des Messortes
verursacht und ist typisch fur hohe Berglagen. Am Tage flieRt die Luft infolge Oberflachenerwarmung
als Hangaufwind zum Messort. Hangabwinde filhren die Luft wahrend der Nacht bedingt durch die
Abkuhlung der Berghange ins Tal (Zaveri et al., 1995). Daraus folgend werden grundsatzlich nachts
freie troposphérische Luftmassen und wahrend des Tages durch anthropogene Verschmutzung aus der
planetarischen Grenzschicht beeinflusste Luftmassen beobachtet. Detaillierter wird der Spurengas-
transport in diesem Zusammenhang in Kapitel 5 diskutiert.
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Fur die statistische Analyse der Daten wurden zwischen den Bedingungen der Hangauf- bzw. Hangab-
Stromung unterschieden. Hangaufwind-Stromung konnten anhand einer starken Zunahme der Aerosol-
Teilchenzahl-Konzentration identifiziert werden. Allgemein wurde danach zwischen Tag (Hangaufwind-
Stromung) von 07:00 bis 21:00UTC und Nacht (Hangabwind-Stromung) von 21:00 bis 07:00UTC
unterschieden. Mittelwerte und Standardabweichungen der Tag- und der Nachtwerte fur ausgewahlte
beobachtete Grolien sind in der folgenden Tabelle 1.1 aufgelistet.

Tag Nacht Tag Nacht
staubarm staubarm staubbelastet staubbelastet
Temperatur (°C) 18,2+3,5 15,8+3,3 20,0+1,6 17,2+1,6
Feuchte (%) 19411 16112 35+13 37+15
CO (ppbv) 96+27 87+29 92+6 87+3
Ozon (ppbv) 52412 58+15 356 363
HCHO (ppbv) 0,65+0,32 0,2940,08 0,64+0,14 0,47+0,16
H202 (ppbv) 1,24+0,38 1,72+0,55 0,64+0,28 0,61£0,25
CH300H (ppbv)’ 1,0£0,26 1,1£0,34 0,93+0,16 0,9940,21
NOx (ppbv) 0,26+0,20 0,10+0,04 0,17+0,07 0,11£0,05
NOy (ppbv) 1,14+0,75 0,77+0,38 0,74+0,24 0,5140,20
ROx (pptv)? 43116 - 2816 -
Methanol (ppbv) 2,35+0,66 1,40£0,43 2,8+0,5 2,3+0,8
Aceton (ppbv) 1,34+0,31 1,05+0,23 1,4+0,13 1,3£0,24
Isopren (ppbv) 0,27+0,21 0,03+0,02 0,35+0,26 0,05+0,02
Propan (pptv) 41+25 22+11 3815 34+18
Butan (pptv) 35+37 13431 156 24+28
Teilchenzahldichte (cm-) 146342451 261+186 551+230 364+119
Aerosolflache (pm?2/cm3) 27+23 16+16 152486 155454
Aerosolvol. (um3/cm3) 3,8+4,1 3,447 50£29 55119
Aerosolmasse (ug/m?) 13+14 12416 186+116 199461

Tab. 1.1 Mittelwerte und Standardabweichungen der Tag- und der Nachtwerte fiir ausgewéhlte

beobachtete Gréien

' Die angegebenen Werte fiir CH3OOH stellen nur obere Grenzwerte der
atmosphérischen Mischungsverhéltnisse dar.

2 Fiir ROy sind die durchschnittlichen Tagesmaxima-Mischungsverhéltnisse angegeben.

Tabelle 1.1 unterscheidet daneben so wie auch Abbildung 1.4 zusatzlich zwischen Luftmassen-
situationen mit bzw. ohne starkere Mineralstaubbelastung.

Einige Spurengase zeigen eine besonders signifikante Veranderung wahrend der Staubbelastung. Die
auffalligste Veranderung in den Zeitreihen ist die Abnahme des Ozon-Mischungsverhaltnisses von etwa
65ppbv vor Beginn auf weniger als 35ppbv wahrend des Staubereignisses. Gleichzeitig wurden
Abweichungen beim H20>-Mischungsverhaltnis beobachtet. In Luftmassen der freien Troposphare
(nachts) betrug das durchschnittliche H.O-Mischungsverhaltnis 0,61+0,25ppbv wahrend der Staub-
periode, wohingegen es sonst mit 1,72+0,55ppbv deutlich hoher lag.
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Leider sind keine ROx-Messungen fur die erste Halfte der Staubperiode verfugbar. Es wurden jedoch in
der zweiten Halfe des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses deutlich geringere ROx-Spitzenwerte als fiir den
Rest der Messkampagne beobachtet. Die Maxima betrugen am 30.Juli bzw. 31.Juli jeweils 23pptv bzw.
32pptv. Das Mittel der ROx-Spitzenwerte an staubarmen Tagen lag bei 43+16pptv.

Dartiber hinaus wurde ein Unterschied in den NOx-Mischungsverhaltnissen zwischen staubbelasteten
und staubarmen Luftmassen gefunden, welcher die Folge eines unterdriickten Transportes von
Grenzschichtluft zur Messstation wahrend des Staubereignisses sein kdnnte. Wahrend des Tages
(Hangaufwind) wurden im Mittel 0,17ppbv NOy innerhalb der Staubwolke und 0,26ppbv NOy in
staubarmen Luftmassen gemessen. Ein zuséatzlicher und vielleicht wichtigerer Effekt konnte der
heterogene Verlust von HNO3 und N2Os an Staubpartikeln sein, welcher indirekt NOx entfernt.

Obwohl ein starker Ruckgang der HNOs-Mischungsverhéltnisse in der Mineralstaubwolke beobachtet
wurde (Umann, 2004), der auch den Erwartungen nach Ergebnissen anderer Untersuchungen
entspricht (z.B. Dentener et al., 1996 oder Hanke at al., 2003), wurde keine entsprechend signifikante
Verénderung im NO,-Mischungsverhaltnis gemessen. Es ist stark zu vermuten, dass dies daran liegt,
dass innerhalb des thermisch-katalytischen NOy-Konverters neben der Summe der gasformigen
Stickoxid-Verbindungen auch Nitrate vom Aerosol freigesetzt und in das gemessene NOy umgewandelt
werden. Alastuey et al. (2005) geben eine mittlere Nitrat-Konzentration im Gesamtaerosol fur das
Haupt-Mineralstaub-Ereignisses wahrend MINATROC Il von 2,9+4,0ug/m3 an. Bezogen auf voll-
standige Konversion zum Stickstoffmonoxid entsprache dies unter den Umgebungsbedingungen von
Izana etwa 1,4+1,9ppbv NO,.

Im Vergleich mit der relativen Feuchte an den staubarmen Tagen der Kampagne ist die mittlere relative
Feuchte wahrend der Sahara-Staub-Episode mit 35% und Spitzenwerten bis zu 60% relativ hoch. Die
Betrachtung der zugehdrigen quasikonservativen Wasserdampf-Mischungsverhaltnisse wéhrend der
entsprechenden Warmluft-Episode ergibt jedoch Werte, wie sie auch flr meteorologische Stationen in
der Sahara typisch und hier damit plausibel sind.

Wahrend des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses konnte weiterhin eine Abschwachung der Tagesgange
von Aceton und Methanol beobachtet werden. Dabei traten wahrend der Nacht erhohte Mischungs-
verhéltnisse auf, was sich auf das veranderte nachtliche Windmuster zurlckfihren lasst. Auf der
anderen Seite wurden erhohte Isopren-Mischungsverhaltnisse in der Mineralstaub-Wolke am Tage
gefunden. Dies weist auf einen groReren Einfluss lokaler biogener Emissionen wahrend des
Mineralstaub-Ereignisses hin. In den Mischungsverhaltnissen von HCHO und CO wurde dabei keine
signifikante Anderung beobachtet.

Insgesamt erscheint es sehr schwierig, genauer zu differenzieren, wie stark die Einmischung
anthropogen verschmutzter Luft aus den urbanen Gebieten Teneriffas jeweils fir die Luftmassen mit
bzw. ohne Mineralstaubbelastung ist. Problematisch wirkt sich dabei insbesondere aus, dass Gebirgs-
anstromung, solare Einstrahlung und thermische Schichtung in komplexer Weise wechselwirken und
teilweise gegensatzliche Einzelwirkungen haben. Einmischungsindikatoren wie Aerosol-Teilchen-
Anzahldichten oder Wasserdampf-Mischungsverhaltnisse sind besonders wahrend des Mineralstaub-
Ereignisses sehr stark von der Luftmasse beeinflusst.
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Bemerkenswerterweise ist die mittlere Aerosol-Teilchenzahldichte tagstber in den staubfreien
Luftmassen hoher als wahrend des Mineralstaub-Ereignisses. Das lasst sich zum einen durch die
reduzierte Einmischung von Grenzschichtluft in die Staubwolke erklaren. Aufgrund der stark unter-
schiedlichen GroRenverteilung der Aerosole in Grenzschichtluft und Mineralstaubwolken, mit mehr
kleinen Partikeln in frisch anthropogen verschmutzter Luft, geht eine kleinere Teilchenzahl wahrend der
Staubereignisse mit einer deutlich hdheren Teilchen-Oberflache und einem noch starker erhohten
Teilchen-Volumen bzw. einer erhohten Teilchen-Masse wahrend des Mineralstaub-Ereignisses einher.
Innerhalb der Mineralstaub-Wolke sind zum zweiten die kleineren Partikel vermutlich durch die grofieren
Sahara-Staub-Aerosole entfernt worden.

Die Photolysefrequenzen J(NO2) und J(O'D) sind in der Staubwolke infolge Absorption und Streuung
solarer Strahlung durch Aerosol etwas herabgesetzt. Die durchschnittlichen Photolyseraten am Tage
reduzierten sich jedoch fiir J(NO2) nur um 15%, fir J(O'D) nur um 17% verglichen mit dem Rest der
Kampagne.

Ein Vergleich von beobachteten Spurengas-Mischungsverhéaltnissen mit Messungen, die wahrend der
ersten MINATROC-Kampagne am Mt. Cimone im Juni 2000 (Fischer et al. 2003) bzw. wahrend der
OCTA-Kampagne an Izana im Juli und August 1993 (Fischer et al. 1998) durchgeflihrt wurden, ist in
Tabelle 1.2 dargestellt.

Izana Mt. Cimone2 |zana3
Messkampagne MINATROC || MINATROC | OCTA
Zeitraum Juli/August 2002 Juni 2000 Juli/August 1993
Ozon (ppbv) 52/59 96/60 38/40
CO (ppbv) 88/78 119/118 92/89
NOx (pptv) 210/95 267/197 76/47
NOy (ppbv) 0,95/0,66 0,90/1,0 0,52/0,39
HCHO (ppbv) 0,58/0,29 1,41, 1,411
H202 (ppbv) 1,17/1,63 nicht verfligbar 2,1/2,4
ROx (pptv)’ 43 31 65

Tab. 1.2 Vergleich der Tages- und Nacht-Zentralwerte (Tag/Nacht) ausgewéhlter Spurengas-
Mischungsverhéltnisse wéhrend MINATROC Il (Izana, Juli/August 2002, fir staubarme
Luftmassen), MINATROC I (Mt. Cimone, Juni 2000) und OCTA (Izana, Juli/August 1993)

" Fiir ROx wurde der Mittelwert der mittaglichen Mischungsverhéltnisse verwendet.
2 Fischer et al. (2003); 3 Fischer et al. (1998)

Die Mt. Cimone-Station befindet sich in 2165m Uber dem Meeresniveau am hochsten Berg des
norditalienischen Apennin (44°11'N und 10°42'E). Aufgrund seiner Lage im sudlichen Europa
reprasentieren die beprobten Luftmassen dort weitestgehend kontinentale Hintergrundbedingungen. An
beiden Messorten, Izana und Mt. Cimone, wurden ahnliche Ozon-Mischungsverhaltnisse beobachtet,
wahrend die CO- und NOx-Mischungsverhaltnisse an Izana etwas niedriger lagen. Das weist auf die
grolere Entfernung dieses Messortes von anthropogenen Verschmutzungsquellen hin, obwohl auch
dort lokale bzw. kontinentale Verschmutzung vorlag. Die HCHO-Mischungsverhéltnisse, die an Izana
gemessen wurden, waren jedoch viel niedriger als die am Mt. Cimone.
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Interessant ist auch der Vergleich der Daten von MINATROC Il mit den Messungen der OCTA-
Feldmesskampagne, die ebenfalls am |zana-Observatorium im Juli/August 1993 stattfand. Wahrend
MINATROC Il wurden dabei etwas hohere Ozon- und NOx-Mischungsverhaltnisse und viel niedrigere
HCHO- und H202-Mischungsverhaltnisse beobachtet. Dies scheint mit einem Trend zunehmenden
Ozons, der leeseitig des westlichen Afrika beobachtet wurde (Lelieveld et al., 2004), konsistent zu sein.
Der Median des nachtlichen CO-Mischungsverhaltnisses lag im Jahre 2002 etwa 9ppbv niedriger als im
Jahre 1993. Dies stimmt weitgehend mit dem CO-Trend von -0,92+0,15 ppbv/Jahr Uberein, der
grofRraumig in der unteren Troposphéare der nérdlichen Hemisphare beobachtet wurde (Novelli et al.,
2003). Die beobachteten ROx-Mischungsverhaltnisse waren unter Beriicksichtigung der relativ groRen
Unsicherheit der ROx-Messungen bei beiden Kampagnen recht ahnlich.
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Kapitel 2

Betrachtungen zum photostationaren Gleichgewicht des NO2-NO-03-ROx-Systems
wahrend der Messkampagne MINATROC Il *

In diesem Kapitel sollen die beobachteten Abweichungen der Messungen von NO2, NO, O3, RO> und
J(NO2) vom photostationaren Gleichgewicht (PSG), welches sich aus den Reaktionen (R2.1), (R2.2)
und (R2.3) ergibt, diskutiert werden.

NO, + hv - NO +  O(P) (R2.1)
NO + 03 - NO; + O (R2.2)
NO + RO, - NO; + RO (R2.3)

Zur Charakterisierung der Abweichungen vom photostationdren Zustand werden hier das Leighton-
Verhéltnis ® (unkorrigiert) nach Gleichung (G2.2) und das mit den gemessenen bzw. modellierten ROy-
Mischungsverhaltnissen (unter Verwendung der Naherung [ROz] = [ROy]) korrigierte Leighton-
Verhéltnis ®* nach Gleichung (G2.3) betrachtet.

__J(NO,)[fNO, |
oo G2.2
kNo+o3 [ﬁNO] [ﬁoii] ( )
o J(NO,) [jNO, ] (G2.3)

Koo, INOJTOL+ Kygure, TNOJ RO

Bevor aber auf die Messergebnisse von MINATROC Il eingegangen wird, soll ein kurzer Uberblick
vorangegangener Studien zu diesem Thema gegeben werden.

Volz et al. (1988) berechneten flir Messungen auf dem Berg Schauinsland (Deutschland) Peroxiradikal-
Mischungsverhaltnisse aus den Abweichungen des einfachen photostationaren Gleichgewichts. Sie
stellten dabei eine starke Uberschatzung gegeniiber den ROx-Messungen fest. Bei Ridley et al. (1992),
die sich auf Messungen am Mauna Loa (Hawaii) bezogen, lag das aus der PSG-Abweichung ab-
geschatzte ROy nur etwa 10% tber den Boxmodell-Ergebnissen.

Cantrell et al. (1992) sahen eine gute Ubereinstimmung zwischen dem RO des korrigierten PSG und
der Boxmodellierung. Davis et al.(1993) beobachteten bei Flugzeugmessungen auf der Nordhemi-
sphare, die bis maximal 40°N reichten, NO2/NO-Verhéltnisse, welche zwischen 70% und 200% hoéher
lagen als die ihrer Modellierungen. Auf der Stidhemisphare bis maximal 12°S ergab sich innerhalb von
6% eine gute Ubereinstimmung mit den Modellergebnissen.

1 Der Inhalt dieses Kapitels befindet sich zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit in Vorbereitung auf eine Veréffentlichung
in ACP.
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Hauglustaine et al. (1996) stellten fir Messungen am Mauna Loa Observatorium (Hawaii) im Herbst
1991 sowie im Winter, Fruhjahr und Sommer 1992 Leighton-Verhaltnisse zwischen 1,5 und 2 bei hohen
Sonnenstanden und abhangig von der Jahreszeit fest. Daraus wurden ROx-Mischungsverhaltnisse
zwischen etwa 25pptv und 70pptv abgeleitet. Gemessen wurden ROx-Mischungsverhaltnisse von
20pptv bis 25pptv im Mittagsmaximum. Die Modellergebnisse unterschatzten allgemein das Leighton-
Verhaltnis und Uberschatzten generell die Mischungsverhaltnisse von HO2 und ROy, woraus ge-
schlossen wurde, dass méglicherweise Verlustprozesse dieser Verbindungen vorliegen, die im Modell
nicht berucksichtigt wurden. Es wurde gezeigt, dass bei hohen Sonnenstanden das Leighton-Verhaltnis
fir NOx > 50pptv NOx-unabhéngig war. Unterhalb von 50pptv NOx nahm das Leighton-Verhaltnis mit
ansteigenden Stickoxid-Mischungsverhaltnissen ab. Aus der Korrelation von Leighton-Verhaltnis und
der Quadratwurzel aus dem Verhaltnis der Mischungsverhaltnisse von Wasser und Ozon wurde ge-
folgert, dass es Oxidantien geben mag, die neben der ROx-Chemie NO in NO, umwandeln.

Schultz (1996) berechnete aus den Messdaten der OCTA-Kampagne vom August 1993 auf |Izana unter
Annahme des photostationaren Gleichgewichts (PSG) gemal Gleichung (G2.1) die Mischungsver-
haltnisse der Peroxiradikale.

J(NO,)NO,]  Kyovo, [[O4]

RO, | =
RO:I= 3 T iNOl T ke

(G2.1)

Diese verglich er mit ebenfalls wahrend der Kampagne gewonnenen RO,-Messdaten eines MIESR-
Instrumentes (Matrix-Isolation and Electron-Spin-Resonance) und eines chemischen Verstarkers. Er
kam wie bereits vorherige Studien auch (Volz et al., 1988; Ridley et al., 1992) zu einer signifikanten
Uberschatzung der Peroxiradikal-Mischungsverhaltnisse durch PSG-Berechnung gegeniiber der
direkten Messung. Es muss aus heutiger Sicht dazu noch angemerkt werden, dass auch die
Messungen mittels chemischen Verstarkers die ROx-Mischungsverhaltnisse aufgrund einer spater
festgestellten Querempfindlichkeit zu Wasser Uberschatzt haben durften. Es soll schon hier bemerkt
werden, dass die Richtung der aufgetretenen Abweichungen qualitativ mit denen Ubereinstimmt, die in
dieser Arbeit flr die MINATROC Il — Messkampagne festgestellt wurden.

Schultz (1996) zeigte weiter, dass die Abweichungen vom PSG wéhrend OCTA im Rahmen der
erheblichen Fehlerschranken der Stickoxidmessungen nicht signifikant sind. Er musste aus Griinden
der geratebedingten Nachweisgrenze seine Betrachtungen dabei auf Messungen mit NOy-Werten
groRer als 300pptv beschranken. Durch die mit wesentlich erhohter Genauigkeit und Zeitauflosung
wahrend MINATROC Il durchgefiihrten Stickoxidmessungen kénnen die Ergebnisse der OCTA-
Kampagne somit wertvoll erweitert werden. Die sonstige Vergleichbarkeit der Messbedingungen stellt
dabei einen besonders nitzlichen Begleitumstand dar. Da sich, wie noch gezeigt werden wird, gerade
bei niedrigen NOx-Mischungsverhaltnissen eine besonders starke Abweichung vom photostationaren
Gleichgewicht ergibt, stellt die Nachweisgrenze der Untersuchungen von Schultz (1996) eine erhebliche
Limitierung dar, die insbesondere die Betrachtung der ungestorten Verhaltnisse in der freien Tropo-
sphare betrifft.
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2.1 Korrigierte und unkorrigierte Leighton-Verhaltnisse wahrend MINATROC |I

Zur Charakterisierung der Abweichung der MINATROC Il — Messungen vom photostationaren Zustand
werden hier zur allgemeinen statistischen Analyse die 30min-Mittel der EinzelgroRen verwendet, wobei
fir Stickoxide und Photolysefrequenzen Zentralwerte (Median) und fir Ozon und Peroxiradikale
arithmetische Mittelwerte zugrunde liegen. Die mogliche Auswirkung dieser unterschiedlichen Mittel soll
spater diskutiert werden. Die Daten in den Tabellen 2.1 und 2.2 sind nach den Selektionskriterien der
GroRe der J(NO2)-Photolysefrequenz und des NOx-Mischungsverhaltnis separiert worden. Fir Mess-
punkte mit J(NO2)>0,009Hz kann angenommen werden, dass sie am Tage nahe dem photoaktinischen
Maximum liegen. Die Variationen in den Leighton-Verhaltnissen werden hier nicht auf groRere Mess-
fehler der Photolysefrequenz bei niederen Sonnenstanden oder instationére Strahlungseffekte zurtick-
zuflhren sein. Fur Messpunkte in den angegebenen NOy-Klassen sind unterschiedliche Ver-
schmutzungsgrade anzunehmen. Gerade die NOx-Klasse mit Mischungsverhaltnissen unter 300pptv
konnte in der Studie von Schultz (1996) nicht berlicksichtigt werden und entspricht zu einem
wesentlichen Teil frei tropospharischen Verhaltnissen. Die NOy-Klasseneinteilung kann auferdem
Hinweise darauf geben, ob systematische NOx-Messfehler direkt zu fehlerhaften Leighton-Verhaltnissen

flhren.

un-  [J(NO2)>0,009Hz |J(NO2)>0,009Hz | J(NO2)>0,009Hz J(NO2)>0,009Hz
selekt. und NOx-Klasse 1: | und NOx-Klasse 2: | und NOx-Klasse 3:
NOx<0,3ppb 0,3ppb<NOx=0,6ppb | NOx>0,6ppb

Arithm. Mittel 3,04 317 3,63 2,59 1,94
Standardabw. 1,57 1,32 1,42 0,59 0,68
Maximum 9,92 8,62 8,62 4,85 4,88
75%-Quartil 3,89 3,88 4,36 2,94 2,08
Median 2,69 2,92 3,56 2,55 1,83
25%-Quartil 1,94 2,18 2,65 2,21 1,65
Minimum 0,26 0,96 0,96 1,38 0,96
Anzahl 569 316 194 95 27
Tab. 2.1 Leighton-Verhéltnis @ (unkorrigiert)

un-  [J(NO2)>0,009Hz |J(NO2)>0,009Hz | J(NO2)>0,009Hz J(NO2)>0,009Hz

selekt. und NOx-Klasse 1: | und NOx-Klasse 2: | und NOx-Klasse 3:

NOx<0,3ppb 0,3ppb<NOx=0,6ppb | NOx>0,6ppb

Arithm. Mittel 2,34 2,41 2,91 2,01 1,29
Standardabw. 1,30 1,14 1,30 0,43 0,21
Maximum 8,61 7,39 7,39 3,23 1,72
75%-Quartil 3,00 2,96 3,81 2,30 1,40
Median 2,02 2,16 2,77 2,01 1,28
25%-Quartil 1,46 1,52 1,89 1,75 1,17
Minimum 0,24 0,83 0,83 1,05 0,86
Anzahl 385 217 17 75 25

Tab. 2.2 Leighton-Verhéltnis @* (korrigiert)
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Es wird deutlich, dass bis auf wenige Werte die Leighton-Verhaltnisse grundsatzlich weit Gber dem
theoretischen Idealwert von 1 liegen. Die ebenfalls hohen korrigierten Leighton-Verhaltnisse zeigen,
dass die Reaktion von Stickstoffmonoxid mit Peroxiradikalen allein die Abweichung vom einfachen
photostationaren Gleichgewicht nicht erklaren kann. So wird in NOx-Klasse 1 lediglich eine Reduzierung
des Leighton-Verhaltnisses um etwa 25% erreicht, was noch immer drastisch vom Idealwert abweicht.
Jedoch ist zu beachten, dass in NOx-Klasse 3 knapp 45% Reduktion schon relativ nah an das ideale
Leighton-Verhaltnis fiihren.

Die starken Variationen der Leighton-Verhaltnisse werden erwartungsgemaly durch die Selektion der
Photolysefrequenzen etwas reduziert, sind aber besonders flir geringe Stickoxid-Mischungsverhaltnisse
mit etwa 40% Standardabweichung vom Mittelwert noch immer erheblich. Fir hohe Stickoxid-Werte, die
mit starken Verschmutzungsgraden assoziiert sind, sinkt sowohl die Variation, als auch der Mittelwert
der Leighton-Verhaltnisse signifikant.

2.2 Abweichungen vom PSG in Abhangigkeit anderer Grolen

Die zuvor diskutierte Abhangigkeit geht auch deutlich aus Abbildung 2.1 hervor. Hier sind die
korrigierten Leighton-Verhaltnisse tber dem Mischungsverhéltnis von NOy aufgetragen. Dabei sind
jeweils drei GroRenklassen der in das korrigierte Leighton-Verhaltnis eingehenden Variablen NO2/NO,
Ozon- und Peroxiradikal-Mischungsverhéltnis unterschieden, um deren unterschiedliche Bedeutung fir
die Abweichung vom PSG zu diskutieren. Es wurde eine allgemeine Einschrankung auf Photo-
lysefrequenzen J(NO2)>0,009Hz vorgenommen, wodurch diese GroRe im Vergleich als nahezu
konstant betrachtet werden kann.

Allgemein wird deutlich, dass auch flr geringe Verschmutzungsgrade kleine Leighton-Verhaltnisse
beobachtet werden, wobei sogar ein Minimum erreicht wird, welches jedoch nur bedingt als statistisch
signifikant betrachtet werden kann. Nach unten scheint die Punktmenge generell durch eine Konstante
mit dem Wert 1 begrenzt zu sein. Die entsprechende obere Einhillende ist die Kurve des reziproken
NOx-Mischungsverhaltnisses.

Nach EinzelgroRen klassifiziert, ist eine vertikale Strukturierung der NO2/NO-Klassen festzustellen,
welche einer positiven Korrelation entspricht. Flir NO2/NO<3 bleibt das korrigierte Leighton-Verhaltnis
weitgehend unabhangig vom Verschmutzungsgrad bzw. vom NOx-Level. Ein Verhaltnis NOx/NO groRer
als 5 tritt fast nur unterhalb der 300pptv NOx-Mischungsverhéltnis-Grenze auf, was Uberwiegend
Verhaltnissen der freien Troposphare entspricht. Hier werden so gut wie keine korrigierten Leighton-
Verhaltnisse unterhalb von 2 beobachtet.

Niedrige Ozon-Mischungsverhéltnisse finden sich bei hohen Leighton-Verhaltnissen nahe der oberen
Einhullenden, wohingegen besonders hohe Ozon-Werte zum Teil auch bei niedriger Verschmutzung im
Bereich des idealen Leighton-Verhaltnisses gefunden werden. Fir die ROx-Klassen lasst sich kein
systematischer Zusammenhang feststellen.
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Abb. 2.1 Korrigierte Leighton-Verhéltnisse (iber dem Mischungsverhéltnis von NOx
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In den Abbildungen 2.2 und 2.3 ist das korrigierte Leighton-Verhaltnis jeweils iber dem Ozon- und dem
ROx-Mischungsverhaltnis aufgetragen.
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Abb. 2.2 Korrigiertes Leighton-Verhéltnis tiber dem Os-Mischungsverhéltnis

Es ist dabei keine signifikante Korrelation feststellbar, die Gber den gemeinsamen Zusammenhang zu
unterschiedlichen starken Einmischungsstarken von Grenzschichtluft bzw. unterschiedliche Ver-
schmutzungsgrade hinausgeht. Das bedeutet, dass Anderungen der entsprechenden GréRen nicht
systematisch zu einer zugehdrigen Veranderung im Leighton-Verhaltnis fuhren, weil sie vermutlich
schnell von anderen GroRen des Quasi-Gleichgewichts kompensiert werden.
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Abb. 2.3 Korrigiertes Leighton-Verhéltnis (iber dem ROx-Mischungsverhéltnis

Vollkommen anders sieht dies in Abbildung 2.4 aus, wo das korrigierte Leighton-Verhaltnis tber dem
Verhaltnis NO2/NO aufgetragenen ist. Die starke positive Korrelation bedeutet hier, dass systematische
Abweichungen vom angenommenen photostationaren Gleichgewicht direkt von Variationen im NO2/NO-
Verhéltnis begleitet werden und in dieser Grofte somit vermutlich auch die Ursache der Abweichungen
zu suchen ist.
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Abb. 2.4 Korrigiertes Leighton-Verhéltnis (iber dem Verhéltnis NO2/NO
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Es kann dabei jedoch noch nicht geklart werden, ob die starke Abhangigkeit des Leighton-Verhéaltnisses
direkt von einer Verschiebung des NO2/NO-Verhaltnisses herrlhrt, welches bei hoheren NOx-Werten
weniger zum Tragen kommt, so dass dort das PSG besser erfiillt ist oder ob hier zusatzliche Effekte
wirken, die analog zum NOx-Mischungsverhaltnis mit der anthropogenen Verschmutzung korreliert sind.
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Abb. 2.5 Korrigiertes Leighton-Verhéltnis (iber dem Mischungsverhéltnis von HNO3

In Abbildung 2.5 ist das korrigierte Leighton-Verhaltnis (ber dem Mischungsverhaltnis von HNO3
aufgetragen. Der Zusammenhang, der sich fir die modellierten Werte ergibt, deutet sehr stark auf eine
Abhéngigkeit vom Verschmutzungsgrad der Atmosphére, wie er bereits im NOx-Vergleich festgestellt
wurde. Zu den gemessenen HNOs-Mischungsverhaltnissen besteht praktisch keine sichtbare Korre-
lation. Eine solche hatte gegebenenfalls auf Querempfindlichkeiten der NO2-Messung und daraus
folgenden Fehlern der NO2/NO-Verhaltnisse hinweisen konnen.

Ein moglicher Zusammenhang zwischen der Mineralstaub-Belastung und der Abweichung vom photo-
stationaren Gleichgewicht ist in Bezug auf die Zielstellungen des MINATROC-Projektes besonders
interessant und soll zum Abschluss dieses Abschnitts diskutiert werden. In Abbildung 2.6 sind das
Leighton-Verhaltnis und die Aerosol-Volumendichte Gber der Zeitachse aufgetragen.
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Abb. 2.6 Zeitreihen von Leighton-Verhéltnis und Aerosol-Volumendichte

Zur Datenselektion wurde wieder das Kriterium J(NO2) > 0,009Hz herangezogen, um instationare
Strahlungseffekte als Ursache fur Abweichungen auszuschlielen. Aufgrund von Datenausféllen,
insbesondere im ersten Kampagnenteil bis einschlieflich der Phase des Haupt-Mineralstaub-
Ereignisses, sind hier nur wenige Datenpunkte zur Uberpriifung des betrachteten Zusammenhangs bei
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maximaler Mineralstaubbelastung verflgbar. Bei Erweiterung des Selektionsbereiches bis
J(NO2) > 0,005Hz zeigen sich wahrend des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses Leighton-Verhaltnisse im
unteren, jedoch nicht im minimalen Bereich, etwa zwischen 2 und 4. Wahrend des Neben-Mineralstaub-
Ereignisses zwischen dem 05.08. und 07.08.2002 fallen jedoch ausgesprochen niedrige Leighton-
Verhaltnisse nahe 1 auf, die auch nur teilweise mit einer starker verschmutzten Luftmasse assoziiert
werden konnen.

In Abbildung 2.7 sind die Leighton-Verhaltnisse Uber den reaktiven Aerosol-Oberflachendichten auf-
getragen. Hier zeigt sich allgemeiner der Zusammenhang, dass hohe Mineralstaubbelastungen mit
vergleichsweise niedrigen Leighton-Verhaltnissen verbunden sind. Insbesondere treten im mittleren
Bereich der reaktiven Oberflachendichten zwischen etwa 30 und 70pum2/cm3 keine Leighton-Ver-
haltnisse uber 4 auf, was fur hohere Oberflachendichten wieder der Fall ist.
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Abb. 2.7 Leighton-Verhéltnis (ber der reaktiven Aerosol-Oberflachendichte

Eine Wirkung von Mineralstaub auf die Abweichung vom photostationaren Gleichgewicht Iasst sich
damit nicht belegen, kann aber auch nicht ausgeschlossen werden. Mdgliche Effekte, die in diesem
Zusammenhang die Wechselwirkung zwischen Aerosol- und Gas-Phase der Stickoxidkomponenten,
beispielsweise im Sinne einer Umwandlung von NO2 zu Nitrat-Aerosol betreffen, sind dabei denkbar.

2.3 Betrachtungen zur Fortpflanzung der Einzelfehler
Hier soll kurz betrachtet werden, inwieweit eine Fehlerfortpflanzung der Einzelmessgrofien eine

Abweichung vom photostationaren Gleichgewicht vortauschen kann. Dabei ist von folgenden relativen
Einzelfehlern auszugehen:

J(NOy): 10% fur Sonnenzenitwinkel < 60°
NO2: 20%
NO: 3%
Ratenkoeffizienten: 15%
Ozon: 5%
RO« 40%
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In die Gleichung fir das korrigierte Leighton-Verhaltnis (G2.3) gehen die ersten drei GroRen linear bzw.
reziprok ein. Ozon und ROx machen im Produkt mit dem entsprechenden Ratenkoeffizienten grob
jeweils etwa gleiche Anteile aus, so dass in erster Naherung deren halber Fehler in die quadratische
Fehlersumme einflieBen kann. Die Quadratwurzel der quadratischen Fehlersumme ergibt dann einen
relativen Gesamtfehler des korrigierten Leighton-Verhaltnisses von etwa 35%. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit der PSG-Abweichung bei hohen NOy-Werten.

Durch die Voraussetzung hoher Sonnenstande in den Hauptbetrachtungen des Kapitels und die damit
verbundene relative Hohe der Messwerte (Selektion nach J(NO)-Photolysefrequenzen > 0,009Hz) er-
ubrigt sich die gesonderte Einbeziehung der Nachweisgrenzen in die Fehleranalyse.

Was jedoch explizit betrachtet werden soll, ist die fur die Stickoxid-Messungen angegebene Offset-
Messunsicherheit. Sie betragt fir NO 8pptv und beim NO2 24pptv und kann bei niedrigen NOx-
Mischungsverhaltnissen zu entsprechenden Verschiebungen des NO2/NO-Verhaltnisses fuhren.

Um den moglichen Effekt dieser Offsets abzuschatzen, werden gemaR eines theoretischen PSG NOy-
abhangige NO- und NO2-Mischungsverhaltnisse abgeschatzt, mit dem entsprechenden Offset beauf-
schlagt und anschlieBend zur Berechnung eines Offset-korrigierten Leighton-Verhaltnisses herange-
zogen. Da der Zusammenhang zwischen korrigiertem Leighton-Verhaltnis und dem Verhaltnis NO2/NO
gemal den bisherigen Betrachtungen hauptsachlich vom Ozon- und ROx-Mischungsverhaltnis abhangt,
sollen die Extremwerte dieser Groen als Grenzen der Abschatzung dienen. Es ergibt sich bei einer
J(NO.)-Photolysefrequenz von 0,01Hz fiir niedrige Ozon- bzw. ROx-Werte von 30ppbv bzw. 30pptv ein
Verhaltnis NO2/NO von 1,4mal dem korrigierten Leighton-Verhéltnis. Fir hohe Ozon- bzw. ROx-Werte
von 80ppbv bzw. 80pptv ergibt sich das Verhaltnis NO2/NO etwa zu 3,7mal dem korrigierten Leighton-
Verhéltnis. In Abbildung 2.8 sind die Kurven fir die entsprechenden Falle neben den auf Messwerten
beruhenden korrigierten Leighton-Verhaltnissen eingetragen.
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Abb. 2.8 Fehlerkurven des korrigierten Leighton-Verhéltnisses lber dem NOx-Mischungsverhéltnis

Die dabei mit eingeflossene Annahme, dass die maximalen Offsets der NO- bzw. NO2-Mischungs-
verhaltnisse in entgegengesetzter Richtung das Verhaltnis verstarken, ist ebenfalls eine Extreman-
nahme. Insbesondere aufgrund des Zusammenhangs der Messung der beiden Stickoxid-Komponenten
ist viel eher davon auszugehen, dass ein moglicher Offset im Verhaltnis teilweise kompensiert wird.
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Trotz der genannten Extremabschatzungen ist zu erkennen, dass die méglichen Offset-Fehler die
starken Abweichungen vom photostationaren Gleichgewicht bei weitem nicht erklaren konnen und weit
unter der empirischen Grenzkurve des reziproken NOx-Mischungsverhaltnisses liegen.

2.4 Weiterfihrender OCTA-Datenvergleich

Die Messdaten der OCTA-Kampagne vom 16.08.1997 bis 21.08.1997 auf Izana wurden genutzt, um
einen direkten Vergleich fur die Auswertung von MINATROC Il am gleichen Messort vorzunehmen. Es
liegen dabei Stundenmittel zugrunde, die bezlglich der Uhrzeit (10:00 bis 16:00UTC) und bezuglich des
Stickoxid-Mischungsverhaltnisses (200pptv bis 400pptv) selektiert wurden. Dafur kann im Rahmen der
Vergleichsgenauigkeit von einer konstanten J(NO2)-Photolysefrequenz von 0,01Hz ausgegangen
werden. Die Mischungsverhaltnisse von Ozon und ROy variierten jeweils etwa zwischen 45ppbv und
57ppbv bzw. zwischen 16pptv und 47pptv mit Mittelwerten bei 51ppbv bzw. 28pptv. Die Mischungs-
verhaltnisse von NO bzw. NO; variierten jeweils zwischen etwa 53pptv und 110pptv bzw. 284pptv und
159pptv mit Mittelwerten bei 73pptv bzw. 218pptv. Die sich daraus ergebenden korrigierten Leighton-
Verhéltnisse sind in Abbildung 2.9 zu sehen.
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Abb. 2.9 Korrigierte Leighton-Verhéltnisse der OCTA-Messkampagne

Der Median- bzw. Mittelwert der korrigierten Leighton-Verhaltnisse liegt flir Messpunkte zwischen
200pptv und 400pptv NOx bei 1,58 bzw. 1,54 und damit deutlich unter den entsprechenden selektierten
Werten bei MINATROC Il. Dort betragt der Mittel- bzw. Median-Wert der korrigierten Leighton-
Verhaltnisse zwischen 200pptv und 400pptv NOx und zwischen 10:00 und 16:00UTC jeweils 2,69 bzw.
2,53. Die Betrachtung der Median-Werte der Stickoxid-Mischungsverhaltnisse verweist mit etwa 50pptv
NO und 221pptv NO, darauf, dass dies vor allem auf die niedriger gemessenen NO-Werte zuriick-
zufthren ist.
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2.5 Betrachtung zeitlich hoher aufgeldste Stickoxidmessungen wahrend MINATROC |l

In den folgenden Unterabschnitten soll den beobachteten starken Abweichungen vom photostationaren
Gleichgewicht von Seiten hoherer zeitlicher Auflosung der Stickoxid-Mischungsverhaltnisse, die eine
wesentliche Erweiterung der MINATROC Il — Messkampagne gegenlber den Betrachtungen von
Schultz (1996) fur die OCTA-Kampagne darstellen, nachgegangen werden.

2.5.1 Einfluss der Stickoxid-Mittelwertbildung auf die Berechnung der PSG-Abweichungen
In Abbildung 2.10 ist am Fallbeispiel des 10.08.2002 ein Zeitreihenvergleich der NO2/NO-Verhaltnisse

aufgetragen, berechnet jeweils aus 30min Median-Werten bzw. aus sekindlich aufgelosten Mess-
werten.
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Abb. 2.10 Zeitlich aufgeléste NO2/NO-Verhéltnisse am Fallbeispiel des 10.08.2002

Das ausgewahlte Beispiel ist ein Tag mit geringer Einmischung von Grenzschichtluft und entsprechend
niedrigem Verschmutzungsgrad. Im betrachteten Zeitraum ist J(NO2) groRer als 0,009Hz und variiert
dementsprechend wenig. Die gemittelten NOyx-Werte liegen zwischen etwa 200pptv und 300pptv. Die
aus den Zentralwerten berechnet korrigierten Leighton-Verhaltnisse liegen zwischen etwa 3,5 und 6.
Die Ozon-Mischungsverhaltnisse, welche nicht zeitlich hoher aufgelost vorliegen, bewegen sich
zwischen 26ppbv und 36ppbv. Hier ist im Kontext der berechneten Ozon-Produktionsraten und der
durchschnittlichen vertikalen Ozon-Gradienten, die aus Radiosondierungen bekannt sind und ein-
mischungsbedingt eine Rolle spielen kénnten, allerdings auch nicht mit starkeren schnellen Fluktua-
tionen des Ozons zu rechnen. Die 30-Minuten-Mittelwerte der gemessenen ROx-Mischungsverhaltnisse
liegen etwa zwischen 15pptv und 30pptv. Auch dafiir sind keine verwertbaren héher aufgelosten Daten
verflgbar.

In Abbildung 2.10 gibt es Bereiche, die trotz erheblicher Fluktuationen deutlich bei besonders hohen
NO2/NO-Verhaltnissen liegen, wie etwa zwischen 13:20 und 13:35UTC. In anderen Bereichen, wie dem
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folgend naher aufgeldsten, sind kleine Verhaltnisse und Schwankungen bis unter Null zu finden.
Insgesamt ist zu erkennen, dass die aus den aufgelosten Daten berechneten NO2/NO-Verhaltnisse
noch geringfligig hoher liegen, als die aus den Zentralwerten berechneten, so dass die Mittel-
wertbildung keinen Beitrag zur Erklarung der starken PSG-Abweichungen liefern kann.

2.5.2 Betrachtung der Stickoxid-Verhaltnisse der zeitlich hoch aufgelosten Daten

In Abbildung 2.11 ist der Zeitraum zwischen 11:00 und 12:00UTC hoher aufgeldst dargestellt. Der
Median des NO2/NO-Verhaltnisses der sekiindlich aufgelosten Daten zwischen 11:00 und 12:00UTC
(Abb. 2.11b) liegt bei 5,0. Das arithmetische Mittel betragt 4,8 bei einer Standardabweichung von 2,6.
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Abb. 2.11 Hoch aufgeldste Zeitreihen am Fallbeispiel des 10.08.2002 der
(a) NO- bzw. NO2-Mischungsverhéltnisse und
(b) NO/NO-Verhéltnisse
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Die Photolysefrequenz J(NO) liegt wahrend dieses Zeitraumes bei 0,01Hz (+2%) und die Mischungs-
verhaltnisse von Ozon bei 29ppbv (£10%) und von ROy bei 19pptv (£20%). Somit ergibt sich fiir diesen
Zeitraum der mittleren Zusammenhang:

NO, |
[Nno]

*
@D 100802:1000-1200utc = 0,83

Daraus resultiert ein entsprechend hohes mittleres korrigiertes Leighton-Verhaltnis um 4.

Die NO2/NO-Verhaltnisse der 30min-Zentralwerte im genannten Zeitraum (jeweils 11:15 bzw.
11:45UTC) liegen mit 4,6 bzw. 4,8 gut im Bereich der Mittel der aufgel6sten Verhaltnisse. Die bereits er-
wahnten starken Schwankungen zeigen sich besonders auf der Zeitskala weniger Minuten. Sie rihren
sowohl von Schwankungen der NO-, als auch der NO2-Mischungsverhaltnisse her und reichen von
leicht negativen Werten bis zu NO2/NO-Verhaltnissen grofier als 10. Die negativen Werte ergeben sich
rechnerisch aus dem Messverfahren der Bestimmung der NO>-Mischungsverhaltnisse und sollen
Ausgangspunkt der folgenden Betrachtung sein.

2.5.3 Einfluss des zeitlichen Versatzes zwischen den NO- und NO,-Messungen auf die PSG-
Abweichungen

Die Bestimmung der NO2-Mischungsverhaltnisse der Umgebungsluft mittels eines photolytischen
Konverters (PLC) und Chemolumineszenzdetektion (CLD) setzt eine parallele Messung der NO-
Mischungsverhaltnisse voraus, da urspringliches NO und umgewandeltes NO vom Detektor nicht
unterschieden werden kdnnen und so nur rechnerisch durch Differenzbildung auf die urspriinglichen
NO2-Werte zurlckgeschlossen werden kann. Da sowohl die NO-, als auch die NO2-Mischungs-
verhaltnisse in Sekundenauflosung parallel von zwei getrennten CLD-Kanélen gemessen wurden,
konnte das Verfahren unter Beriicksichtigung der Konversionseffizienz des verwendeten photolytischen
Konverters entsprechend angewandt werden. Zeitverschiebungen, die sich aus dem verlangerten Weg
der beziglich NO2 untersuchten Luft durch den PLC ergeben, wurden dabei nicht berlcksichtigt. Steigt
die Stickoxidkonzentration z.B. infolge eines herannahenden Verschmutzungs-Plumes mit hohem
Konzentrationsgradienten rasch an, so kann die genannte Differenzbildung im Zusammenhang mit der
verspateten Registrierung des NO»-Anstieges zu negativen Werten bei der NO2-Berechnung flihren.

Anhand der hoch aufgel6sten Stickoxid-Daten vom 10.08.2002 zwischen 10:00 und 16:00UTC soll
beispielhaft gezeigt werden, welchen Einfluss dieser Zeitversatz auf die Mittelwertbildung austbt. Dazu
wurden die NO2-Mischungsverhaltnisse mit einem variablen Zeitversatz der zugehdrigen NO-
Mischungsverhaltnisse zwischen -3 und +18 Sekunden neu berechnet. Die daraus jeweils bestimmten
Mittelwerte sind (ber dem Zeitversatz in Abbildung 2.12 eingetragen. Bei 5 und 6 Sekunden Zeitversatz
der NO2- nach der NO-Messung ist in der Standardabweichung der NO2-Mischungsverhaltnisse ein
deutliches Minimum zu erkennen. Dies lasst sich dadurch erkléren, dass die genauere zeitliche
Zuordnung der realen Peaks von NO und NO: in geringerem MafRe zu rechnerisch erzeugten
Ausreifern des errechneten NO2-Mischungsverhéltnisses fihrt. Entsprechend nahern sich die
absoluten Maxima und Minima des NO2-Mischungsverhaltnisses beim genannten Zeitversatz signifikant
einander an, wenn auch die Erzeugung negativer Werte dadurch nicht vollig unterbunden wird. Die
rechnerisch erzeugten positiven und negativen Ausreiler mitteln sich teilweise gegenseitig heraus.
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Genauer am konkreten Beispiel betrachtet, filhrt der Zeitversatz aber auch zu einer Verringerung des
arithmetischen Mittels von 280pptv auf 265pptv. Dies mag einen Hinweis auf einen systematischen
Fehler von Messsystemen mit geringerer Zeitauflosung geben, bei welchen der Mittlungsprozess
physikalisch, etwa durch Mischung von Luft unterschiedlicher Spurenstoffbelastung bzw. durch einen
verlangerten Messprozess vollzogen wird.
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Abb.2.12 (a) Minimum, Maximum und relative Standardabweichung sowie (b) Median, arithmetisches
Mittel und Quartile der NO.-Mischungsverhéltnisse am 10.08.2002 im Zeitraum 10:00 bis
16:00UTC in Abhéngigkeit eines angenommenen Zeitversatzes in Sekunden fiir Laufzeit-
differenzen zwischen den beiden CLD-Kanéle jeweils fiir den NO- und den NO,-Messprozess

Der Zentralwert, der per se weniger stark auf Ausreiler reagiert und sonst ausschlieBlich fur die
Stickoxide Verwendung fand, nimmt jedoch sogar leicht zu. Diese Zunahme verstarkt prinzipiell die
Abweichung vom photostationaren Gleichgewicht. Sie liegt hier jedoch in einer GréRenordnung, die fiir
die weiteren Betrachtungen vernachlassigt werden kann.
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2.5.4 Betrachtung eines zeitlich hochst aufgeldster Fallbeispiels
mit niedrigen NOx-Mischungsverhaltnissen

Ein nochmals tieferer Blick in die Zeitauflosung der Beispieldaten in Abbildung 2.13a offenbart Bereiche,
die Uber wenige Minuten hinweg keinen starken Fluktuationen der Stickoxide ausgesetzt sind und bei
insgesamt niedrigen NOx-Werten als weitgehend gut durchmischte Luft der freien Troposphare
angesehen werden konnen. Als solcher kann der Bereich von 11:22 bis 11:24UTC gewertet werden.
Das NO2-Mischungsverhaltnis bewegt sich hier gleichmalig zwischen etwa 200pptv und 250pptv. Das
NO-Mischungsverhéltnis liegt zwischen etwa 40pptv und 50pptv.
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Abb. 2.13 Héchst aufgeldste Zeitreihen am Fallbeispiel des 10.08.2002 der
(a) NO- bzw. NO2-Mischungsverhéltnisse und (b) NOz/NO-Verhéltnisse

Die dazugehdrigen zeitlich hochst aufgeldsten NO2/NO-Verhaltnisse sind in Abbildung 2.13b zu sehen.
Sie bewegen sich schwerpunktmaRig zwischen 4 und 6 ohne starkere Ausreier im Sekundenbereich
aufzuweisen. Die entsprechenden korrigierten Leighton-Verhéltnisse liegen mit 3.3 bis 5.0 im Bereich
der bisherigen Charakterisierung der Abweichung vom photostationaren Gleichgewicht. Das zeigt
wiederum, dass Effekte der Zeitauflosung die festgestellten PSG-Abweichungen nicht begriinden
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kénnen. Insbesondere die Verhaltnisse in der ungestorten freien Troposphére scheinen dabei den
diskutierten Abweichungen des photostationaren Gleichgewichts zugrunde zu liegen.

2.5.5 Betrachtung eines zeitlich hochst aufgeldster Fallbeispiels
mit hohen NOx-Mischungsverhaltnissen

In Abbildung 2.14 ist an einem Fallbeispiel vom 06.08.2002 die Passage eines anthropogenen
Verschmutzungs-Plumes im Verlauf der zeitlich hdchst aufgeldste Mischungsverhéltnisse von NO und
NO, sowie des NO2/NO-Verhaltnisses gezeigt. Die NO.-Daten sind dabei mit einem Versatz von
5 Sekunden zeitkorrigiert. Es zeigt sich zunachst einmal, dass der NO-Verlauf recht gleichméaRig und im
Gegensatz zum NO,-Verlauf ohne Springe erfolgt. Bei Ozon- bzw. ROx-Mischungsverhaltnissen, die
um etwa 45ppbv bzw. 40pptv liegen und bei J(NO2)-Photolysefrequenzen von ca. 0.01Hz, sind
NO2/NO-Verhaltnisse vor dem verschmutzungsbedingten NO-Anstieg im Bereich von 2 bis 5 anzu-
treffen. Im Plume-Maximum wird mit NO2/NO-Verhaltnissen <2 fast das photostationare Gleichgewicht
erreicht. Am Ende des gewahlten Zeitausschnittes steigt das NO2/NO-Verhaltnis noch einmal auf ca. 9.
Dies erfolgt aufgrund eines Anstiegs des NO,-Mischungsverhaltnisses weitgehend unabhéngig vom
NO-Verlauf.
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Abb. 2.14 Verlauf der zeitlich héchst aufgeléste Mischungsverhéltnisse von NO und NO2 sowie des
NO2/NO-Verhéltnisses am Fallbeispiel beim Passieren eines anthropogenen
Verschmutzungs-Plumes am 06.08.2002

Die Annaherung an das photostationare Gleichgewicht im Verschmutzungs-Plume ist konsistent mit der
allgemein beobachteten Abhangigkeit der PSG-Abweichungen vom NOx-Mischungsverhaltnis. Sie
kénnte zum einen durch den geringeren relativen Einfluss von unbericksichtigten den PSG stérenden
Prozessen, zum anderen aber auch durch Ungleichgewichtseffekte in Quellennahe hervorgerufen sein.
Da Stickoxide insbesondere im StraRenverkehr zum Uberwiegenden Teil als NO emittiert werden
(Carslaw & Beevers, 2004), sollte Quellennahe wie beobachtet zu einer Verringerung des Leighton-
Verhaltnisses fuhren.
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2.6 Abschéatzung photochemischer Ungleichgewichtseffekte

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt mit der Betrachtung eines Verschmutzungs-Plumes die Frage
der Ungleichgewichtseffekte durch Quellennahe angesprochen wurde, soll in diesem Abschnitt
insbesondere betrachtet werden, welche Rolle Ungleichgewichtseffekte infolge von Strahlungsinhomo-
genitaten fur die beobachteten Abweichungen vom photostationaren Gleichgewicht spielen kdnnen.
Daflir wurden mit einfachen Kinetik-Modellen verschiedene Zeitverlaufe des NO2/NO-Verhaltnisses bei
unterschiedlich angenommenen Oxidationsbedingungen berechnet.

2.6.1 Ungleichgewichtseffekte aullerhalb des Einlasssystems

Wird von 100% NO2-Anteil im NOy als Startwert, J(NO2) von 0,009Hz und Mischungsverhaltnissen flr
Ozon von 30ppbv und fir ROx von 30pptv ausgegangen, so ist bereits nach etwa 40 Sekunden ein
Leighton-Verhaltnis von 2 erreicht. Innerhalb dieser Zeit hat ein Luftpaket bei einer angenommenen
Windgeschwindigkeit von 10m/s eine Strecke von 400m zurtckgelegt. Im Radius von 400m um den
Messort kann beziiglich Inhomogenitaten des aktinischen Strahlungsflusses von einer weitgehend
ungestorten Umgebung ausgegangen werden.

Als grofRere Storung des Strahlungsflusses ist in der weiteren Stationsumgebung insbesondere der
Baumbewuchs anzusehen. Bohn (2006) beobachte in dichtem Baumbestand Abnahmen der J(NO.)-
Photolysefrequenzen auf unter 10% der Werte im Baumkronenbereich. Durch eine derartige Abnahme
sollte sich das photostationare Gleichgewicht massiv in Richtung NO. verschieben. Dies entspricht
qualitativ der Richtung, in der auch die hauptsachlichen Abweichungen wahrend MINATROC Il be-
obachtet wurden. Der zur Station Izana am Nachsten gelegene dichte Baumbestand ist jedoch mehr als
1500m entfernt. Nach 150 Sekunden (bei 10m/s Windgeschwindigkeit) ist aber das berechnete
Leighton-Verhaltnis bereits auf 1,05 abgesunken, so dass sich daraus kaum beobachtbare Effekte
ableiten lassen.

Fur angenommene Mischungsverhaltnisse von 80ppbv Ozon und 80pptv ROx vergehen gerade einmal
knapp 20 Sekunden bis zur Erreichung des Leighton-Verhaltnisses von 2 und nach 150 Sekunden
betragt die berechnete Abweichung vom PSG gerade noch etwa 1%.

2.6.2 Ungleichgewichtseffekte innerhalb des Einlasssystems

Hier soll unter Berlcksichtigung des Stromungsprofils in der Ansaugleitung maéglichst allgemeingliltig
abgeschatzt werden, wie stark der Effekte der photochemischen Gleichgewichtsverschiebung zwischen
NO2 und NO im abgedunkelten Einlasssystem der Stickoxidmessung ist. Konkret liegt den Rechnungen
der Innendurchmesser des typisch verwendeten % Zoll PTFE-Schlauches von 2.2mm zugrunde.

Die sich fur Luft ergebende Reynolds-Zahl liegt dabei bis zu einem Volumenstrom von etwa 4 bis 5I/min
unterhalb einer kritischen Reynolds-Zahl von 2320. Deshalb wird das parabelférmige Geschwindigkeits-
profil der laminaren Rohrstromung als Grundlage der Abschatzung betrachtet. Das Geschwindigkeits-
profil einer turbulenten Rohrstromung, das sich analytisch weniger einfach beschreiben lasst, sollte
jedoch aufgrund des flacheren Verlaufes durch Impulsaustausch quer zur Stromungsrichtung beztglich
der betrachteten Effekte noch unterhalb der laminaren Abschatzung liegen.
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In Abbildung 2.15 ist fur einen beispielhaften Volumenstrom von 1l/min neben dem modellmaRig
angenommenen Geschwindigkeitsprofil auch der relative Volumenstrom und die Aufenthaltszeit eines
Stromungspartikels im entsprechenden Abstand bei einem Meter Schlauchléange fur das genannte
Schlauchmal} eingetragen.
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Abb. 2.15  ModellméBig angenommenes Geschwindigkeitsprofil, relativer Volumenstrom und
Aufenthaltszeit eines Strémungspartikels bei 1m Schlauchldnge und einem Volumen-
strom von 1l/min in Abhéngigkeit vom Abstand von der Mitte des Schlauchquerschnitts

Der betrachtete Effekt folgt vor allem aus der zur Schlauchwand hin quadratisch reziprok ansteigenden
Aufenthaltszeit. Diese fuhrt infolge stark reduzierter aktinischer Strahlung innerhalb des Schlauches bei
weiter vorhandener reaktiver Wirkung von Ozon und Peroxiradikalen zur Verschiebung des photo-
stationaren Gleichgewichts in Richtung hoherer Leighton-Verhaltnisse. Wie stark sich dieser Aufent-
haltseffekt unter Berlcksichtigung des radiusabhéngigen relativen Volumenstromes und der verein-
fachten Kinetik-Annahmen, mit konstanten Mischungsverhaltnissen fir Ozon und ROy, auf das Ver-
haltnis NO2/NO auswirkt, wurde mittels eines einfachen Mehrschichtenmodells simuliert.

Dabei ergeben sich fur Ausgangsparameter von 80ppbv Ozon und 60pptv ROy bei einem Volumen-
strom von 11/min und einer Schlauchlange von 1m etwa 4% Zunahme des Leighton-Verhaltnisses. Bei
gleichen Mischungsverhaltnissen und 5m Schlauchlénge liegt die Abweichung schon bei 25%. Flr die
MINATROC Il - Messungen liegt die Schlauchlange zwar im 5m-Bereich, jedoch betrug der Volumen-
strom etwa 5l/min. Da Schlauchlange und Volumenstrom im linearen Verhaltnis stehen, ist den
Schlaucheffekten somit bezlglich der konkreten Stickoxid-Messungen wahrend MINATROC Il mit etwa
4% Abweichung vom photostationaren Gleichgewicht nur ein sehr kleiner Anteil beizumessen.
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2.7 Bemerkungen zur Zuordnung der PSG-Abweichung zu charakteristischen
meteorologischen Situationen

Sollen die typischen Abweichungen vom photostationdren Gleichgewicht charakteristischen meteoro-
logischen Situationen zugeordnet werden, so lasst sich dabei allgemein folgendes feststellen:

- Die Abweichung vom photostationaren Gleichgewicht fallt generell bei hdheren NOx-Mischungs-
verhaltnissen schwacher aus. Entsprechend ist an Tagen mit herabgesetzter Schichtungs-
stabilitt und verstarkter Einmischung von verschmutzter Grenzschichtluft das PSG besser
erflllt.

- Umgekehrt werden in ungestorteren Situationen mit Bedingungen, die weitgehend denen der
freien Troposphére entsprechen, besonders groRe Abweichungen vom photostationéren
Gleichgewicht beobachtet.

- Niedrige Leighton-Verhaltnisse in der Nahe von 1 bei gleichzeitig niedrigen NOx-Mischungs-
verhaltnissen werden nur an den ersten vier Kampagnentagen beobachtet. Die Datenqualitat,
insbesondere fir die NO2-Messungen, ist jedoch aufgrund von Problemen bei der Kalibration in
dieser Phase der Messkampagne stark herabgesetzt und mit gewissen Unsicherheiten be-
haftet.

- Die Abweichungen vom photostationaren Gleichgewicht sind bei erhohter Mineralstaub-
belastung eher leicht reduziert.

- Die hdchsten Leighton-Verhaltnisse werden wahrend eines Luftmassenwechsels beobachte,
der deutlich verringerte Ozon-Mischungsverhaltnisse mit sich bringt.
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2.8 Effekte bei niedrigen Sonnenstanden

Bisher wurde das photostationare Gleichgewicht nur fiir naherungsweise konstante J(NO.)-
Photolysefrequenzen groRer als 0.009Hz untersucht. Die Bereiche niederer Sonnenstande sollen im
Blickpunkt der folgenden Betrachtungen stehen.
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Abb. 2.16 Gemittelter Tagesgang von J(NO) und Tagesgang des Sonnenzenitwinkels

In Abbildung 2.16 sind der gemittelte Tagesgang von J(NO) mit Fehlerbalken sowie der
Sonnenzenitwinkel eingetragen. Der Bereich J(NO2)>0.009Hz reicht von etwa 09:30 bis 16:30UTC.
Zwischen etwa 20:00 und 06:00UTC ist von J(NOz) gleich Null auszugehen.

Wahrend der zwischenzeitlichen zweimal dreieinhalb Stunden, von 06:00 bis 09:30UTC bzw. von 16:30
bis 20:00UTC sind verschiedene Effekte flr die Betrachtung des photostationdren Gleichgewichts
mafgeblich:

- der systematische Fehler der Filterradiometermessung steigt
mit zunehmendem Sonnenzenitwinkel,

- der systematische Fehler des NO2/NO-Verhaltnisses steigt fur abnehmende J(NO»)
durch Annaherung an die Nachweisgrenze des NO,

- innerhalb des Mittelungszeitraumes des Hauptdatensatzes von 30 Minuten
erfolgt eine rasche Anderung der Photolysefrequenz, welche im Verhéltnis
zur Zeitkonstante des PSG zu sehen ist,

- die Zeitkonstante des PSG nimmt mit kleiner werdendem J(NO>) zu,
so dass auch instationare Effekte zunehmend eine Rolle spielen konnen,

- der Verschmutzungsgrad durch Einmischung verschmutzter Grenzschicht ist
bei niedrigen Sonnenstanden durch geringere thermische Konvektion geringer.
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Abb. 2.17 Mittlere gemessene bzw. TUV-modellierte J(NO,)-Tagesgénge sowie das Verhéltnis aus
Modell und Messung

Zur Betrachtung moglicher Messfehler bei niederen Sonnenstanden tber die Messgeratespezifikation
hinaus, wurde ein J(NO2)-Vergleich Uber den Kampagnenzeitraum mit dem Tropospheric Ultraviolet-
Visible Strahlungsmodell (TUV, Version 4.1) (Madronich & Flocke, 1998) angestellt. Die Mittelwerte der
berechneten GroRen sind den gemessenen in Abbildung 2.17 entgegengestellt. Es zeigt sich darin,
dass bei niederen Sonnenstanden das Strahlungstransfermodell etwa 25% niedrigere Photolyse-
frequenzen bestimmt als die Messungen ergeben haben. Im Rahmen der Instrumentenfehler kann dies
als reale systematische Abweichung der Messungen diskutiert werden und koénnte einen ent-
sprechenden Beitrag zur Verringerung der PSG-Abweichungen bei niedrigen Sonnenstanden leisten.

Die Verhaltnisse in Abbildung 2.18 widersprechen jedoch dieser Annahme. Hier sind die korrigierten
Leighton-Verhaltnisse flr 2 Klassen von J(NO2)-Photolysefrequenzen (zwischen 0.002Hz und 0.005Hz
bzw. zwischen 0.005Hz und 0.009Hz) eingetragen. Die Messpunkte mit kleineren Photolysefrequenzen
liegen tendenziell auch bei kleineren Leighton-Verhaltnissen. Es liegt nahe, dies damit zu erklaren, dass
systematische Fehler der Photolysefrequenz im Rahmen der Messungenauigkeit bei niedrigen
Sonnenstanden zu einer Unterschatzung des Leighton-Verhaltnisses fuhren.
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Abb. 2.18 Korrigierte Leighton-Verhaltnisse fir J(NO2)-Photolysefrequenzen zwischen 0.002Hz
und 0.005Hz bzw. zwischen 0.005Hz und 0.009Hz
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2.9 Abschéatzung maglicher Spurengas-Interferenzen

Weitere Reaktionen mit Spurengasen, die so wie auch Ozon und Peroxiradikale Stickstoffmonoxid
durch Abgabe eines Sauerstoffatoms zu Stickstoffdioxid aufoxidieren, konnten moglicherweise Ab-
weichungen vom betrachteten photostationdren Gleichgewicht erklaren. Hier kommen insbesondere
Halogenide in Betracht, deren potentieller Einfluss im folgenden Unterabschnitt beleuchtet werden soll.

Weiterhin konnten aber auch Querempfindlichkeiten bei der NO2-Messung oder schnelle, bislang
unberiicksichtigte NO2-Quellen eine Erhdhung des NO.-Umgebungsmischungsverhaltnisses vor-

tauschen und dadurch PSG-Abweichungen begrinden. Deshalb sollen derartige Prozesse an-
schlieBend diskutiert werden.

2.9.1 Einfluss zusatzlicher Oxidantien

Der mogliche Effekt von Halogeniden soll durch den Vergleich mit der Reaktivitat von Ozon und ROx
abgeschatzt werden. Fiir ein unkorrigiertes Leighton-Verhaltnis von 1 ergibt sich allgemein:

[Noz] _ kNO+O3 [[03]

=— : (G2.4)
[No] ~ j(No,)
fur ein korrigiertes Leighton-Verhaltnis von 1 erweitert sich (G2.4) zu:
[NOZ] _ kNo+o3 [[Os]"' kNO+ROX [[ROX]. (G2.5)

[No] i(NO,)

Entsprechend additiv flieRen auch die Produkte weiterer Geschwindigkeitskonstanten und Mischungs-
verhaltnisse zusatzlicher NO-Reaktionspartner, welche NO2 bilden, bei einem entsprechend zusatzlich
erweiterten photostationaren Gleichgewicht in den rechten Term von (G2.5) ein. Sollen also zusétzliche
Oxidantien eine Erklarung fur die oft weit mehr als 100% vom Wert 1 abweichenden korrigierten
Leighton-Verhaltnisse liefern, so sollten deren Produkte aus Mischungsverhaltnis und entsprechender
Geschwindigkeitskonstanten wenigstens in der GroRenordnung derer von Ozon und ROy liegen.

NO + 03 - NO;, + O (R2.2)
NO + HO, -~ NO, +  OH (R2.3a)
NO +  CHOz -~ NO; +  CHO (R2.3b)
NO + 10 - NO; + | (R2.4)
NO + BO - NO;, +  Br (R2.5)
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Gemal der Reaktionen (R2.2) bis (R2.5) waren analog zu (G2.4) entsprechend den Geschwindigkeits-
konstanten nach Atkinson et al. (2004 bis 2007) folgende Spurengas-Mischungsverhaltnisse der
einzelnen Oxidantien erforderlich, um mit J(NO2) von 0,01Hz und einem mittleren Druck am Messort
von 775hPa ein NO2/NO Verhaltnis von 1 zu erreichen:

Bei 0°C: 42.1 ppbv Ozon,
45.7 pptv HO2,
51.5 pptv CH30,
22.7 pptv 1O bzw.
21.6 pptv BrO

sowie bei 30°C: 29.0 ppbv Ozon,
56.0 pptv HO.,
65.1 pptv CH30,
28.1 pptv 1O bzw.
26.3 pptv BrO.

Ozon, HO2 und CH30; sind als VergleichsgrofRen aufgeflhrt, sie wurden vorher ausfiihrlicher in die
Betrachtungen einbezogen. Fir 10 liegen Messungen von Allan et al. (2000) in der maritimen Grenz-
schicht auf Teneriffa, Mace Head (Ireland), und Cape Grim (Tasmania) vor. Am Tage wurden dabei
Mischungsverhaltnisse bis maximal 4pptv registriert. Dieses Maximum entspricht deutlich weniger als
20% der reaktiven Wirkung des am Messort beobachteten Ozons. AuRerdem muss im Falle anzu-
nehmender maritimer Quellen von deutlich darunter liegenden 10-Mischungsverhaltnissen am Messort
Izana ausgegangen werden.

Saiz-Lopez et al. (2006) erhalten bei Messungen in der maritimen Grenzschicht vor Mace Head 10-
Maxima zwischen 2,5pptv und 10,8pptv. Dort ebenfalls beschriebene BrO-Messungen erreichen
Mischungsverhaltnisse bis maximal 6pptv, was auf ahnlich geringe Effekte wie beim 10 schlieBen lasst.

Hypothetisch erhdhte Werte von 10 oder BrO sollte auferdem Ozonzerstérung mit sich bringen. Die
beobachteten Ozon-Mischungsverhaltnisse an |zana lassen aber einen Schluss auf derart aktive
Halogenchemie ebenso wenig zu wie die Auswertung der Ozonsondierungen von Santa Cruz de
Tenerife. Allenfalls die wahrend des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses signifikant reduzierten Ozon-
Mischungsverhaltnisse bei hohen korrigierten Leighton-Verhaltnissen, die ihrerseits jedoch nur wenig
(iber dem Mittel des Restdatensatzes liegen, lieRen sich mit verstérkter Halogenchemie in Uberein-
stimmung bringen. Generell sind jedoch die fiir Bedingungen der weitgehend ungestorten freien
Troposphéare beobachteten starken Abweichungen des photostationaren Gleichgewichts wiederum ein
Beleg dafiir, dass Halogenide keinen wesentlichen allgemeinen Beitrag zur Erklarung der hohen
Leighton-Verhaltnisse liefern konnen.

Die oben fir die Temperaturen 0°C und 30°C angegebenen Mischungsverhaltnisse zur Erlangung
gleicher Reaktivitat geben zuséatzlich einen Eindruck vom Einfluss der Temperaturabhéangigkeit der
Reaktionskonstanten auf die theoretische Lage des photostationaren Gleichgewichts. Die beobachteten
PSG-Abweichungen konnten auch dadurch nicht erklart werden. Fir Ozon und ROy ist der Temperatur-
effekt zwar nicht unerheblich, er wurde jedoch bei den vorherigen Rechnungen bereits berticksichtigt.
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2.9.2 Einfluss von Querempfindlichkeiten und zusatzlicher NO2-Quellen

Grundsétzlich spielt es fir den hier betrachteten Effekt keine Rolle, ob beispielsweise Stickstoff-
verbindungen kurz vor dem Messprozess in NO2 umgewandelt werden, wie dies etwa fir PAN oder
PNA vorstellbar ist und dabei im Grunde einen Ungleichgewichtseffekt erzeugen oder ob wahrend des
Messprozesses, etwa durch Umwandlung von Alkyinitraten oder HNO3 im photolytischen Konverter
zusétzliches NO erzeugt wird, welches anschlieend falschlicherweise mit NO identifiziert wird, das
vermeintlich durch Konvertierung von NO entstanden ist. Ausgehend von einer mittleren Konversions-
effizienz des PLC von 30% ist der zweite Prozess allerdings etwa mit Faktor 3 effektiver.
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Abb. 2.19  Mischungsverhéltnis des Uberschuss-NO2 (= NO2 mess—NO2 ps)
liber dem NOx-Mischungsverhéltnis

In Abbildung 2.19 ist das Mischungsverhltnis des UberschuB-NOy, das sich aus der Differenz von ge-
messenem und PSG-NO: ergibt, uber dem NOx-Mischungsverhaltnis aufgetragen. Es zeigt sich eine
Korrelation zwischen beiden GroRen positiven Anstiegs unterhalb von 500pptv NOx und negativen
Anstiegs fur NOx-Mischungsverhaltnisse die daruber liegen. Der weitaus grofte Teil der Datenpunkte
liegt bei Uberschuss-NO2-Mischungsverhaltnissen zwischen 100pptv und 200pptv. Entsprechend
sollten zusatzliche NO,-Quellen bzw. Querempfindlichkeiten auch Effekte in dieser GroRenordnung
begriinden, um einen relevanten Beitrag zur Erklarung der PSG-Abweichungen liefern zu konnen.
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Abb. 2.20  Mischungsverhéltnis des Uberschuss-NO2 (= NO2 mess—NO2 ps)
liber den gemessenen bzw. modellierten HNO3z-Mischungsverhéltnissen (a) und
tber der Differenz NOy- NOx - HNO3 (b)

In Abbildung 2.20a ist das Uberschuss-NO2-Mischungsverhaltnis jeweils (iber den gemessenen und den
modellierten HNO3-Mischungsverhaltnissen dargestellt. Auch wenn keine Photolyse von HNO;3 in der
Gasphase im PLC zu erwarten ist, ware doch eine Umwandlung durch heterogene Wandeffekte im
Inneren des photolytischen Konverters denkbar. HNOs—-Mischungsverhéltnisse um 400pptv missten mit
einer Effizienz von 25% in NO2 bzw. von etwa 8% in NO umgewandelt werden, um 100pptv NO-
vorzutauschen. Die nicht erkennbare Korrelation in Abbildung 2.20a spricht jedoch gegen eine
Querempfindlichkeit der NO>-Messung gegenuber Salpetersaure.

Die nur sehr schwache Korrelation zwischen dem Mischungsverhaltnis des Uberschuss-NO2 und der
Differenz aus NOy, NOx und HNO3, wie in Abbildung 2.20b zu sehen, spricht kaum flir die Umwandlung
weiterer NO,-Bestandteile, wie beispielsweise von Alkyinitraten, innerhalb des photolytischen
Konverters. Da hier allerdings etwa das Doppelte der Mischungsverhaltnisse der Ausgangssubstanzen
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verglichen mit HNO3 beobachtet wird, wiirden bereits Konversionseffizienzen um 12% zum NO2 bzw.
4% zum NO hin signifikante Abweichungen bei der Bewertung des photostationaren Gleichgewichts
liefern. Da das Rest-NOy jedoch vermutlich recht heterogen und mit unterschiedlichen photochemischen
Stabilitaten zusammengesetzt ist, sind die letztgenannten Effizienzen nur schwer konkret auswertbar.

Ein weiteres Argument gegen den Effekt derartiger Querempfindlichkeiten des PLC-CLD-Systems fur
NO.-Messungen ist das positive Ergebnis eines Vergleichs mit einem TDLAS-System wahrend der
OCTA-Messkampagne 1993 auf Izana (Zenker et al., 1998).

Schnelle Fluktuationen zeigen sich besonders in den hochaufgelosten Messdaten der NO--
Mischungsverhaltnisse, jedoch kaum in denen des NO. Das ist in den Abbildung 2.13 und 2.14 deutlich
zu sehen gewesen. Daraus ergibt sich die Frage, ob schnelle aulere NO.-Quellen am Messort
vorliegen kénnten, die beispielsweise im Rahmen der atmospharischen Turbulenz fluktuieren. Die
hoheren Stickoxidverbindungen Peroxiacetylnitrat (PAN) und Pernitric Acid (PNA) sind diesbeziglich im
Zusammenhang mit der starken temperaturabhangigen Anderung ihrer Lebensdauer im Temperatur-
bereich von freier Troposphare und Stations- bzw. Messumgebung als Reservoir fur NO2 interessant.
Diese Spurengase sollen deshalb im Folgenden als potentielle Quelle fiir zusétzliches NO, untersucht
werden.

Die mittleren Zeiten innerhalb derer eine bestimmte Menge PAN bzw. PNA thermisch spontan auf den
Anteil 1/e der Ausgangsmenge zerfallen ist, sofern Bildungsreaktionen vernachlassigt werden, wurden
unter Verwendung der Reaktionskonstanten nach Atkinson et al. (2006) berechnet und sind in
Tabelle 2.3 zusammengestellt.

Temperatur | PAN-Lebensdauer | PNA-Lebensdauer
-10°C 343 Stunden 500 Sekunden
0°C 50 Stunden 110 Sekunden
10°C 8 Stunden 27 Sekunden
20°C 1,6 Stunden 7 Sekunden
30°C 20 Minuten 2 Sekunden
40°C 4,7 Minuten 0,7 Sekunden

Tab.2.3 Spontane Zerfallszeiten von PAN und PNA fiir verschiedenen Temperaturen

In Abschnitt 2.6 wurde bereits diskutiert, dass typische Zeiten flir die Einstellung des photostationaren
Gleichgewichts am Tage im unteren Minutenbereich liegen. Im Vergleich mit den Zeiten aus Tabelle 2.3
zeigt das fur PAN, dass dies als NO2-Quelle bestenfalls fiir Effekte innerhalb des Messsystems eine
Rolle spielen konnte. Hier kann partiell von Temperaturen tber 30°C ausgegangen werden. Die
Aufenthaltszeiten sind jedoch wiederum so kurz, dass nur in sehr geringem Masse thermische
Dekomposition von PAN erfolgen kann. Die PAN-Mischungsverhaltnisse mussten erheblich tber den
Werten vom Uberschuss-NO, liegen, um einen relevanten Betrag zur Erkldrung der PSG-
Abweichungen zu liefern.

Aus Messungen wahrend der OCTA-Kampagne 1993 und wahrend des TOR-Projektes zwischen 1990
und 1995 am Messort Izana kann die GroRenordnung der fir MINATROC Il anzunehmenden PAN-
Mischungsverhaltnisse abgeschatzt werden. Fischer et al. (1998) gibt fir Messungen im Juli und August
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1993 am Tage Werte zwischen 1pptv und 320pptv mit einem Mittelwert von 40pptv an. Bei Schmitt et al.
(1997) findet sich mit Mischungsverhaltnissen bis zu 750pptv eine groRe Breite der Mischungs-
verhaltnisse im Jahrsverlauf, jedoch mit einem Minimum etwa im Juli/August. Uber die Sommermonate
gemittelt werden dabei lediglich Mischungsverhaltnisse fir PAN von (16+30)pptv angegeben. Damit
kann PAN als zusétzliche NO2-Quelle wahrend der MINATROC Il - Messungen weitgehend
ausgeschlossen werden.

Die kurze Lebensdauer von PNA, die bei Temperaturen der Stationsumgebung in der GroRenordnung
bzw. unterhalb der Zeitkonstanten des PSG liegen, fordern eine andere Methode der Abschatzung. Das
Gleichgewichts-Mischungsverhaltnis von PNA wird hauptsachlich durch die Dreikdrper-Bildungsreaktion
(R2.6), die spontane und stark temperaturabhangige Zerfallsreaktion (R2.7), die PNA-OH-Reaktion
(R2.8) und die PNA-Photolyse (R2.9) bestimmt.

NO, + HO, + M - HNOs + M (R2.6)
HNOs + M - NO, + HO, + M (R2.7)
HNOs + OH - NO, + H.0 + 02 (R2.8)
HNOs + hv - NO, + HO2 (R2.9)

Aus den Ergebnissen der Boxmodellierung, die im folgenden Kapitel besprochen werden, ergeben sich
OH-Mischungsverhaltnisse wahrend MINATROC Il bis etwa 1pptv. Daraus folgt mit der
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion (R2.8) nach Atkinson et al. (2006) eine Oxidations-Frequenz
fir PNA durch OH von bis zu 104Hz. Dies ist weit unter der GréRenordnungen der thermischen
Dekompositions-Frequenz (Atkinson et al., 2006) gemal Reaktion (R2.7) fir Temperaturen grofRer als
-10°C. Die OH-Reaktion (R2.8) kann somit hier vernachlassigt werden. Die korrigierten TUVR-
Strahlungsmodellierungen flir MINATROC Il ergeben flr die Photolyse (R2.9) Photolysefrequenzen bis
nur maximal 7*10-Hz. Dieser PNA-Abbauweg erweist sich flir die folgenden Betrachtungen dadurch
ebenso als von untergeordneter Bedeutung.

Da die Druckschwankungen am Messort im Vergleich zu den anderen variablen GroRen relativ gering
sind, ergibt sich aus den Reaktionen (R2.6) und (R2.7) in erster Linie ein temperaturabhangiges
Gleichgewicht zwischen PNA, NO2 und HO.. Somit kann ausgehend von den Messwerten von
Temperatur, NO2 und ROy eine obere Abschatzung der PNA-Mischungsverhaltnisse getroffen werden.

Zur Grenzwertabschatzung der EingangsgroRen konnen hier Mischungsverhaltnisse von 500pptv NO:
und 50pptv HO, sowie eine Lufttemperatur von 10°C dienen. Selbst in 3000m Hohe, also mehr als
600m Uber Stationsniveau, wird bei den Radiosondierungen in der Regel keine niedrigere Temperatur
registriert, so dass diese auch unter der Annahme absteigender Luftmassen ein angemessenes
Grenzkriterium ist. Die Mischungsverhaltnisse gehen linear in die Abschatzung ein und liegen deutlich
oberhalb der Tagesmittel. Als Gleichgewichts-Mischungsverhaltnis ergeben sich damit nur 57pptv PNA,
die potentiell in NO2 umgewandelt werden konnen.

Die beobachteten Uberschuss-NO2-Mischungsverhaltnisse im Bereich von 100pptv bis 200pptv lassen
sich so nur zum Teil und vor allem nur in Grenzfallen durch die Dekomposition von PNA erklaren.
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2.11 Gesamtbetrachtung moglicher Einzeleffekte der PSG-Abweichung

Die Reihe der genannten Einzeleffekte kann jeweils allein die beobachteten Abweichungen vom
photostationaren Gleichgewicht nicht erkléren. Im Folgenden soll eine kurze Zusammenfassung dieser
Effekte, insbesondere flr hohe Sonnenstande gegeben werden.

- Der relative Fehler des korrigierten Leighton-Verhaltnisses, der aus der Fortpflanzung der
Messfehler der einflieRenden EinzelgrdRen folgt, betragt 35%.

- Die Betrachtung eines moglichen Offsetfehlers der NOo- bzw. NO-Messung ergibt NOx-
abhangige Fehlerkurven, welche fir NOy-Mischungsverhaltnisse groRer als 200pptv unterhalb
von 50% und flir NOx-Mischungsverhaltnisse zwischen 100pptv und 200pptv unterhalb von
100% liegen.

- Ein Zeitversatz zwischen den NO2- und den NO-Messungen sollte sich infolge der Mittelung
Uber Zentralwerte nicht auswirken.

- Photochemische Ungleichgewichtseffekte in der Umgebung der Messstation sind als kleiner 5%
abgeschatzt worden.

- Photochemische Ungleichgewichtseffekte im Einlasssystem liegen ebenfalls unter 5%.

- Effekte potentieller Reaktionen von NO mit den Halogeniden 10 bzw. BrO sollten in der
Grenzfall-Abschatzungen zusammen noch immer weniger als 40% Abweichung vom PSG
ausmachen.

- PAN und PNA als zusatzlichen NO.-Quellen erbringen eine PSG-Gesamtabweichung, die
vermutlich unterhalb von 15% liegt.

- Insgesamt ergeben sich somit im unwahrscheinlichen Fall der maximalen Fehleraddition Effekte
in der Grofenordnung von 150% flr NOx-Mischungsverhaltnisse groBer als 200pptv und bis
200% fir NOx-Mischungsverhaltnisse zwischen 100pptv und 200pptv.

- Oberhalb von 400pptv NOx liegen auch die Maximalwerte der korrigierten Leighton-Verhaltnisse
fast ausschlieflich unterhalb einer 150%igen Abweichung vom Idealwert.

- Insbesondere unterhalb von 300pptv NOy liegt eine signifikant hohe Zahl von Messpunkten

relativ gleichmaBig verteilt zwischen 200% und 400% Abweichung vom PSG.

Somit kann auch ein Zusammentreffen mehrerer der untersuchten Effekte bestenfalls eine Teilerklarung
fiir die beobachteten Abweichungen vom photostationaren Gleichgewicht des NO2-NO-03-ROx-Sytems
wahrend der Messkampagne MINATROC Il liefern.
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Kapitel 3

Vergleich von Beobachtungen und Modellberechnungen der Spurengasreduktion
innerhalb einer dichten Sahara-Mineralstaubwolke wahrend MINATROC || *

Die Wirkung von Aerosol auf die atmospharische Photochemie war bereits wahrend der letzten
Jahrzehnte Gegenstand intensiver Untersuchungen. Beispielsweise flihren heterogene Reaktionen an
polaren stratospharischen Wolken zur Zerstorung von stratosphérischem Ozon (Crutzen & Arnold,
1986). Heterogene Reaktionen an Wolkentropfchen und Aerosolen haben sich als bedeutsam fir die
troposphérische Chemie herausgestellt (Lelieveld & Crutzen, 1990). Besonderer Nachdruck wurde auch
auf Reaktionen mit mineralischem Staubaerosol gelegt (Usher et al., 2003), da diese Partikel eine groRRe
Oberflache fir heterogene Reaktionen in der Troposphare bereitstellen (IPCC, 1996). Wahrend
verschiedener Feldmesskampagnen wurde eine Korrelation zwischen hohen Staubbelastungen und
niedrigen Ozon- und HNOs-Konzentrationen beobachtet (de Reus et al., 2000; Hanke et al., 2003;
Bonasoni et al., 2004). Die letzteren Autoren haben auch gezeigt, dass staubarme Luftmassen mit
Ursprung in Nordafrika signifikant hdhere Ozonwerte zeigen als solche die Staub enthalten.

Chemische Boxmodelle sowie globale und regionale chemische Transportmodelle wurden dariiber
hinaus genutzt, um die Verringerung in den Mischungsverhaltnissen von Spurengasen durch hetero-
gene Reaktionen an Mineralstaubaerosol zu berechnen. Die meisten Studien konzentrieren sich aller-
dings auf Ozon und Stickstoffverbindungen, wahrend nur einige Studien von Effekten des Mineralstaubs
auf die Mischungsverhéltnisse von OH und HO> berichten. Beispielsweise haben Zhang et al. (1994)
und Zhang & Carmichael (1999) Simulationen betrieben, um den Verlust von SOz, NOy, HO2 und O3
durch heterogene Reaktionen auf Mineralstaubaerosol zu untersuchen.

Dentener et al. (1996) gestalteten Simulationen mit einem globalen Chemie-Transport-Modell und
berechneten eine Ozonreduktion von bis zu 10% in und nahe Staubquellgebieten. Eine Ozonreduktion
von 30% bis 40% in einer Sahara-Staubwolke nahe der afrikanischen Kiste, welche der direkten
Vernichtung von O3z durch Staubaerosol bzw. der heterogenen Entfernung von HNO3 zugeschrieben
wird, wurde von de Reus et al. (2000) berechnet. Bauer et al. (2004) berechneten eine Reduktion um
5% im globalen tropospharischen Ozon und schlossen dabei, dass dies hauptsachlich durch die
Aufnahme von HNO3 auf Mineralaerosol und nicht durch direkte Aufnahme von Oz geschieht. Die
HNO3-Konzentration wurde hier jedoch vom globalen Modell (berschatzt, was die Ergebnisse dieser
Studie stark beeinflusst haben durfte.

Bian & Zender (2003) untersuchten den Effekt der reduzierten Photolyseraten und der heterogenen
Chemie auf die tropospharischen Spurengas-Mischungsverhaltnisse. Sie folgerten, dass beide Pro-
zesse eine kombinierte Abnahme von 0,7% des globalen Ozonmittels, von 11,1% fir OH, 5,2% fir HO.
und 3,5% flr HNOj3 verursachen. Die Effekte der heterogenen Umwandlungsreaktionen dominieren klar
Uber die reduzierten Photolyseraten.

Tang et al. (2004) gestalteten eine Modellstudie unter Nutzung eines Regional-Scale-Chemie-
Transport-Modells und verglichen die Resultate mit Messungen der aerosol-chemischen Zusammen-
setzung in einer Staubwolke wahrend der ACE-Asia-Messkampagne. Sie untersuchten sowohl die

! Dieses Kapitel ist in enger Zusammenarbeit mit Marian de Reus entstanden. Sie hat auch die Boxmodellrechnungen
ausgefiihrt. Wesentliche Teile des Inhalts sind in Koautorenschaft in de Reus et al. (2005) veréffentlicht.
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Verringerung der solaren (aktinischen) Strahlung, als auch heterogene Reaktionen am Staubaerosol.
Die niedrigen Ozonkonzentrationen in der Staubwolke konnten nur durch heterogene Reaktionen erklart
werden. Es wurde dabei abgeleitet, dass die Reduktion der Photolyseraten stark die Veranderungen in
den OH-Konzentrationen bestimmt, wohingegen die starken Abnahmen in den HNO3z- (bis zu 95%) und
in den SO2-Konzentrationen (bis zu 55%) aus den heterogenen Reaktionen folgen.

Auch wenn alle besagten Studien einen starken Einfluss von Mineralstaub-Aerosol auf die tropo-
spharische Chemie zeigen, so sind die Resultate doch hochst unterschiedlich. Dies liegt hauptsachlich
an der groRen Unsicherheit der Aufnahme-Koeffizienten fiir verschiedene Spurengase auf Mineral-
staub-Aerosol. Mehr noch, hat es sich fir Boxmodellberechnungen als schwierig erwiesen, realistische
Anfangsbedingungen bereitzustellen und flir regionale und globale Modelle erscheint der Vergleich mit
den Beobachtungen als eine Hauptlimitierung. Hier wird ein anderer Zugang genutzt, indem ein
chemisches Boxmodell Verwendung findet, um Messungen innerhalb einer dichten Sahara-Staubwolke
wahrend MINATROC Il zu analysieren.

Die vom Modell errechneten Gleichgewichtskonzentrationen von ROy, H202 und HCHO werden mit den
beobachteten Werten verglichen. Fir die Modellinitialisierung sind die gemessenen Werte so weit wie
moglich genutzt worden. Zusatzlich zum heterogenen Abbau von Ozon und HNO3 und zur Reduktion
der Photolyseraten durch Mineralstaub-Aerosol, worauf schon vorangegangene Studien ausgerichtet
waren, konzentriert sich diese auf die Effekte der HO.- und H20.-Aufnahme auf Mineralstaub-
oberflachen.

3.1 Boxmodell-Rechnungen

Um die Photochemie und den Einfluss von Sahara-Staubaerosol auf die Mischungsverhaltnisse von
Peroxiradikalen, Formaldehyd und Wasserstoffperoxid zu untersuchen, wurden Modellrechnungen mit
dem Chemie-Boxmodell MECCA (Module Efficiently Calculating the Chemistry of the Atmosphere)
durchgefiihrt. Das chemische Reaktionsschema wurde nach von Kuhlmann et al. (2003) Gbernommen.
Es enthalt die detaillierte Chemie der organischen Verbindungen mit bis zu vier C-Atomen und Isopren
(Sander et al., 2004). Die Reaktionsraten sind allgemein von der Jet Propulsion Laboratory (JPL) 2003
Datenbank (Sander et al., 2003) Gbernommen worden. Heterogene Entfernungsreaktionen von HO2 und
H20, auf Mineralstauboberflachen wurden dem chemischen Reaktionsschema analog zu de Reus et al.
(2000) hinzugefugt. Insgesamt sind 67 Verbindungen, 110 chemische Gasphasenreaktionen, 34 Photo-
lysereaktionen und 2 heterogene Entfernungsreaktionen enthalten.

Als Eingangsdaten des Boxmodells wurden die relativ langlebigen Spurengase auf die gemessenen
Werte gesetzt, wohingegen die Gleichgewichtskonzentrationen der kurzlebigen Spurengase berechnet
wurden. Im Folgenden soll der Fokus auf den Verbindungen Peroxiradikale, Formaldehyd und Wasser-
stoffperoxid liegen.
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3.1.1 Eingangsparameter

Da von den 30 Minuten-Mittelwerten der Messdaten ausgegangen wird, ist auch alle 30 Minuten eine
Modellsimulation gestartet worden. Jede Simulation wurde mit folgenden Messwerten initialisiert:
Temperatur, Druck und den Mischungsverhaltnissen von Ozon, Kohlenmonoxid, Wasser, Stickstoff-
monoxid, Wasserstoffperoxid, Methylhydroperoxid, Azeton, Methanol, Isopren, Propan und Butan.
Kurze Datenliicken wurden dabei durch lineare Interpolation gefllt.

Die Mischungsverhaltnisse von HNOs sind unter Nutzung des beobachteten NO.-Mischungsver-
haltnisses (NO; = NOy - NO) initialisiert worden. Weil NOy jedoch auch atmospharisches Nitrat-Aerosol
beinhaltet, ware HNO3 wahrend des Staubereignisses durch den Ansatz mit NO, wahrscheinlich stark
uberschatzt worden. Daher wurde HNO3 wahrend des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses auf Null gesetzt.

Fur Methan und Kohlendioxid fanden die Hintergrund-Mischungsverhaltnisse des Jahres 2002 mit
jeweils 1,75ppmv bzw. 372ppmv Anwendung. Wahrend MINATROC Il gab es keine Messungen von
Ethan, Ethen und Propen. Daher sind die Mischungsverhaltnisse dieser Substanzen am gemessenen
Propan unter Annahme mittleren Tagesgange skaliert worden. Fir diese wiederum wurde auf
Beobachtungen wahrend der OCTA-Kampagne im Juli/August 1993 auf Izana (Fischer et al., 1998)
zuriickgegriffen. Wahrend dieser Kampagne lagen die mittleren Verhaltnisse von Ethan, Ethen bzw.
Propen zu Propan jeweils bei 10, 0,6 bzw. 0,2.

Die gemessenen J(O'D)- und J(NO2)-Photolysefrequenzen sind als Reaktionskonstanten fiir die
Photolysereaktionen von Ozon zu O('D) und NO2 zu NO genutzt worden. Andere Photolyseraten
wurden mittels des Tropospheric Ultraviolet-Visible Strahlungsmodells (TUV, Version 4.1) (Madronich &
Flocke, 1998) berechnet. Fur diese Berechnungen wurde die Gesamtozonsaule, gemessen mit einem
Dobson-Spektrometer an der Izana-Station, als Eingangsparameter zugrunde gelegt. Fir SOz, NO,
Wolken und aerosol-optische Dicke wurden jedoch Modell-Standardwerte verwendet. Um Bewdlkungs-
Uberzlige und die Reduzierung der solaren Strahlung infolge der Sahara-Staubwolke zu berlck-
sichtigen, sind die berechneten Photolyseraten mit dem Verhaltnis des gemessenen zum berechneten
J(NO.) skaliert worden.

Fur jeden 30 Minuten-Datenpunkt wahrend der Tagesstunden (Sonnenzenitwinkel < 70°) wurde eine
Modellsimulation ausgeflhrt. Die Mischungsverhaltnisse der oben aufgefiihrten Spurengase, von
Temperatur, Druck und von den Photolysefrequenzen wurden bei jeder einzelnen Simulation konstant
gehalten, wahrend das Modell fiir 10 Tage lief, um das Erreichen eines Gleichgewichts sicherzustellen.
Weil wahrend MINTROC Il keine VOC- und Nichtmethan-Kohlenwasserstoff-Daten vor dem 29. Juli
2002 verfligbar waren, wurde hier nur der spatere Teil der Kampagne betrachtet.
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3.2 Gasphasenchemie

Vor den Modellsimulationen fiir den MINATROC Il - Datensatz wurden Rechnungen ausgefiihrt, um die
fur das Erreichen des Gleichgewichtszustandes verschiedener Verbindungen benétigte Zeit zu
bestimmen. Zur lokalen Mittagszeit ist das Gleichgewicht flir die Peroxiradikal-Mischungsverhaltnisse
innerhalb einer Stunde erreicht. Das Modell muss jedoch mindestens 6 Stunden laufen, um die
Formaldehyd-Gleichgewichtskonzentration zu erreichen. Bei hoherem Sonnenzenitwinkel dauert es
etwas langer, einen Gleichgewichtszustand zu erlangen. Wahrend der Nacht wird der Gleichgewichts-
zustand flr Peroxiradikale und Formaldehyd praktisch nie erreicht. Aus diesem Grund lauft jede
Modellsimulation tber 10 Tage, um sicherzustellen, dass von einem tatsachlichen Gleichgewichts-
zustand ausgegangen werden kann. Um Singularitdten wahrend der Nacht zu vermeiden erfolgte eine
Beschrankung auf Sonnenzenitwinkel unter 70° (ca. 08:15-18:15UTC).

Innerhalb einer Sensitivitatsuntersuchung wurde das Modell auch genutzt, um das Mischungsverhaltnis
von Wasserstoffperoxid zu berechnen. Auch hier ist der Gleichgewichtszustand innerhalb von 10 Tagen

flr Zenitwinkel < 70° erreicht.
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Abb. 3.1 Beobachtete (schwarze Punkte) und modellierte ROx- und HCHO-Mischungsverhéltnisse
(dunkle Linien — Referenzlauf, helle Linien — Lauf mit reduzierten Isopren und CH300H-
Mischungsverhéltnissen; das Mineralstaub-Ereignis am Anfang des dargestellten Zeit-
raumes ist grau markiert)
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3.2.1 Referenzlauf

Das ROx-Mischungsverhaltnis, berechnet vom Modell ohne heterogene Chemie fiir den Zeitraum vom
29. Juli bis zum 15. August 2002, ist in Abbildung 3.1a dargestellt. Als ROy gilt hier die Summe aus
HO,, CH30., hoheren organischen Peroxiradikalen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen und Peroxiradikalen
die beim Isopren-Abbau gebildet wurden.

Die Hauptbestandteile der modellierten Peroxiradikale sind:

- HO2 mit 60%,
- CH302 mit 18% und
- Peroxiradikale aus dem Isopren-Abbau mit 16%.

Die Beitrage weiterer organischer Peroxiradikale am gesamten ROy sind sehr klein. Im Durchschnitt
tragen sie wie folgt zum gesamten modellierten ROy bei:

- C2H502 mit 0,06%,

- C2oH303 mit 5,6%,

- C3H702 mit 0,01%,

- C3HsO2 mit 0,17%,

- C3H503 mit 0,08%,

- C4HgoO2 mit 0,02% und
- C4HgO4 mit 0,003%.

Das Gesamt-ROx-Mischungsverhaltnis wird vom Modell im Mittel klar Uberschatzt und das mittlere
Verhaltnis des berechneten zum beobachteten ROx-Mischungsverhaltnis betragt 1,70.

Abbildung 3.1b zeigt die berechneten und die gemessenen HCHO-Mischungsverhaltnisse. Auch die
modellierten HCHO-Mischungsverhaltnisse Uberschatzen die Messungen deutlich. Das modellierte
Formaldehyd-Tagesmaximum liegt zwischen 1,5ppbv und 7,5ppbv, wahrend die beobachteten Werte
zwischen 0,7ppbv und 1,7ppbv variieren. Das mittlere Verhaltnis des berechneten zum beobachteten
HCHO-Mischungsverhaltnis betragt 2,29. Es kann jedoch eine gute Korrelation zwischen den
beobachteten und den berechneten HCHO-Mischungsverhaltnissen gefunden werden.

Werden die Datenpunkte linear gefittet, so betragt der Korrelationskoeffizient 0,80. Mégliche Griinde flir
die Uberschatzung der HCHO- und der ROx-Mischungsverhltnisse durch das Boxmodell kénnten in
einer Unterschatzung der Messwerte von HCHO- und ROy, einer Uberschatzung der Vorlaufer-
substanzen als Eingabeparameter fur die Rechnungen oder in unbekannten Modellfehlern gesucht
werden.

Ein Vergleich beim Formaldehyd mit der OCTA-Messkampagne auf Izana zeigt, dass die Mischungs-
verhaltnisse etwa mit Faktor 2 niedriger liegen als die neun Jahre zuvor beobachteten. Es ist jedoch zu
beachten, dass wahrend dieser Kampagne die Messungen wahrscheinlich wegen einer spektralen
Interferenz zu CHs4 Uberschatzt wurden (Fischer et al., 1998). Der entsprechende Vergleich flr die
Peroxiradikale ergibt unter Berticksichtigung der relativ groRen Messunsicherheit weitgehende Uber-
einstimmung zwischen den Messkampagnen. Der Einfluss der Eingangskonzentrationen verschiedener
Vorlaufersubstanzen flir Formaldehyd und Peroxiradikale soll im nachsten Abschnitt diskutiert werden.
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3.2.2 Sensitivitatssimulationen

Um den Effekt verschiedener Modelleingangsparameter zu untersuchen, wurden Sensitivitatsstudien
durchgefihrt, bei welchen das Mischungsverhaltnis eines Spurengases auf den Faktor 0,5 gegentber
dem Referenzlauf reduziert wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zusammen gefasst.

ROy in pptv | ROx Model/Mess. | HCHO in ppbv | HCHO Model/Mess.
Referenzlauf 40 1,70 1,81 2,29
Ozon 36 1,52 1,63 2,03
CO 41 1,72 1,86 2,34
H20 37 1,58 1,69 2,12
NO 38 1,62 1,22 1,65
Methanol 40 1,70 1,80 2,27
Acetone 40 1,69 1,80 2,27
HNO; 40 1,70 1,81 2,28
H202 40 1,67 1,79 2,25
CH3O0H 39 1,65 1,72 2,16
Isopren 36 1,93 1,43 1,83
NMHC 40 1,70 1,81 2,28

Tab. 3.1 Berechnete ROx und HCHO Mischungsverhéltnisse und Verhéltnis ,Modell zu Messung* fiir
den Sensitivitatslauf (Mischungsverhéltnisse aus Spalte 1 sind mit dem Faktor 0,5 gegentiber
dem Referenzlauf reduziert)

Das berechnete ROx-Mischungsverhéltnis ist recht unempfindlich gegentiber Anderungen der Eingangs-
mischungsverhaltnisse der meisten Spurengase. Davon ausgenommen sind Ozon und Wasser als
direkten Vorlaufersubstanzen von HO, sowie Isopren als ein Hauptvorlaufer fir verschiedene
organische Peroxide. Weil hohere organischen Peroxiradikale, die nicht vom Isopren abstammen, nur
mit etwa 6% zum Gesamt-Peroxiradikal-Mischungsverhéltnis beitragen, haben Anderungen in den
Konzentrationen der hoheren Kohlenwasserstoffe keinen signifikanten Effekt auf das berechnete ROx-
Mischungsverhaltnis.

Das simulierte HCHO-Mischungsverhaltnis ist variabler und reagiert besonders empfindlich auf die
Eingangskonzentration von NO. Eine Reduktion des NO-Mischungsverhaltnisses auf den Faktor 0,5
fihrt zu einer Abnahme des Formaldehyds um 33%. Bei niedrigen NO-Mischungsverhaltnissen ist die
HCHO-Produktion hauptsachlich durch die Reaktion von HO, mit CH3O2 und die folgende Photolyse
von CH3OOH bedingt, wahrend bei hoheren NO-Mischungsverhaltnissen die HCHO-Produktion durch
die schnellere Reaktion von CH30, mit NO dominiert wird, welche zu einer verstarkten HCHO-
Produktion flihrt.

Das simulierte HCHO-Mischungsverhaltnis reagiert auBerdem empfindlich auf die Halbierung der
Eingangskonzentrationen von Isopren mit 21% Reduktion, von Ozon mit 10% Reduktion, von Wasser
mit 7% Reduktion und CH3OOH mit 5% Reduktion. Isopren und CH3OO0H sind Vorlaufer von HCHO.
Deshalb resultiert aus der Reduzierung dieser Spurengase direkt eine reduzierte HCHO-Produktion.
Ozon und Wasser beeinflussen das HCHO-Mischungsverhaltnis durch die Veranderung im OH-
Mischungsverhaltnis. Wenn die Konzentrationen von Ozon bzw. Wasser reduziert werden, so wird
weniger OH Uber die Reaktion von Wasser mit O('D) produziert. Damit ist auch weniger OH fir die Zer-
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storung der VOCs und besonders von Isopren vorhanden, was wiederum in einer reduzierten
Produktion von HCHO resultiert.

Die Sensitivitatsstudien zeigen, dass die ROx- und HCHO-Mischungsverhaltnisse am empfindlichsten
auf die Mischungsverhaltnisse von NO, Ozon, Wasser, CH300H und Isopren reagieren. Weil die
Messungen von Isopren und CH3OOH die starkste Unsicherheit haben, werden diese Spurengase hier
noch einmal genauer diskutiert.

3.2.2.1 Isopren

Isopren ist ein wichtiges Vorlaufergas von Formaldehyd und verschiedenen organischen Peroxi-
radikalen. Die Isopren-Mischungsverhéltnisse, die wahrend MINATROC Il beobachtet wurden, waren
verglichen mit den Messergebnissen wahrend der OCTA-Kampagne im Juli/August 1993 an Izana
(Fischer et al., 1998) recht hoch. Das mittlere Isopren-Mischungsverhaltnis aullerhalb des Haupt-
Mineralstaub-Ereignisses, betrug (270+206)pptv wahrend des Tages und lag unterhalb der Nachweis-
grenze wahrend der Nacht. Dies ist mit Faktor 4,5 hoher als das mittlere Isopren-Mischungsverhéltnis
am Tage, das wahrend OCTA mit (60+124)pptv beobachtet wurde (Fischer et al., 1998).

Um den Effekt von reduzierten Isopren-Mischungsverhaltnissen zu studieren, wurde ein Sensitivitatslauf
durchgefiihrt, in welchem die Isopren-Mischungsverhéltnisse auf die OCTA-Werte herabskaliert wurden.
Fur diese Simulation wurden die wahrend MINATROC Il beobachteten Isopren-Mischungsverhaltnisse
mit dem Faktor 1/4,5 multipliziert.

Eine Reduktion des Isopren-Mischungsverhaltnisses fiinrt zu Abnahmen der Formaldehyd- und der
Peroxiradikal-Mischungsverhaltnisse. Das mittlere Verhaltnis der berechneten zu den beobachteten
ROx-Mischungsverhaltnissen nimmt von 1,70 im Referenzlauf auf 1,31 im Lauf mit reduziertem Isopren
ab.

Der Anteil der Peroxiradikale aus dem Isopren-Abbau am Gesamt-ROx reduziert sich von 16% auf 9%.
Mit relativen Zunahmen von 60% auf 72% beim HO2 und von 18% auf 26% beim CH30O; bilden diese
beiden Radikale weiterhin die Hauptbestandteile des Gesamt-ROx. Der Anteil anderer organischer
Peroxiradikale nimmt damit von etwa 6% auf 2% ab. Der Effekt der Isopren-Reduktion auf das
Formaldehyd-Mischungsverhaltnis ist noch starker als bei den Peroxiradikalen. Das Verhaltnis der
berechneten zu den beobachteten HCHO-Mischungsverhaltnissen nimmt von 2,29 im Referenzlauf auf
1,12 im Lauf mit reduziertem Isopren ab.

3.2.2.2 Methylhydroperoxid

Aus den Messungen mit dem H202-Fluoreszenz-Detektor kann eine obere Grenze fir das
Mischungsverhaltnis von CH3OOH bestimmt werden. Weil verschiedene Annahmen getroffen werden
mussten, um das CH3OOH-Mischungsverhéltnis abzuleiten, hat es wahrscheinlich die hdchste
Unsicherheit aller im Modell verwendeten Eingabeparameter.

CH3OO0H ist eine wichtige Vorlaufersubstanz fir Formaldehyd und hat daher einen groRen potentiellen
Einfluss auf die modellierten HCHO-Mischungsverhéltnisse. Deshalb sind einige Sensitivitatslaufe
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durchgefiihrt worden, um den Einfluss von Methylhydroperoxid auf die simulierten ROx- und HCHO-
Mischungsverhaltnisse zu bestimmen.

Methylhydroperoxid zeigt einen ahnlichen Tagesgang wie Wasserstoffperoxid mit hoheren
Mischungsverhaltnissen wéahrend der Nachtstunden und niedrigeren Werten am Tage. Jedoch ist die
Differenz zwischen den Tages- und den Nachtwerten weitaus kleiner als beim Wasserstoffperoxid.

Das mittlere CH3OOH-Mischungsverhaltnis wahrend des Tages lag bei 1,0ppbv, vergleichbar mit
CH300H-Mischungsverhaltnissen wie sie in der maritimen Grenzschicht der stdlichen Hemisphare
beobachtet wurde (Junkermann et al., 1999; Heikes et al., 1996). Dieser Wert liegt jedoch viel hoher als
die mittleren Mischungsverhaltnisse an der zu Izana vergleichbaren Bergstation Mauna Loa auf Hawaii
(3,5km Uber Meeresniveau). Hier wurden wahrend des Sommers Tageswerte von 450pptv beobachtet
(Zhou et al., 1996). Auch Flugzeugmessungen in derselben Héhenregion zeigten ein viel niedrigeres
CH300H-Niveau. Ein mittleres Mischungsverhaltnis von 364pptv wurde zwischen 2km und 4km Hohe
Uber dem ndrdlichen Pazifik beobachtet (Singh et al., 2004). Auf der anderen Seite zeigten aber
Messungen in der unteren freien Troposphare tUber dem nordamerikanischen Kontinent mit 1,7ppbv
einen viel hoheren Median der CH300H-Mischungsverhéltnisse (Weinstein-Lloyd et al., 1998). Dartiber
hinaus lag das beobachtete mittlere Verhaltnis H20./CH3O0H am Tage zwischen 0,9 und 1,8 in
staubarmer Luft, was in guter Ubereinstimmung mit den Verhiltnissen steht, welche wahrend
verschiedener anderer Kampagnen in der unteren freien Troposphare beobachtet wurde (O'Sullivan et
al., 1999).

Es ist anzumerken, dass das innerhalb der Mineralstaubwolke wahrend MINATROC Il beobachtete Ver-
haltnis von Wasserstoffperoxid zu Methylhydroperoxid nur zwischen 0,50 und 0,85 lag. Das ist ahnlich
den reduzierten Verhaltnissen, die in der ITCZ-Region beobachtet und der nassen Deposition von H20
in Wolken zugeschrieben werden (O'Sullivan et al., 1999).

Um den Effekt der hohen Messunsicherheit von CH3OOH zu untersuchen, wurde eine Modellsimulation
ausgefiihrt, in welcher die Eingangskonzentration von CH3OOH mit dem Faktor 0,5 gegeniiber dem
Referenzlauf versehen wurde. Sowohl Peroxiradikal- als auch Formaldehyd-Mischungsverhaltnisse
nehmen dabei ab. Das Verhaltnis der berechneten zu den beobachteten ROx-Mischungsverhaltnissen
reduziert sich von 1,70 auf 1,65. Das Verhaltnis der berechneten zu den beobachteten HCHO-
Mischungsverhaltnissen nimmt von 2,29 auf 2,16 ab.

3.2.2.3 Isopren und Methylhydroperoxid

Die abgeschatzten Methylhydroperoxid- und die beobachteten Isopren-Mischungsverhaltnisse scheinen
mit den beobachteten ROx- und HCHO-Mischungsverhaltnissen nicht konsistent zu sein. Eine
Reduzierung der Isopren-Mischungsverhaltnisse auf Werte, wie sie wahrend der vorangegangenen
Messkampagne am Izana-Observatorium beobachtet wurden und eine Reduzierung der CH3OOH-
Mischungsverhaltnisse auf Werte, wie sie in ahnlichen Hohen in der Atmosphare anderenorts
angetroffen werden, verbessert die Ubereinstimmung zwischen den modellierten und den beobachteten
Formaldehyd- bzw. Peroxiradikal-Mischungsverhaltnissen deutlich.

Das modellierte ROx-Mischungsverhaltnis zeigt nur geringe Variationen von Tag zu Tag verglichen mit
den beobachteten Werten. Die Maximalwerte des Peroxiradikal-Mischungsverhaltnisses im Tages-
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verlauf reichen beim Modell von 36pptv bis 45pptv, wahrend die beobachteten Maximal-Werte zwischen
22pptv und 52pptv variieren. Das Modell unter- bzw. Uberschatzt das Mittags-Maximum des ROx-
Wertes abwechselnd. Werden alle Datenpunkte wahrend des Tages betrachtet, so ist das mittlere
Verhaltnis des berechneten zum beobachteten ROx-Mischungsverhaltnis gleich 1,34. Dies zeigt die
grundsatzliche Uberschatzung des ROx-Mischungsverhaltnisses durch das Boxmodell.
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Abb. 3.2a Vergleich zwischen den berechneten und beobachteten ROx-Mischungsverhéltnissen (a)
und HCHO-Mischungsverhéltnissen (b) fir den Modelllauf mit reduziertem Isopren und
Methylhydroperoxid (die durchgezogenen Linien stellen das 1:1-Verhéltnis dar, die ge-
strichelten Linien das 1:2- bzw. 2:1-Verhéltnis, die hellen Punkte représentieren die ROx-
Mischungsverhéltnisse wéhrend des Mineralstaub-Ereignisses)

Ein detaillierter Vergleich zwischen den beobachteten und den modellierten Peroxiradikal-Mischungs-
verhaltnissen ist in Abb. 3.2a dargestellt. Hier reprasentiert die durchgezogene Linie das ideale 1:1 Ver-
haltnis zwischen modellierten und beobachteten Werten, wahrend die unterbrochenen Linien mit einer
Abweichung vom ldealverhaltnis mit einen Faktor 2 korrespondieren. Dies entspricht in etwa der
Gesamtunsicherheit aller gemessenen Parameter, die als Eingabe fur die Modellrechnungen genutzt
wurden. Insgesamt konnten 304 Modell-Datenpunkte fiir den Vergleich mit Messungen genutzt werden.
Von diesen stimme 97% innerhalb des Toleranz-Faktors 2 tberein. Eine Korrelationsrechnung zwischen
den modellierten und den beobachteten ROx-Mischungsverhaltnissen ergibt einen linearen Korrelations-
koeffizienten r von 0,50.

Die Tagesvariation und die absoluten Mischungsverhaltnisse von Formaldehyd sind vom Modell
insgesamt gut getroffen worden. Im Durchschnitt (iberschatzt das Modell dennoch das HCHO-
Mischungsverhaltnis leicht. Das mittlere Verhaltnis des berechneten zum beobachteten Mischungs-
verhaltnis betragt 1,12. Von den 272 verwendeten Datenpunkten liegen 99% der berechneten HCHO-
Werte im Bereich des Toleranz-Faktors 2 der beobachteten HCHO-Mischungsverhaltnisse (Abb. 3.2b).
Uberdies ist eine gute Korrelation zwischen den beobachteten und den berechneten HCHO-Mischungs-
verhaltnissen gefunden worden. Der lineare Korrelationskoeffizient r betragt dabei 0,82.

Wie eben dargestellt wird Formaldehyd allgemein vom Boxmodell leicht Uberschatzt, obwohl

verschiedene Vorldufersubstanzen, wie hohere Kohlenwasserstoffe (mit mehr als 5 C-Atomen), im
Reaktionsschema des Modells nicht enthalten sind.
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Andere Modellstudien, welche dreidimensionale globale Chemie-Transport- oder Boxmodelle nutzen,
haben ebenfalls das HCHO-Budget untersucht. Der Vergleich zwischen modellierten und beobachteten
HCHO-Konzentrationen ergibt dabei sehr unterschiedliche Ergebnisse.

In der maritimen Grenzschicht abgelegener Gebiete (Ayers et al., 1998; Weller et al., 2000) und in der
oberen freien Troposphare (Kormann et al., 2003; Jaegle et al., 2000) tendieren die Modelle dazu, die
Konzentration von Formaldehyd zu unterschatzen. Fur die Rechnungen in der maritimen Grenzschicht
kann dies wenigstens teilweise durch das Fehlen von héheren Kohlenwasserstoffen im Modell erklart
werden. Jedoch reproduziert fir die obere Troposphéare die Einfuhrung hoherer Kohlenwasserstoffe
ebenfalls nicht die beobachteten hohen Konzentrationen. Fur die verschmutzte maritime Grenzschicht
und die untere freie Troposphare werden HCHO-Mischungsverhaltnisse hingegen im Allgemeinen von
den Modellen iiberschatzt (z.B. Wagner et al., 2002; Zhou et al., 1996). Mégliche Erklarungen fir diese
Uberschatzung sind Defizite in der Betrachtung der trockener Deposition, von Mehrphasen-Chemie an
Aerosolen und in Wolken oder der Halogenchemie nahe der Meeresoberflache.

Auf der anderen Seite fanden Olson et al. (2004) eine gute Ubereinstimmung zwischen beobachteten
und modellierten HCHO-Mischungsverhaltnissen zwischen 60pptv und 500pptv in der freien Tropo-
sphare. Bei hoheren Formaldehydwerten unterschéatzt das Modell hier zunehmend die Messwerte. Dies
konnte durch den Transport stark verschmutzter Luftmassen erklart werden.

3.2.2.4 HCHO-Trockendeposition

Um den Effekt der Trockendeposition zu untersuchen, ist bei den Boxmodellstudien eine sinusférmige
Trockendepositionsrate fur HCHO eingefugt worden, so wie dies analog fir H20; im folgenden Ab-
schnitt erldutert wird. Ein Maximalwert der Trockendepositionsrate zur Mittagszeit von 8,4*10-7s ist
nétig, um eine gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den beobachteten HCHO-
Mischungsverhaltnissen zu erreichen. Damit ist fir HCHO eine héhere Trockendepositionsrate er-
forderlich, als dies fur Wasserstoffperoxid im folgenden Abschnitt anzunehmen ist, um Modell und
Messung in Ubereinstimmung zu bringen. Ausgehend von den Unterschieden in Loslichkeit und
Reaktivitat sollte die Geschwindigkeit der trockenen Deposition von H2O. mindestens einen Faktor 2
hoher liegen als die von HCHO (L. Ganzeveld, persdnliche Kommunikation, 2004). Das deutet darauf
hin, dass Trockendeposition die Unterschiede zwischen Modell und Beobachtung nur teilweise erklaren
kann.

3.2.2.5 Diskussion der Sensitivitatsstudie

Bezug nehmend auf diese Modellanalysen scheinen die gemessenen Isopren- und Formaldehyd-
Mischungsverhaltnisse nicht konsistent zusammenzupassen, wird nicht eine nach Mafstaben
traditioneller Depositionsmodelle sehr hohe Trockendepositionsrate angenommen. Fir andere
Kohlenstoffverbindungen sind jedoch durchaus solch hohe Depositionsraten bestimmt worden
(Karl et al., 2004). Uberdies zeigen Messungen im Amazonas-Bassin, dass es biogene Aufnahme von
Formaldehyd im tropischen Wald gibt (Rottenberger et al., 2004).
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Es wurde ein biogener Ausgleichspunkt fiir Formaldehyd bei ungefahr 600pptv gefunden. Das bedeutet,
dass bei Mischungsverhaltnissen unterhalb von 600pptv Pflanzen Formaldehyd direkt emittieren,
wohingegen bei héheren Mischungsverhaltnissen, wie dies auch bei MINATROC Il der Fall war, direkte
Aufnahme stattfindet. Ein solcher Prozess konnte das Isopren/Formaldehyd-Verhaltnis stark be-
einflussen.

Die Modellergebnisse zeigen klar die Empfindlichkeit und Richtung der Modellantwort auf Variationen im
Isopren-Mischungsverhaltnis. Eine Reduzierung der Isopren-Mischungsverhaltnisse wirde zwar eine
bessere Ubereinstimmung mit den Modelldaten liefemn. Es liegen jedoch keine Anzeichen dafiir vor,
dass diese Messungen starker als angenommen mit instrumentellen Fehlern behaftet sind. Bei der
Bestimmung von Isopren mittels PTR-Massenspekirometrie besteht eine potentielle Interferenz zu
2-Methyl-3-Butenol, welches ebenfalls die Masse 69 besitzt. Auf diese Verbindung folgt jedoch aufgrund
ihrer letzten Doppelbindung im ersten Oxidationsschritt ebenfalls Formaldehyd. Ein neuerer Vergleich
zwischen dem PTR-Massenspektrometer und GC-FID- und GC-MS-Systemen wahrend einer
Messkampagne auf einem bewaldeten Berggipfel im stdlichen Deutschland (Hohenpeissenberg) zeigt
auBerdem sehr gute Ubereinstimmung fiir Isopren.

Eine andere Mdglichkeit besteht darin, dass die in der Boxmodellstudie getroffene Gleichgewichts-
annahme im Falle von Isopren und Formaldehyd keine Glltigkeit besitzt. Luft, welche vor Erreichen des
Messortes den wenige Kilometer entfernten Wald passiert hat, mag sich bezuglich der genannten
Verbindungen noch im Ungleichgewicht befunden haben. Daher zeigt die offensichtliche Diskrepanz
zwischen modelliertem und gemessenem Formaldehyd moglicherweise an, dass diese Annahme fir
diese schnell reagierenden Verbindungen nicht erflillt ist.

3.2.3 Simulation von Wasserstoffperoxid

Um der Frage nachzugehen, wie gut das Boxmodell die gemessenen H2O2-Mischungsverhaltnisse
nachvollziehen kann, ist eine Modellsimulation durchgefiihnrt worden, in der H2O. nicht an das ge-
messene Mischungsverhaltnis gebunden war, sondern frei vom Modell berechnet wurde. Dabei wurde
der Modelllauf mit reduzierten Isopren- und CH3OOH-Mischungsverhaltnissen als Referenz verwendet.
Die Ergebnisse dieser Simulation sind in der folgenden Abbildung 3.3 zu sehen.
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Abb. 3.3  Beobachtete (schwarze Punkte) und modellierte H:O2-Mischungsverhéltnisse
(dunkle Linien: — ohne Deposition, helle Linien — Modelllauf mit Trockendeposition;
Mineralstaub-Ereignis am Anfang des dargestellten Zeitraumes ist grau markiert)
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Das H.0,-Mischungsverhaltnis, das vom Modell berechnet wurde, ist mit dem Faktor 2,16 héher als das
beobachtete H.0>-Mischungsverhaltnis. Das kommt hauptsachlich daher, dass trockene Deposition von
H20, an Oberflachen im Modell nicht enthalten ist. Dieser Effekt ist am starksten wahrend des Sahara-
Staubereignisses. Wegen der hohen relativen Feuchte, die wahrend dieses Zeitraumes beobachtet
wurde, sind relativ hohe H.0,-Mischungsverhaltnisse berechnet worden, wahrend erheblich niedrigere
Mischungsverhaltnisse beobachtet wurden. Werden die Datenpunkte des Staubereignisses aus dem
Gesamtdatensatz herausgenommen, so ergibt sich eine viel bessere Ubereinstimmung zwischen den
beobachteten und den berechneten Werten. Fir den staubarmen Zeitraum betragt das mittlere Ver-
haltnis der H.O2-Mischungsverhaltnisse von Modell zu Messung nur noch 1,75.

Um die Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und den modellierten Werten zu verbessern,
wurde eine sinusformige Trockendepositionsrate flr H20; in das Modell eingeflihrt, welche zur lokalen
Mittagszeit am stérksten ist. Um die Mittagszeit sind die Hangaufwinde und der turbulente Austausch in
der Grenzschicht auch besonders stark ausgepragt. Die trockene Deposition wurde so parametrisiert,
dass nach jeder Gleichgewichtsrechnung das Mischungsverhéltnis von H2O, entsprechend der ver-
wendeten Depositionsrate reduziert wurde.

Eine mittlere Ubereinstimmung der Modell- und Messwerte fiir H,0, konnte fiir den staubarmen
Zeitraum erreicht werden, wenn eine maximale Trockendepositionsrate von 6,5*107s" zur lokalen
Mittagszeit angenommen wurde. Fir die komplexe meteorologische Situation an der Messstation mit
Mischung von Grenzschichtluft, welche der Trockendeposition ausgesetzt ist und Luft der freien Tropo-
sphare, welche wahrscheinlich kaum durch Trockendeposition beeinflusst wird, ist es schwierig, aus
dieser Depositionsrate eine Depositionsgeschwindigkeit zu berechnen.

Aus Abbildung 3.3 wird deutlich, dass auch nach Einbeziehung von Trockendeposition in die Modell-
rechnungen das H20.-Mischungsverhaltnis wahrend des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses noch immer
stark Uberschatzt bleibt. Ein Grund dafiir mag die Aufnahme von H202 bzw. HO, auf der Oberflache des
Staubaerosols sein. Dies soll im nachsten Abschnitt untersucht werden.
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3.3 Heterogene Chemie

Die Beobachtungen wahrend des Sahara-Staubereignisses zeigen reduzierte Mischungsverhaltnisse
von ROy und H20>. Die reduzierten H2Oo-Mischungsverhéltnisse kdnnen nicht durch Gasphasenchemie
oder durch die Reduzierung der Photolyseraten erklart werden. Selbst nach Einflihrung von Trocken-
deposition Uberschatzt das Modell stark die H20.-Mischungsverhaltnisse wahrend des Staub-
ereignisses. Auch die ROx-Mischungsverhaltnisse werden vom Gasphasen-Modell wahrend der
Mineralstaub-Periode Uberschatzt, es gibt jedoch keine klare Beziehung zur Gegenwart von Sahara-
Staub.

Um den Einfluss von Sahara-Staubaerosol auf das Mischungsverhaltnis von Peroxiradikalen und
Wasserstoffperoxid zu untersuchen, sind heterogene Aufnahmereaktionen von HO2 und H.0; in das
Modell integriert worden. Es sei bemerkt, dass eine Reduzierung der photolytisch wirksamen Strahlung
durch das Mineralstaub-Aerosol bereits durch die Skalierung der Photolysefrequenzen an den be-
obachteten J(NO2)-Werten bertcksichtigt wurden.

3.3.1 Heterogene Aufnahmereaktionen

Die Aufnahmerate einer Gasphasenverbindung j durch Aerosol-Partikel kann nach Heikes & Thompson
(1983) beschrieben werden durch einen Pseudo-Erster-Ordnung-Ratenkoeffizienten k; (s):

k, = rJ%kd’j (r)n(r)dr,

f

wobei n(r)dr (cm3) die Teilchenzahldichte der Partikeln mit einem Radius zwischen r und r+dr darstellt
und kqj(r) der groRenabhangige Massentransferkoeffizient (cm3s) ist, welcher unter Nutzung der
Interpolationsgleichung von Fuchs & Sutugin (1970) berechnet werden kann:

. - 47DV
YT 1+ Kn(x+4(1-a)/3a)

Dabei stellt D; (cm2s-) den molekulare Gasphasen-Diffusionskoeffizient der Verbindungen j dar. V ist
der Ventilationskoeffizient, welcher nahe Eins liegt. Kn ist die dimensionslose Knudsen-Zahl, definiert
als Verhaltnis der effektiven mittleren freien Weglange eines Gasmolekdls in Luft A zum Partikelradius r.
o reprasentiert als Massen-Akkommolations-Koeffizient eine dimensionslose Zahl, die definiert ist als
das Verhaltnis der Anzahl der Molekule, die von der Oberflache eines Aerosols adsorbiert werden, zur
Anzahl der Kollisionen mit dem Aerosol. x stellt einen Korrekturfaktor flir anisotrope Bewegung dar und
ist abhangig von der Knudsen-Zahl (Fuchs & Sutugin, 1970).

Im Labor wurden viele Anstrengungen unternommen, um den reaktiven Aufnahme-Koeffizienten jvon
verschiedenen atmospharischen Gasen auf Mineralstaub-Aerosol zu bestimmen (Usher et al., 2003;
Hanisch & Crowley, 2003; Underwood et al., 2001). Der reaktive Aufnahme-Koeffizient reprasentiert den
Anteil der Molekil-Partikel-Kollisionen, der zum irreversiblen Verlust des Gases flhrt, womit chemische
Reaktionen eingeschlossen sind.
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Zur Berechnung der Rate der heterogenen Aufnahme muss der Akkommodationskoeffizient a bekannt
sein. Dieser gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass ein Gasmolekul, welches mit einem Aerosol-Teilchen
kollidiert, physisch vom Teilchen aufgenommen wird. Weil hier nicht explizit chemische Reaktionen in
der kondensierten Phase betrachtet werden, kann a durch ysubstituiert werden. Weil weiterhin yein
MaR fiir die Netto-Ubertragung der Verbindungen in das Aerosol-Teilchen ist, reprasentiert o eine obere
Grenze fur y. Leider sind keine Laborstudien zur Aufnahme des HO-Radikals auf Mineralstaub-Aerosol
dokumentiert. Es wurden jedoch einige Studien durchgefiihrt, um die Aufnahme von HO, auf
verschiedenen anderen Typen von Oberflachen zu bestimmen. So bestimmten beispielsweise Hanson
et al. (1992) die Aufnahme von HO; auf Wasser- bzw. Schwefelsdure-Oberflachen und fanden reaktive
Aufnahme-Koeffizienten, die jeweils groRer als 0,01 bzw. 0,05 waren. Cooper & Abbatt (1996) be-
stimmten Netto-Aufnahmekoeffizienten von HO. auf unterklhlten Wasser-Eis- bzw. Schwefelsaure-
Oberflachen von jeweils 0,025 bzw. 0,055. Die Gegenwart von freien Cu-lonen im Aerosol verstarkt
nach Mozurkewich et al. (1987) die Aufnahme von HO, auf wassrigen Oberflachen signifikant. In einem
Review schlieft Jacob (2000), dass die Aufnahme von HO> durch wassrige Aerosole mit einem y von
0,1 bis 1 stattfindet und schlagt vor, diesen Prozess mit einem y von 0,2 in atmospharenchemische
Modelle zu integrieren. Ein solcher Wert fur y wurde auch hier zugrunde gelegt. Jacob (2000) folgert
ebenso, dass obwohl der Mechanismus der HO2-Aufnahme unsicher ist, H202 vermutlich das Produkt
der Umwandlung sein wird.

Ahnlich schwierig sieht die Situation der Laborstudien zur Aufnahme von H20, auf Oberfldchen aus.
Worsnop et al. (1989) haben den Massen-Akkommodationskoeffizienten von H,O, auf wéssrigen Ober-
flachen bestimmt und eine starke negative Temperaturabhangigkeit mit einem Aufnahme-Koeffizienten
von 0,18+0,02 bei 273K herausgefunden. Clegg & Abbatt (2001) geben die Gesamtaufnahme von H0;
auf einer Eis-Oberflache mit 4*10° Molekilen pro cm2, bei einem durchschnittlichen Umgebungs-H20--
Mischungsverhaltnis von etwa 1ppbv an.

Fur den maximalen Aerosol-Oberflacheninhalt von etwa 500 pum2/cm3, der wéhrend des Haupt-Sahara-
staub-Ereignisses wahrend MINATROC Il beobachtet wurde, fiihrt das zu einer vernachlassigbaren
Abnahme des H20.-Mischungsverhaltnisses von deutlich weniger als 1%. Beim Erstellen dieser Arbeit
lag keine Kenntnis Uber Laborstudien zur Aufnahme von H2O. auf Mineralstauboberflachen vor.
Deshalb wurden hier unterschiedliche Aufnahmekoeffizienten, beginnend mit dem Wert 0,18 getestet.
Die Rate der heterogenen Aufnahme fir HO, und H20z ist aulerhalb der direkten Boxmodellierung und
unter Nutzung der Messwerte von Aerosol-GroRenverteilung, Temperatur und Druck berechnet worden.
Es wurde der komplette GroBenbereich des Aerosols von 6nm bis 10um bericksichtigt.

Trajektorien-Analysen zeigen, dass die mit Mineralstaub belasteten Luftmassen etwa 3 Tage von der
Quellregion in Afrika (westliches Algerien und Mauretanien) bis zur Messstation unterwegs waren.
Daher sind bei der Modellierung die heterogenen Aufnahmereaktionen auch nur fur die letzten drei
Tage der Simulation aktiviert worden.
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3.3.2 Ergebnisse der Berechnungen mit heterogener Chemie

Um den Akkommodationskoeffizienten zu finden, der fir die heterogene Aufnahme von H.0, auf
Sahara-Staubpartikeln eine mittlere Ubereinstimmung der Boxmodellergebnisse mit den Messungen
erbringt, wurde der Koeffizient variiert. Daflir sind alle Datenpunkte ab dem 29.Juli 2002 genutzt
worden. Trockendeposition wurde wie oben beschrieben berlcksichtigt. Wird der Aufnahmekoeffizient
fir wassrige Oberflachen mit y gleich 0,18 verwendet, so verschwindet fast das gesamte H.O, und das
mittlere Verhaltnis der berechneten zu den gemessenen Mischungsverhaltnissen nimmt auf 0,04 ab.
Bei einem sehr viel kleineren Akkommodationskoeffizienten von 3x104 konnte im Mittel das Boxmodell
die H202-Messungen reproduzieren. Die korrespondierende durchschnittliche Aufnahmerate von H20z,
ki betragt wahrend des Haupt-Staubereignisses 8*10¢ s-'. Die Ergebnisse der Simulation mit diesem
Akkommodationskoeffizienten sind in Abbildung 3.4a zu sehen. Von den 265 Datenpunkten lagen 93%
der modellierten H202-Mischungsverhaltnisse innerhalb des Toleranzfaktors 2 beziiglich der beobach-
teten Mischungsverhaltnisse.
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Abb. 3.4a Vergleich zwischen den berechneten und beobachteten H.O>-Mischungsverhéltnissen (a)
und ROx-Mischungsverhéltnissen (b) (die dunklen Punkte stehen fiir die Modellergebnisse
ohne, die hellen Punkte fiir die Modellergebnisse mit heterogener Umwandlung bzw.
Aufnahme am Sahara-Mineralstaub-Aerosol: a) H202 (y= 3*10+#) und b) HO2 (y= 0,2); die
durchgezogenen Linien stellen das 1:1-Verhéltnis, die gestrichelten Linien das 1:2- bzw. 2:1-
Verhéltnis dar)

Der Einfluss der reduzierten H20.-Mischungsverhaltnisse auf die Peroxiradikale scheint relativ klein zu
sein. Das mittlere Verhaltnis der berechneten zu den gemessenen ROx-Mischungsverhaltnissen nimmt
von 1,38 im Lauf ohne heterogene Aufnahmereaktionen auf 1,36 im Lauf mit heterogener H.02-Chemie
ab. Daher konnen die reduzierten ROx-Mischungsverhaltnisse, die wahrend des Staubereignisses be-
obachtet wurden, nicht durch heterogene Entfernung von H202 an Sahara-Staub erklart werden.

Deshalb wurde auch der Effekt der direkten heterogenen Aufnahme von HO, an Sahara-Staubpartikeln
untersucht. Daflrr ist entsprechend den Empfehlungen von Jacob (2000) ein Aufnahmekoeffizient von
0,2 angesetzt worden, was bezogen auf die Untersuchung des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses mit
einem Ratenkoeffizienten erster Ordnung k; von 2*10-3 s-* korrespondiert.
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Es wurden zwei Simulationen durchgefiihrt. In der ersten Simulation wurde HO> durch Staubaerosol
irreversibel entfernt, in der zweiten wurde flr jedes an der Staubpartikel-Oberflache aufgenommene
HO.-Radikal ein H20O.-Molekil gebildet. Trotz des relativ hohen Aufnahmekoeffizienten fihrt die
heterogene Entfernung von HO2 nur zu einer geringen Abnahme im ROx-Mischungsverhaltnis. Das
mittlere Verhaltnis der berechneten zu den gemessenen ROx-Mischungsverhaltnissen nimmt von 1,38
im Lauf ohne heterogene Vernichtungsreaktionen auf 1,30 im Lauf mit heterogene Vernichtung von HO2
ab (Abb. 6b). Selbst wenn ein Aufnahmekoeffizient von 1 angenommen wird, so Uberschatzt das Modell
noch immer das ROx-Mischungsverhaltnis und es ergibt sich ein mittleres Verhaltnis der berechneten zu
den gemessenen ROx-Mischungsverhaltnissen von 1,14. Diese relativ kleine Anderung im berechneten
ROx-Mischungsverhaltnis zeigt an, dass die heterogene Reaktion der Vernichtung von HO: an
Oberflachen wesentlich langsamer ablauft als die Produktions- und Abbaureaktionen von HO; in der
Gasphase.

Der Effekt der heterogenen Vernichtung von HO> auf das Mischungsverhaltnis von H2O; ist hingegen
sehr stark. Wenn fur HO. ein Aufnahmekoeffizient von 0,2 verwendet wird, so sinkt das mittlere
Verhaltnis der berechneten zu den gemessenen H202-Mischungsverhaltnissen auf 1,04 und somit fast
auf den Optimalwert. Auch wenn also kein H20, wahrend der Aufnahmereaktion von HO> an den
Sahara-Staubpartikeln gebildet wird, fuhrt allein die Bertcksichtigung heterogener Vernichtung von HO-
zu einer guten Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den beobachteten
Mischungsverhaltnissen von Wasserstoffperoxid. Es wird fir H.O, ein mittleres Verhaltnis von
berechneten zu gemessenen Mischungsverhaltnissen von 1 erreicht, wenn zusatzlich heterogene
Vernichtung von H202 mit einem Akkommodationskoeffizienten von 7*10-5 im Modell implementiert ist.
Wird davon ausgegangen, dass H202 bei der HO>-Aufnahme auf der Sahara-Stauboberflache gebildet
wird, so ist das H20.-Mischungsverhaltnis verglichen mit dem Lauf ohne heterogene Chemie stark
erhoht, wahrend der Effekt auf das ROx marginal bleibt. Flr das Haupt-Mineralstaub-Ereignis werden
dabei mehr als 5ppbv H,O. berechnet. Das durchschnittliche Verhaltnis der berechneten zu den
gemessenen HxO>-Mischungsverhaltnissen betragt dabei 1,89. Heterogene Vernichtung von HxO2 mit
einem Akkommodationskoeffizienten von 210 muss dann eingefiigt werden, um eine Uberein-
stimmung zwischen den berechneten und den beobachteten Werten wiederherzustellen.
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Kapitel 4

Diskussion der photochemischen Ozon-Produktion und -Zerstérung wahrend
MINATROC II 1

4.1 Mechanismus und Hauptterme der photochemischen Ozon-Produktion und -Zerstérung

Die Oxidation von CO und fllichtigen Kohlenwasserstoffen (VOC) in Gegenwart ausreichender Mengen
Stickoxids ist ein bedeutender Quellmechanismus tropospharischen Ozons (Crutzen, 1973; Chameides
und Walker, 1973; Liu at al., 1980). Wahrend des Tages filhrt aktinisch wirksame Sonnenstrahlung
gemal Reaktion (R4.1) zur Spaltung von NO.. Die Folgereaktion freier Sauerstoffmolekule mit Sauer-
stoffmolekilen (R4.2) flhrt zur Produktion von Ozonmolekdlen.

NO; +  hv(\<430nm) —~ NO +  O@P) (R4.1)
oP) + 0, + M — 05 + M (R4.2)

Die anschlieRende Rickreaktion von NO zu NO- erfolgt in der Regel unter Zerstorung der produzierten
Ozonmolekule.

NO + O ~ NO, + O (R4.3)

Die Reaktionen (R4.1), (R4.2) und (R4.3) bilden so einen Zyklus, der insgesamt weder Netto-Ozon-
Produktion noch zur Netto-Ozon-Zerstdrung mit sich bringt.

Die Reaktionen von NO mit Peroxiradikalen, wie z.B. (R4.4) und (R4.5), die durch die CO- bzw. VOC-
Oxidation gebildet wurden, stellen jedoch Konkurrenzwege zu (R4.3) dar.

NO + HO2 - NO, + OH (R4.4)

NO + CH302 - NO, + CH30 (R4.5)
Bei diesen Reaktionen ist das vorher gebildete Ozon nicht beteiligt. Es bleibt erhalten, womit diese
Reaktionen de facto eine Ozon-Quelle darstellen. Die Peroxiradikale werden maRgeblich durch

photochemische Oxidation von Kohlenmonoxid (R4.6) und Methan (R4.7) und hoheren Nichtmethan-
Kohlenwasserstoffen (R4.8) bereitgestellt.

CO + OH + 02 — HO, + CO2 (R4.6)
CHs + OH + ) — CHs0, + H.0 (R4.7)
RH + OH + 02 — RO, + H.0 (R4.8)

1 Wesentliche Teile dieses Kapitels waren Inhalt der miindlichen Prasentation des Autors: ,Influence of mineral dust on
ozone tendency during the MINATROC Il measurement campaign at Izana, Summer 2002° auf dem Symposium der
European Geosciences Union (EGU) in Nizza im April 2004.
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Unter der Annahme, dass die die Ozonbilanz bestimmenden Peroxiradikale zum groRten Teil durch HO2
und CHsO. dargestellt werden, lasst sich die Brutto-Ozon-Produktions-Rate P(O3) (G4.1) wie folgt
abschatzen (Liu et al., 1980).

P(Os) ={kgaa[HO, ]+ kras[CH0, } INO] (G4.1)
Die Reaktionen (R4.9) und (R4.10) limitieren die Netto-Ozon-Produktion als Abschlussreaktionen der
Radikalzyklen durch die Beschrankung der Peroxiradikal-Konzentration besonders bei niedrigen NOy-
Mischungsverhaltnissen.

HO, + HO; — H202 + 02 (R4.9)

CHs0, + HO; — CH3;00H + 02 (R4.10)
Bei hohen NOyx-Mischungsverhaltnissen ist schlieBlich Beschrankung der NO-Konzentration durch
weitere Aufoxidierung der Stickoxide zu Salpetersaure nach Reaktion (R4.11) die malRgebliche Be-
grenzungsreaktion der Netto-Ozon-Produktion.

NO, + OH + M - HNOs + M (R4.11)

Als wesentliche Ozon-Verlustprozesse werden hier die Ozon-Photolyse (R4.12) und die Reaktionen von
Ozon mit Peroxiradikalen (R4.13) und (R4.14) berlcksichtigt.

O3 + hv (A < 310nm) — 02 + O('D) (R4.12)
OH + 03 — HO, + ) (R4.13)
HO, + 03 — OH + 20 (R4.14)

Die Photolyse (R4.12) flhrt jedoch nur dann zu einem echten Verlust von Ozon-Molekulen, wenn die
gebildeten angeregten Sauerstoffatome mit Wassermolekulen zu OH-Radikalen reagieren, wie dies in
Reaktion (R4.15) dargestellt ist.

o(D) +  H0 —~ OH +  OH (R4.15)
o) + M S 0FP) + M (R4.16)

Der grofite Teil der restlichen gebildeten angeregten Sauerstoffatome wird beim Sto mit Molekulen der
Umgebungsluft in Sauerstoffatome im Grundzustand umgewandelt und bildet anschlieRend durch
Reaktion mit Sauerstoffmolekilen wieder Ozon. Aus diesem Grund findet nur der Anteil f der O('D)-
Atome, die mit H2O zu OH reagieren (G4.2), bei der Abschatzung der Brutto-Ozon-Verlust-Rate L(O3)
(G4.3) Berticksichtigung.

f = kR4.15[H ZO]

- (642)
kR4.15[H ZO] + kR4.16['v| ]
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L(0,) ={f 0(O"D) + Kgq15[OH] + ke uru[HO, } O, ] (G4.3)

Weitere Ozon-Verlustprozesse wie Trockendeposition, heterogene Reaktionen, Aufnahme von Ozon in
Wolkentropfchen oder Reaktionen mit Alkenen bleiben bei diesem Ansatz unbercksichtigt.

Die Netto-Ozon-Produktionsrate NOP (G4.4) ergibt sich aus der Differenz von Produktions- (G4.1) und
Verlustterm (G4.3).

NOP = P(0,) - L(0,) (G4.4)

4.2 Abschatzung und Vergleich der Netto-Ozon-Produktionsraten wahrend MINATROC |I

Ausgehend von den Gleichungen (G4.1), (G4.3) und (G4.4) und den zugrunde liegenden Annahmen
sollen in diesem Kapitel die Netto-Ozon-Produktionsraten NOP wahrend MINATROC Il bestimmt
werden. Dafir stehen gemessene, unter weiteren Annahmen abgeschatzte sowie modellierte Aus-
gangsgrolen zur Verfligung, die unterschiedlich kombiniert und verglichen werden sollen.

Zwei grundsatzliche Ansatze sollen dabei verfolgt werden. Zum Einen wird neben den direkten
MessgroRen nur eine Annahme Uber die relative Zusammensetzung der Peroxiradikale in der NOP-
Bestimmung verwendet. Zum Zweiten werden verschiedene Ausgangsgrofen von (G4.1) und (G4.3)
durch Boxmodellergebnisse ersetzt.

Der erste Ansatz geht auf Arbeiten von Fischer et al. (2003), Zanis et al. (2000) und Penkett et al.
(1997) zurick. Die gemessenen Mischungsverhéltnisse von NO und Ozon sowie die gemessenen
j(O'D)-Photolysefrequenzen flieBen direkt in (G4.1) bzw. (G4.3) ein. Die Messergebnisse von
Wasserdampf, Temperatur und dem mittleren Umgebungsdruck werden fir die Bestimmung von f
gemal Gleichung (G4.2) und die entsprechenden Reaktionskonstanten nach Atkinson et al. (2004)
benutzt. Bei der Verwendung der gemessenen Peroxiradikal-Mischungsverhaltnisse fiir die Berechnung
der Terme (G4.1) und (G4.3) wird die Annahme zu Grunde gelegt, dass die beobachteten Peroxi-
radikale im Wesentlichen aus HO> und CH3O> zusammengesetzt sind. Fur die Abschétzung des
Verteilungsverhéltnisses dieser beiden Komponenten a = HO2/(HO; + CH30;) gibt es verschiedene
Anhaltspunkte. Die Abschatzung des OH-Mischungsverhéltnisses zur Bestimmung des Verlustterms
(G4.3) erfolgt nach der bei Zanis et al. (2000) angegebenen halbempirischen Formel (G4.5). Dieser
Ausdruck, der wesentliche Zusammenhange des Radikalbudgets bertcksichtigt, wird dort durch An-
passung an Grenzbetrachtungen fir NO-Mischungsverhaltnisse von etwa 0 und 1000pptv abgeleitet
und im Rahmen einer Boxmodellstudie auch im Bereich dazwischen verifiziert.

o= ool ) F I e

(G4.5)

Die drei Terme oberhalb des Bruchstriches stehen jeweils fur die OH-Produktion durch Ozon-Photolyse,
durch die Reaktion von HO2 mit Ozon bzw. mit NO.
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Im hier vorliegenden Fall flieen so in die OH-Bestimmung mit (G4.5) neben Messergebnissen nur das
abgeschatzte Verteilungsverhaltnis der Peroxiradikale, das wenig variable Methan-Mischungsverhaltnis
und der Ersatz-Reaktionskoeffizient k’ ein. Fir das Methan-Mischungsverhaltnis wird der Hintergrund-
wert fir Sommermonate der Nordhemisphére im Jahre 2002 von etwa 1750ppbv angesetzt. Der
Koeffizient k’ ergibt sich durch Zusammenfassung der Peroxiradikal-Komponenten OH, HO2 und CH30O>
zum ROy und symbolische Ubertragung einer Ratenkonstante. Seine Ableitung ergibt sich nach Penkett
et al. (1997) aus der Radikal-Budgetbetrachtung fur Hintergrundbedingungen. Unter Abwesenheit von
Stickoxiden und der Annahme der Gleichgewichtsbedingungen fiir OH, HO2 und CH30; heben sich die
Summe der Produktions- und Verlustterme folgendermafien gegeneinander auf.

d[oH] _ .

S =21 G(O'D) 0y] + Ky [HO,JO] (G4.6)
~Keaz [OH ][CH 4] ~Krag [CO][OH] =0

d[HO,] _ -

= keuolCOJOH] - keaHO, O] (G4.7)
- 2kR4.9[HOZ][HOZ] - kR4J.O[CH 302][H02] =0

% = Kpaz [CH 4][OH ] - kR4.1O[CH 302][H02] =0 (64.8)

Die Summe der Gleichungen (G4.6), (G4.7) und (G4.8) ergibt das ROx-Budget.

d|RO
[Clt N =21 [§(O'D) §O,] - 2Kn 1o [HO, |? — 2kg1o[CH.0,]HO,] =0 (G4.9)
Durch Umstellung und Ersetzen mit (10) ergibt sich Ausdruck (G4.11).

[HO,[HO,], [cH0,]HO,]
RO, ™ [rOJ

K'= Keag (G4.10)

f §(O'D) O] = kgo[HO,][HO,] + Keyo[CH:0,][HO,]

, (G4.11)
=k'[RQ,]

k’ ist somit sowohl nach (G4.12) Uber das Verhaltnis der Peroxiradikal-Komponenten o und die
Ratenkonstanten kr4.9 und Krs.10

k'= aszg +a (1= a)Kgyo (G4.12),

als auch nach (G4.13) Uber direkte MessgroRen bestimmt.
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- FLiOD)[0)]

o (G4.13).

Wird der Wert von k" aus den Messwerten von MINATROC Il bestimmt, so ergeben sich sowohl im
Kampagnen- als auch in den Tagesverlaufen recht starke Schwankungen. Werden nur die Werte fir
Sonnenzenitwinkel kleiner als 60°, was den relativen Messfehler der j(O'D)-Messung auf 20% be-
schrankt, und NO-Mischungsverhaltnisse kleiner als 50pptv verwendet, so ergibt sich ein mittleres k'
von (4,8+2,4)*10-12cm3/(Molekiil*s).

Bei einer Berechnung von k' aus (G4.12) wirde sich selbst das maximales k' fir a=1
unter den Temperatur- und Feuchtebedingungen der Messkampagne im Mittel nur zu
(4,1£0,6)*10-"2cm?/(Molekiil*s) ergeben. Das mittlere Verhdltnis a von HO. zur Summe aus
HO2 und CH3O2, dass sich aus den Boxmodellrechnungen fir MINATROC Il ergibt, liegt bei
0,75£0,04. Daraus folgt mit (G4.12) k’ = (3,3£0,3)*10-'2cm3/(Molekil*s).

Das Einsetzen der individuellen Werte von o aus der Zeitreihe der Boxmodellierung ergibt kaum
Unterschiede zur Verwendung des genannten Festwertes von 0,75. Messungen mit dem chemischen
Verstarker bzw. dem Matrix-Isolations-Verfahren wahrend der OCTA-Kampagne am gleichen Messort
deuten jedoch eher auf gleiche GroRenordnungen der Mischungsverhaltnisse von HO2 und CH30, was
mit a@=0,5 ein mittleres k’von (2,4+0,2)*10-'2cm3/(Molekl*s) ergibt.
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Abb. 4.1 Mittlere Tagesgénge der Mischungsverhéltnisse der OH-Komponenten
gemél Gleichung (G4.5)

In Abbildung 4.1 sind die mittleren Tagesgange der Mischungsverhéltnisse der OH-Komponenten
gemal Gleichung (G4.5) flr MINATROC Il dargestellt. Aufgrund der wahrend der Kampagne am Tage
relativ hohen gemessenen NO-Mischungsverhaltnisse fallt auch der NO-Term mit Abstand am starksten
aus. Unterschiede, die sich flr verschiedene Werte von k’ aus der OH-Primarproduktion durch Ozon-
Photolyse ergeben, fallen dadurch nicht sehr stark ins Gewicht. Der Ozon-Term ist am Tage am
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kleinsten. Da nachts von Null verschiedene ROx-Mischungsverhaltnisse beobachtet werden, sorgt
dieser Term aber auch dann noch fir OH-Prasenz. Wird Uber die gesamte Kampagne in der Zeit
zwischen 10:00UTC und 18:00UTC gemittelt, so betragt fur k’= 2*10-12cm3/(Molekil*s) das durch-
schnittliche OH-Mischungsverhaltnis aus Ozon-Photolyse mit etwa 0,17pptv rund 16% vom Gesamt-
OH, wéhrend es sich mit k’=5*10-12cm?/(Molekul*s) auf etwa 0,27pptv und 23% vom Gesamt-OH
erhoht.
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Abb. 4.2 Vergleich der Boxmodellergebnisse und der Ergebnisse nach Gleichung (G4.5)
der OH-Mischungsverhéltnisse im Kampagnenverlauf

Abbildung 4.2 zeigt einen Vergleich der modellierten und der nach Gleichung (G4.5) berechneten OH-
Mischungsverhaltnisse im Kampagnenverlauf. Obwohl die GroRenordnung der Peroxiradikale im
Boxmodell grundsatzlich mit denen der Messungen (bereinstimmt und flir die Rechnung nach (G4.5)
ein vergleichsweise kleiner Wert fur k' angesetzt wurde, liegen die modellierten OH-Werte deutlich unter
den aus den Messungen abgeschatzten Mischungsverhéltnissen. Auf die Berechnung der Netto-Ozon-
Produktion hat dies, wie die folgenden Betrachtungen jedoch zeigen werden, nur beschrankten Einfluss.
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Abb. 4.3  Gemittelte Tagesgénge der Ozon-Produktions- und —Verlust-Terme
nach Gleichung (G4.1) und (G4.3)

Abbildung 4.3 zeigt die Uber die gesamte Kampagne gemittelten Tagesgange der Ozon-Produktions-
und -Verlust-Terme nach Gleichung (G4.1) und (G4.3). In Abbildung 4.3a sind die Produktionsterme der
beiden Peroxiradikal-Komponenten bereits zusammengefasst und mit einem an die Boxmodell-
ergebnisse angelehnten Verteilungskoeffizienten a = 0,75 berechnet. Da sich die Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Reaktionen (R4.4) und (R4.5) jedoch nur wenig unterscheiden, ist der Einfluss dieses
Parameters relativ klein. Wird a variiert, so nimmt der Ozon-Produktionsterm von o =0 (RO besteht
ausschlieBlich aus CH30) bis a =1 (RO2 besteht ausschlieflich aus HO.) linear lediglich um etwa
10% zu. Auch die zusatzliche Berlcksichtigung von Peroxiradikalen aus dem lIsopren-Abbau als
Bestandteil des gemessenen ROy flihrt auch hier wegen der Vergleichbarkeit der Geschwindigkeits-
konstanten nur zu geringen Abweichungen. Daraus folgt, dass der Produktionsterm in erster Naherung
jeweils proportional zu den Mischungsverhaltnissen von NO und ROy ist. Die starken Schwankungen,
die sich im grofen Abstand der Quartil-Kurven ausdrucken, werden vorrangig durch starke Schwank-
ungen im NO-Mischungsverhaltnis infolge verschmutzungsbedingter Einmischung von Luft aus
Inseltallagen hervorgerufen. Dies deutet auch darauf hin, dass die so bestimmten Werte der Ozon-
Produktion durch lokale Verschmutzung Uberschatzt werden. Die mittlere tagliche Ozon-Brutto-
Produktion, die jedoch auf beschriebene Weise aus den direkten Messwerten bestimmt werden kann,
betragt 10,6ppbv/Tag.

In Abbildung 4.3b ist der mittlere Tagesgang des Ozon-Verlustes durch Ozon-Photolyse dargestellt.
Seine Variation ist relativ gering und aufgrund recht ausgeglichener Strahlungsverhaltnisse primar durch
Schwankungen im Wasserdampfgehalt der Atmosphare bedingt. Mit geringem Abstand vor den beiden
anderen Verlusttermen stellt dieser den grofter Teil der betrachteten mittleren Ozonzerstorung am
Messort dar. Die Summe der Medianwerte betragt mit 2,16ppbv/Tag weniger als 20% des Produktions-
terms.
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Abbildung 4.3c zeigt den mittleren Tagesgang des Ozon-Verlustes durch die Reaktion mit OH-
Radikalen. Den Berechnungen liegt eine dem Verteilungsverhaltnis a = 0,75 entsprechende Ersatz-
reaktionskonstante k'=3,3*10-"2cm3/(MolekUl*s) zugrunde. Ein der mittleren Tagessumme von 1,8ppbv
entsprechendes Verhaltnis von nur etwa 17% des Produktionstermes verweist im Zusammenhang mit
den oben ausgeflihrten Betrachtungen auf die geringe Sensitivitat der Netto-Ozon-Produktion von den
Annahmen Uber k’ im vorliegenden Fall. Die Verhaltnisse verschieben sich etwas, wenn der
Produktionsterm unter stickoxidarmeren Bedingungen kleiner ist und sich dadurch der Verlust durch
Reaktion mit OH-Radikalen relativ erhoht. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass kleinere NO-
Mischungsverhaltnisse bei unveranderten ROx-Werten in Gleichung (G4.5) auch zur Berechnung
geringerer OH-Konzentrationen flihren.

In Abbildung 4.3d ist der mittlere Tagesgang der Ozon-Zerstorung durch die Reaktion mit HO>-
Radikalen zu sehen. Er hat den breitesten Verlauf und fiihrt aufgrund der néchtlichen Préasenz von HO.-
Radikalen auch zu dieser Zeit fur geringe Ozon-Zerstorung innerhalb der Gasphasenchemie. Sein
mittlerer Anteil ist mit der Tagessumme von 2,0ppbv fast identisch mit dem des Photolyse-Terms.

Abbildung 4.4 zeigt schlieRlich den mittleren Tagesgang der Netto-Ozon-Produktionsrate NOP als
Summe bzw. Differenz der genannten Terme gemaR (G4.4). Uber die gesamte Kampagne gemittelt
betragt die mittlere NOP 4,8ppbv/Tag was immerhin noch 45% der Brutto-Produktion entspricht. Die
Schwankungen zwischen den Extremwerten im Kampagnenverlauf sind jedoch erheblich, auch wenn
fast nur positive Werte beobachtet werden. Der Vergleich der oberen Quartil-Summen zwischen NOP
und Brutto-Produktion zeigt, dass bei starker Verschmutzung mit hohen NO-Mischungsverhaltnissen
der Produktionsterm besonders stark dominiert. In Tabelle 4.1 sind die Tagessummen und
verschiedenen Verhaltnisse zwischen ihnen nochmals zusammengefasst.
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|
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Abb. 4.4  Mittlerer Tagesgang der Netto-Ozon-Produktionsrate NOP als Summe bzw.
Differenz der Terme geméfl (G4.4)

0:00 Uhr

Tagessumme | Tagessumme | Tagessumme | Mediananteil Mediananteil

unteres Quartil | des Medians |oberes Quartil | bezogen auf bezogen auf

in ppbv in ppbv in ppbv Gesamtverlust |NOP in %
Produktionsterm 5,7 10,6 19,9 180% 221%
Photolyseverlust 1,6 2,1 2,8 36% 44%
O3+OH-Verlust 1,0 1,8 3,0 30% 37%
O3+HO2-Verlust 1,3 2,0 2,7 34% 56%
NOP 1,0 4,8 12,1 81% 100%

Tab. 4.1 Zusammenfassung der Termanteile nach den Gleichungen (G4.1), (G4.3) und (G4.4)
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4.3 Vergleich der Ozon-Produktion bzw. -Zerstorung zwischen staubbeladener und staubfreier
Atmosphare

Im Folgenden sollen die einzelnen Produktions- und Vernichtungsterme innerhalb und auBerhalb des
Haupt-Mineralstaub-Ereignisses verglichen werden. Als Haupt-Mineralstaub-Ereignis ist bei den Be-
rechnungen der Zeitraum zwischen dem 28. Juli 2002 um 18:00UTC und dem 31. Juli 2002 um

14:30UTC betrachtet worden.
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Abb. 4.5 Gemittelte Tagesgénge der Ozon-Produktions- und —Verlust-Term nach Staubbelastung und
Bestimmungsmethode differenziert

Die Abbildung 4.5 zeigt die gemittelten Tagesverlaufe der bereits fir den Gesamtkampagnenverlauf
diskutierten Terme nun nach Staubbelastung differenziert und sowohl nach der oben dargestellten
Methode aus Messwerten, als auch mit Boxmodell-Ergebnissen fiir die Peroxiradikale HO2, CH302 und
OH berechnet.

7



Kapitel 4: Diskussion der photochemischen Ozon-Produktion und —Zerstérung

In Abbildung 4.6 sind die entsprechend bestimmten mittleren Tagesgange der Netto-Ozon-Produktions-
raten zu sehen. Insgesamt ist eine deutliche Verringerung der NOP innerhalb des Staubereignisses
festzustellen. Wahrend sich die Mittelwerte der Boxmodellergebnisse von 4,9ppbv/Tag auf 4,2ppbv/Tag
reduzieren, ist die Abnahme der aus reinen Messergebnissen abgeleiteten NOP von 5,1ppbv/Tag auf
2,4ppbv/Tag wesentlich groRer. Der Vergleich der einzelnen Terme in Abbildung 4.5 fiihrt dies aufgrund
der Dominanz des Brutto-Produktionsterms klar auf dessen Abnahme zur(ick.

14—
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Abb. 4.6 Mittlere Tagesgénge der Netto-Ozon-Produktionsraten nach Staubbelastung und

Bestimmungsmethode differenziert

In Abbildung 4.7 sind die mittleren Tagesgange der Mischungsverhaltnisse von NO und ROx ebenfalls
unterschieden nach Staubbelastung gezeigt. Die Abnahme der Peroxiradikal- und der Stickoxid-Werte
zeigt sich hiernach zusammen fir den beschriebenen Rickgang der NOP verantwortlich. Dass der
Riickgang in den gemessenen Peroxiradikalen weitaus starker als in den modellierten ausfallt, ist auch
der Grund flir den geringeren Effekt im Boxmodell-NOP.
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Abb. 4.7 Mittlere Tagesgénge der Mischungsverhéltnisse von NO und ROy nach Staubbelastung und
Bestimmungsmethode differenziert

00:00 06:00 18:00 00:00

72



Kapitel 4: Diskussion der photochemischen Ozon-Produktion und —Zerstérung

Obwohl die relativ niedrigen ROx- und NO-Mischungsverhaltnisse, die wahrend des Hauptstaub-Er-
eignisses beobachtet wurden, eine signifikante Reduzierung der Netto-Ozon-Produktionsrate verur-
sachen, bleiben dennoch die Werte positiv. Im Durchschnitt betragt die Differenz zwischen staubbe-
ladenen und staubarmen Luftmassen im mittleren Ozon-Mischungsverhaltnis am Tage 17ppbv. Die
entsprechende Differenz in der aus Messgrofen bestimmten Netto-Ozon-Produktionsrate betragt ca.
2,7ppbv/Tag. Dementsprechend konnte die genannte Mischungsverhaltnis-Differenz von 17ppbv nach
etwa 6 Tagen erreicht werden. Das geschatzte Alter der staubbeladenen Luftmassen liegt bei 2 bis 3
Tagen. Unter der nicht unstrittigen Annahme, dass die am Messort bestimmte Netto-Ozon-Produktion
charakteristisch fur die entsprechenden Verhaltnisse in der Luftmassenhistorie sind, lieRe sich somit
etwa die Halfte des Effektes der Ozonreduzierung durch eine verringerte Netto-Ozon-Produktion
erklaren lassen.

Ein weiterer mdglicher Grund flr die niedrigen Ozon-Mischungsverhaltnisse, die wahrend des Sahara-
Staub-Ereignisses beobachtet wurden, ist heterogene Vernichtung von Ozon an Sahara-Staub-Aerosol.
Ozon-Zerstorung an der Oberflache und Wolken-Aufnahme kénnten am Messort ebenfalls wichtig sein.
Weil sich jedoch die Wolken- und Oberflachenbedingungen wahrend der Kampagne nicht maRgeblich
geandert haben, verursachte dies wahrscheinlich nicht die Differenz der beobachteten Ozon-
Mischungsverhaltnisse von staubbeladener bzw. staubarmer Luft.

Die Zeitreihe der aus modellierten und aus gemessenen Peroxiradikalen bestimmten NOP ist im
Vergleich mit der Zeitreihe der NO-Mischungsverhaltnisse in Abbildung 4.8 dargestellt. Hier wird
nochmals der Effekt von verschmutzungsbedingten NO-Peaks auf die Ergebnisse der Netto-Ozon-
Produktions-Berechnung deutlich.
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Abb. 4.8  Zeitreihen der Netto-Ozon-Produktion, jeweils berechnet mit den
RO-Mischungsverhéltnissen der Messungen bzw. der Boxmodellierung
sowie Zeitreihe der NO-Mischungsverhéltnisse
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Aufgrund der relativ _hohen NO-Mischungsverhaltnisse an verschiedenen Tagen wéhrend der
MINATROC Il - Kampagne ist die durchschnittliche Netto-Ozon-Produktionsrate verglichen mit anderen
Kampagnen in abgelegenen Gebieten relativ hoch. Die durchschnittliche tagliche NOP liegt zwischen
0,15ppbv/h und 3,7ppbv/h. Das korrespondierende mittlere tagliche NO-Mischungsverhaltnis betragt
27pptv bis 265pptv. Wahrend der MINATROC | - Kampagne am Mt. Cimone lag die mittlere Tages-NOP
zwischen -0,1ppbv/h und 0,3ppbv/h bei einem Durchschnitt des mittleren taglichen NO-Mischungs-
verhaltnisses von etwa 40pptv (Fischer et al., 2003). Dies ist vergleichbar mit den Tagen niedrigerer
NO-Mischungsverhaltnisse auf Izana.

Auf Mauna Loa, einer Bergstation, die auf etwa gleicher Breite wie Izana, jedoch deutlich weiter entfernt
von Verschmutzungsquellen liegt, wurde im Mittel Netto-Ozon-Zerstorung beobachtet. Wahrend des
Sommers 1992 wurde dort eine mittlere Netto-Ozon-Produktionsrate am Mittag von —0,15ppbv/h bei
einem Durchschnitt des NO-Mischungsverhaltnisses von 19pptv bestimmt (Cantrell et al., 1996).
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Kapitel 5

Einfluss lokaler anthropogener Verschmutzung auf die Messungen an Izana

In den Spurengasverlaufen der Messkampagne MINATROC II fallen ausgepragte Tagesgange
insbesondere auch bei Substanzen auf, die solche Verlaufe nicht als Folge sonnenstandsabhéngiger
photochemischer Umwandlungen erwarten lassen. In Kapitel 1 wurde bereits einfihrend darauf ein-
gegangen. In Tabelle 1.1 wurde eine Quantifizierung der Verhaltnisse gegeben.

Bei der Betrachtung der staubarmen Luftmassen zeigt sich dabei flir das CO-Mischungsverhaltnis eine
mittlere Zunahme von 87ppbv in der Nacht auf 96ppbv am Tage. Beim NOy erfolgt ein entsprechender
Anstieg von 0,77ppbv auf 1,14ppbv. Eine mittlere Erhéhung der Aerosol-Teilchenzahldichte von etwa
260 auf 1460 Teilchen/cm® mit ansteigendem Sonnenstand unterstreicht die Beobachtungen der
Spurengas-Mischungsverhaltnisse. Die mittlere Zunahme im Tagesgang des Wasserdampf-Volumen-
mischungsverhaltnisses von 3,7%. auf 5,1%., aber auch die Tagesgange von Temperatur und Wind sind
meteorologische Indikatoren flr intensive lokale bzw. regionale Wechselwirkungen zwischen Boden und
Luft.

Auch die Abweichungen zwischen den Radiosonden-Messungen auf Stationsniveau innerhalb der
freien Troposphare und den Stationsmessungen nahe dem Boden lassen deutlich auf den Einfluss
bodennaher Effekte wahrend des Tages schlielen. Der tageszeitlich variable Einfluss anthropogener
Aktivitaten auf Teneriffa infolge thermisch induzierter Hangzirkulation scheint als ausschlaggebender
Einflussprozess hier naheliegend. Ahnlich wurden die Verhaltnisse auch von Fischer et al. (1998) und
Schultz (1996) firr die OCTA-Messkampagne 1993 am gleichen Messort dargestellt.

Die unter Mineralstaubeinfluss gedampften Tagesgange wahrend MINATROC II sind in diesem
Zusammenhang ein wichtiges Argument fir den dabei reduzierten Einfluss lokaler anthropogener
Verschmutzungen auf die Messungen an Izana.

Kleissl et al. (2007) beschreiben die Einmischung anthropogen beeinflusster Luft durch Hangaufwinde
als ein typisches Problem von atmospharenchemischen Observatorien, welche aufgrund ihrer
Hohenlage haufig als Referenz fiir die Hintergrundatmosphére verwendet werden. Sie diskutieren den
Einfluss von dynamischen Hangaufwinden auf Messungen am PICO-NARE-Observatorium auf den
Azoren und weisen generell darauf hin, welche Bedeutung dem Verstandnis des Aufwindmechanismus
fir die korrekte Interpretation der Messdaten zukommt. Uber den lokalen anthropogenen Einfluss
hinausgehend benennen sie allgemeiner die Problematik der Einmischung von Luft durch Hang-
zirkulation und gehen dabei auf die Abhangigkeit der spezifischen Zusammensetzung der Atmosphare
von der Hohe ein.

Unter diesen Gesichtspunkten sollen im vorliegenden Kapitel energetische Abschatzungen zum

Mechanismus der thermisch getriebenen Grenzschichteinmischung, die Bestimmung der Einmischungs-
starke von Grenzschichtluft in die Stationsumgebung sowie eine Charakterisierung von Quellen und
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Verteilungsmustern anthropogener Verschmutzungen auf Teneriffa gegeben werden. Eine Betrachtung
zum lokalen anthropogenen Verschmutzungseinfluss auf die Messungen im Rahmen des langjahrigen
GAW-Kohlenmonoxid-Datensatzes von Izana erganzt das Kapitel im Hinblick auf die Datengrundlage
und verdeutlicht auf andere Weise die Relevanz des Themas.

5.1 Abschéatzungen zum Mechanismus der thermisch getriebenen Grenzschichteinmischung

Die Messstation Izana befindet sich den Uberwiegenden Teil des Jahres oberhalb einer méchtigen
Inversionsschicht, welche als Absinkinversion der Passatzone mit den dort typischen Mechanismen der
Inversionsverstarkung, infolge bodennaher Turbulenz und bewdlkungsbedingter Strahlungsabkiihlung,
eine grole klimatische Stabilitat besitzt.

Diese Inversion ist an den meisten Tagen wahrend MINATROC Il auch deutlich in den lokalen
Radiosondendaten nachweisbar. Sie flihrt in vielen Féllen (ber eine vertikale Machtigkeit von einigen
hundert Metern zu stabilen Differenzen der potentiellen Temperatur von 15K und mehr bzw. zu vertikal
fuhlbaren Temperaturzunahmen von 5K bis 10K innerhalb der Inversionsschicht.

Diese Inversion kann als hohe Temperaturbarriere und somit wirksame Sperrschicht fiir freie Kon-
vektion am Oberrand der planetarischen Grenzschicht angesehen werden. Eine Analyse der Froude-
Zahlen aus den Radiosondendaten gibt Auskunft (iber die Neigung der grordumigen Anstromung zur
dynamischen Uber- bzw. Umstrémung des Inselgebirges. Sie zeigt deutlich, dass die Kombination von
Windgeschwindigkeit, thermischer Schichtungsstabilitat und Gebirgshdhe auf Teneriffa in der Regel zu
keinem mafigeblichen dynamischen Transport von Grenzschichtluft durch die Inversion hindurch fihrt.

Der genannte Sperrschichteffekt wird jedoch gestort, wenn der durch eine positive Strahlungsbilanz
erwarmte Untergrund die Inversion deformiert und die thermisch stabile Schichtung durch Warmezufuhr
von unten lokal auflost. Berghange, die von der Sonne beschienen werden und die Inversion durch-
stoBen, konnen in diesem Sinne eine erhebliche Stérung darstellen. Entsprechend muss unter
Strahlungsbedingungen durch die Ausbildung hangnaher Ausgleichsstromungen auch beim Vorliegen
starker Inversionen mit einem Spurenstoffeintrag in héhere Luftschichten gerechnet werden. Dies gilt
umso mehr, wenn die Passat-Inversion infolge zusatzlicher synoptischer Storungen weniger stark aus-
gebildet ist.

Fur Spurenstoffuntersuchungen der Hintergrundatmosphare kann die Einmischung von Grenzschichtluft
durch hangnahe Stromung erhebliche Bedeutung erlangen, da auch kleine Eintrage von stark anthro-
pogen belasteter Luft zu erheblichen Anderungen der Spurenstoffverhaltnisse im Vergleich zur un-
belasteten Atmosphare flhren konnen. Da nachts kein Strahlungsantrieb fur den Transport durch die
Inversion hindurch vorhanden ist, kann flr einige Fragestellungen der Luftchemie auf Nachtmessungen
zurtickgegriffen werden.

Jedoch sind Untersuchungen auf dem Gebiet der atmospharischen Photochemie auf Messungen am
Tage angewiesen und besonders von der dargestellten Problematik betroffen, weil so haufig anhand
der Messdaten nicht mehr zu trennen ist, ob die Veranderung eines Spurenstoff-Mischungsverhalt-
nisses auf Eintrag oder Umwandlung zuriickzufiihren ist. Fiir die Analyse der Daten von MINATROC II
war dies eine wesentliche Fragestellung.
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Grenzschichtluft wird in dem Mal3e in hangnaher Strémung durch die Inversion hindurch transportiert, in
dem die Erwarmung der bodennahen Luftschicht durch Sonnenstrahlung zu einer Uberwindung der
thermisch stabilen Schichtung flhrt. Daher widmet sich der folgende Abschnitt etwas ausflhrlicher der
Abschatzung der Energiebilanz der bodennahen Luftschicht.

95.1.1 Abschatzung der Oberflachen-Energiebilanz auf Teneriffa

Die Oberflachen-Energiebilanz ergibt sich als Summe von Strahlungsbilanz, Bodenwarmestrom und
den Stromen fur latente und fuhlbare Warme. Die einzelnen Terme werden nachfolgend kurz diskutiert.
Im Hinblick auf die genannten Effekte des Spurenstofftransportes stehen hier die GréRenordnungen
und die Variabilitdt der atmospharischen Energieumsatze in der Skala der bodennahen hangparallelen
Luftschicht im Fokus der Betrachtungen.

5.1.1.1 Strahlungsbilanz

Die Strahlungsbilanz in Bodennahe ist durch die gerichtete Summe der kurzwelligen und langwelligen
Strahlungsanteile gegeben.

Die Uber 24 Stunden gemittelte kurzwellige Einstrahlung auf eine horizontale Flache ohne Einfluss der
Atmosphére betragt im Juli/August auf der Breite Teneriffas etwa 450Wm-2. Hauptséchlich durch
Extinktion von Wolken und Aerosolen, besonders bei niedrigeren Sonnenstanden in den Morgen- und
Abendstunden bedingt, ist der Wert an Izana auf etwa 250Wm2 herabgesetzt. In tieferen Lagen der
Insel ist bei starkerer Verschmutzung der dichteren Atmosphére und infolge lokaler Bewdlkung eine
weitere Reduktion der Globalstrahlung vorzufinden. Dabei erfahren besonders die nordlichen Insel-
bereiche, die haufig von Staubewdlkung unterhalb der Passat-Inversion beeinflusst sind, erhebliche
Variationen. Die mittleren Verhaltnisse der Jahre 1971 bis 2000 von diesbezlglich relevanten mete-
orologischen KenngréfRen (Zahl wolkenfreier Tage und mittlere tégliche Sonnenscheindauer) sind
jeweils fur Izana und die beiden Flughafen Tenerife Sur (64m Uber Meeresniveau, etwa 30km sud-
stidwestlich von Izana) und Tenerife Norte (617m Uber Meeresniveau, etwa 25km in norddstlicher
Richtung von Izana) in Tabelle 5.1 wiedergegeben (nach Angaben des Spanischen Wetterdienstes:
http://www.aemet.es/en/elclima/datosclimatologicos/valoresclimatologicos).

Globalstrahlung | tagliche Sonnenscheindauer | Anzahl der wolkenlose Tage

Tagesmittel Juli August Juli August
astronomisch 450Wm-2 13,9h 12,8h 31 31
Izana 250Wm2 11,5h 12,2h 27 24
Tenerife Sur 8,6h 9,3h 19 17
Tenerife Norte 8,5h 8,8h 6 6

Tab. 5.1 Meteorologisch relevante KenngrélRen zum Strahlungshaushalt auf Teneriffa
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Als Maximalwert der Globalstrahlung bei Sonnenhdchststand sind an Izana Werte von etwa 1000Wm2
zu erwarten. In Meeresniveauhohe zeigen die agrarmeteorologischen Klimaanalysen fur Teneriffa das
die Hochstwerte um 850Wm-2 liegen (http://www.agrocabildo.com/frp_dat_agro.htm). Aufgrund des
hohen Anteils des direkten gegenlber dem diffusen Anteil der Globalstrahlung bei hohen Sonnen-
standen ist um die Tagesmitte der abschwachende Effekt besonders durch tiefe Bewdlkung sehr stark
und erzeugt erheblich mehr Variabilitat als der Trubungseinfluss. An der agrarmeteorologischen Station
El Rincon (216m Uber Meeresniveau und etwa 12km nérdlich von |zana) werden an Sommertagen mit
starker Bewdlkung maximale Globalstrahlungswerte von ca. 200Wm2 statt sonst maximal etwa
830Wm-2 zur Mittagszeit gemessen.

Da die Strahlungsmenge, die auf einer Flache deponiert wird, nach einem Kosinus-Gesetz vom Winkel
zur Flachennormale abhangt, sind Gelandeneigung und -ausrichtung wesentliche Faktoren der lokalen
Energiebilanz in Gebirgen. Die von Izana in die Tallagen abfallenden Hange haben mittlere Neigungs-
winkel von etwa 10° und mittlere Ausrichtungen nach Nordwest (Orotavatal), nach Ost (in Richtung
Guimar) und nach Sidost (in Richtung Fasnia). Besonders der Ost-Hang hat einer Reihe steilerer
Abschnitte und ist deshalb in der folgenden Abschatzung des Winkeleffektes mit 15° Hangneigung
angesetzt worden. Es wurden dabei die Winkel zwischen der direkten Einstrahlung und den Hang-
flachen fur den Tagesverlauf bestimmt und damit die effektiven direkten Strahlungsanteile auf die
Hange ermittelt.
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Abb. 5.1 Ergebnisse der Modellierung zur Abhéngigkeit des direkten kurzwelligen solaren Strahlungs-
eintrags auf Hange verschiedener Ausrichtung und Neigung unterhalb Izanas

In Abbildung 5.1 zeigen sich dabei aufgrund der relativ moderaten mittleren Hangneigung insgesamt
keine starken Differenzen in den Einstrahlungsbedingungen. Die Hange mit Ausrichtung nach Stdost
bzw. Ost haben jedoch eine signifikante Verbreiterung der Strahlungsverteilung. Diese fihrt integral
uber den ganzen Tag, aber besonders in den Vormittags- und Nachmittagsstunden, zu einer Erhohung
des Energieeintrags durch Strahlung am Hang. So ist beispielsweise um 10:00UTC bei wolkenlosem
Himmel der direkte Anteil der Globalstrahlung am Ost-Hang gegenuber dem am Nordwest-Hang um
30% erhoht.

Die Neigungs- und Ausrichtungsabhangigkeit des diffusen Anteils der Globalstrahlung ist gering und
wird im Rahmen dieser Betrachtungen quantitativ nicht weiter berticksichtigt. Nach Hollermann (1991)
macht die diffuse Strahlung fiir die Ostkanaren an wolkenarmen Tagen im Sommer zur Mittagszeit etwa
25% der Globalstrahlung aus. Sie kann jedoch in Abhangigkeit von Sonnenstand und Himmelszustand
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auch hoéhere Werte annehmen und reduziert dann den Winkeleffekt auf die gesamte Globalstrahlung
bezogen entsprechend.

In gebirgigem Gelande kénnen weiterhin in den Morgen- und Abendstunden abrupte Anderungen der
Strahlungsbilanz durch Schlagschatten von Gelandeerhebungen hervorgerufen werden. Die simulierten
Zeiten des Auftretens bzw. Verschwindens dieser Schlagschatten an den Hangen unterhalb Izanas sind
in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Hang Beginn der direkten Abendliches Erscheinen | Effektive

Einstrahlung groRerer Schlagschatten | Einstrahlungsdauer
Ost-Hang 07:30UTC 16:30UTC 9h
Sudost-Hang 07:30UTC 17:30UTC 10h
Nordwest-Hang 08:00UTC 19:00UTC 11h

Tab. 5.2 Simulierte Zeiten des Auftretens bzw. Verschwindens von Schlagschatten an den Héngen
unterhalb Izanas

Die Berticksichtigung realer Gelandeerhebungen zeigt besonders flr den Ost- und fir den Stdost-Hang
eine deutliche Verkiirzung der effektiven Einstrahlungszeit gegeniber den Verhaltnissen in Ab-
bildung 5.1, die auf der Simulation der reinen Neigungs- und Ausrichtungsverhaltnisse ebener
Hangflachen beruhen. In der Tagessumme sollten sich die entsprechenden Orographie-Effekte
weitgehend kompensieren. Im Tagesverlauf werden sie aber dazu fuhren, dass in den
Vormittagsstunden erhdhter Eintrag von Sonnenenergie auf die Hangflachen im Siidosten und Osten
erfolgt, wohingegen in den Abendstunden nur die Nordwestseite noch wesentliche Energieeintrage
erhalt. Hinzu kommt die bereits erwahnte Staubewélkung auf der Nordseite der Insel, die insgesamt zur
strahlungsenergetischen Beginstigung des Studens von Teneriffa fuhrt.

Die reflektierte kurzwellige Strahlung ist der Globalstrahlung mit dem Faktor der Albedo proportional.
Diese variiert fur die auf Teneriffa anzutreffenden Untergrundverhaltnisse grob zwischen etwa 10% fur
dunklen Boden oder fir Wald und 40% fur helle und trockene Boden (Bendix, 2004). Abgeschatzt
kénnen im Mittel etwa 80% der kurzwelligen Einstrahlung als kurzwellige Bilanz am Boden verbleiben.

Die langwellige Ausstrahlung ist tber das Stefan-Boltzmann-Gesetz mit der Bodentemperatur verknlpft und
kann mittags Uber dunkler trockener Feinerde oder Lavasand Werte bis 700Wm+2 erreichen
(Héllermann, 1982). An schattigen Platzen geht sie im Sommer auf Werte unter 400Wm-2 zur(ck. Der
Wert der atmospharischen Gegenstrahlung wird besonders von der Bewolkung beeinflusst und liegt im
Sommer bei etwa 300Wm-2 bis 400Wm-2, so dass die langwellige Bilanz am Tage etwa zwischen Null
und -400Wm2 betragt.

Hollermann (1991) hat empirisch flr die ostkanarischen Inseln einen linearen Zusammenhang

abgeleitet, wonach bei Sonnenhdchststand in der Gesamtbilanz etwa 50% bis 75% der Globalstrahlung
als positive Strahlungsbilanz in der bodennahen Schicht verbleiben.
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5.1.1.2 Bodenwarmestrom

Der Bodenwarmestrom als Teil der bodennahen Energiebilanz ergibt sich aus dem Produkt des
vertikalen Temperaturgradienten im Boden und der Warmeleitfahigkeit des Bodens. Die Bdden
Teneriffas sind durch den vulkanischen Charakter der Insel gepragt. Der Gesteinsuntergrund, der
besonders oberhalb von 2000m Hohe zutage tritt, besteht nordlich von l|zana hauptsachlich aus
Basalten (Rother et al., 1988), die aufgrund ihrer Kompaktheit mit etwa 2,5Wm-2K-! eine vergleichs-
weise hohe Warmeleitfahigkeit aufweisen. Stdlich und dstlich der Messstation sind dagegen neben
Basalten und anderen kompakteren Gesteinen beispielsweise auch groRere Felder aus Bimsstein zu
finden, der mit ca. 0,15Wm-=2K-! eine erheblich niedrigere Warmeleitfahigkeit besitzt. Bewachsene
Bdden und gebrochene Gesteinslagen mit entsprechenden Lufteinschllissen erweitern die Bandbreite
der auftretenden thermischen Untergrundverhaltnisse.

Hollermann (1982) hat bei Messungen nahe El Portillo (2140m) in den Sommermonaten
Temperaturabnahmen um bis etwa 30K innerhalb der ersten 10cm unter der Oberflache festgestellt.
Wird dabei von einem luftigen trockenen Untergrund mit einer Warmeleitfahigkeit um 0,5Wm-2K-1
ausgegangen, wie es einem typischen Wert flr tonigen Boden mit 5 Vol.-% Wassergehalt entspricht
und in Ubereinstimmung mit Messwerten von Héllermann (1982) am gleichen Messort fiir Juli und
August ist, so folgt daraus ein maximaler Bodenwéarmestrom am Tage von 150Wm-2.

5.1.1.3 Latenter und fuhlbarer Warmestrom

Der Strom latenter Warme entspricht der Energie, die aufgebracht wird, um Wasser aus Boden und
Pflanzen zu verdunsten. Auch diese GroRe hangt in komplexer Weise mit anderen Umgebungsbe-
dingungen wie Lufttemperatur, Luftfeuchte, Wind, Bodenfeuchte, Strahlung und Vegetation zusammen
und soll deshalb hier nur grob abgeschatzt werden. Den agrarmeteorologischen Klimaanalysen flr
Teneriffa ist zu entnehmen, dass dort die tagliche potentielle Verdunstung nach Penman im Sommer im
Allgemeinen 3 bis 4mm nicht Ubersteigt. Die tatsachliche Verdunstung kann entsprechend des
Feuchteangebots deutlich darunter liegen. Luis et al. (2005) zeigen, dass die mittlere tatsachliche
Verdunstung in einem Kiefernbestand auf Teneriffa unabhangig von der Jahreszeit bei etwa 0,8mm/Tag
liegt. Die taglichen Messwerte schwanken dabei zwischen etwa 0,1mm/Tag nach langeren
Trockenphasen und 1,5mm/Tag unmittelbar nach starkeren Niederschldgen, so wie sie hauptsachlich
im Winter auftreten.

Um 1mm Wassersaule zu verdunsten, ist eine flachenbezogene Verdampfungswarme von 2256kJm-2
aufzuwenden. So ist pro Millimeter taglicher Verdunstung im Tagesmittel ein Strom latenter Warme von
26Wm2 gegeben. Da bei hohen Sonnenstédnden, wenn Temperatur und Strahlungsfliisse ebenfalls
hoch sind, die Verdunstung im Allgemeinen ein Maximum erreicht, ist der momentane latente
Warmestrom entsprechend erhoht. Da jedoch wahrend der Messkampagne MINATROC Il keine
hoheren Niederschlagsmengen auf Teneriffa fielen, wird hier fiir diesen Betrachtungszeitraum
angesichts der von Luis et al. (2005) gemessenen Minimalwerte von vernachlassigbar kleinen latenten
Warmefllissen ausgegangen.

Der fiihlbare Warmestrom ergibt sich aus der Bilanz der genannten Warmefliisse. Unter Abzug eines
angenommenen Bodenwarmestromes von 150Wm-+2 von einer Gesamtstrahlungsbilanz, die mit etwa
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70% der Globalstrahlung angenommen wird, ergeben sich an den groen Neigungsflachen unterhalb
Izanas im Tagesverlauf Werte des filhlbaren Warmstromes bis maximal etwa 500Wm-2,

Vor allem durch tiefe Bewolkung unterhalb der Passat-Inversion kann der Wert auch bei hohen
Sonnenstanden stark reduziert sein. Aber auch die thermischen und reflektorischen Eigenschaften des
Bodens rufen unter Umstanden erhebliche Variationen hervor. Auch diese Effekte flhren im Mittel zu
einer thermischen Bevorzugung der éstlichen und suddstlichen Hangflachen.

5.1.2 Machtigkeit der thermisch transportierten Luftschicht

Der flhlbare Warmestrom L stellt einen Eintrag in die Energiebilanz der Gber dem Boden liegenden
Luftschicht dar. Die Energie wird durch molekulare und turbulente Diffusion an die Luft Ubertragen und
erhoht deren Temperatur. Liegt eine solche Luftschicht auf einem geneigten Hang, so ist thermo-
dynamische Schichtungsstabilitat nur gegeben, so lange die Erwarmung nicht zum Erreichen des
adiabatischen Temperaturgradienten flhrt. Ist dies gegeben, so bildet sich nach einem Modell von
Vergeiner et al. (1987) und wie in Abbildung 5.2 (aus Bendix, 2004 und nach Colette et al., 2003)
dargestellt eine hangnahe Luftschicht hoher turbulent-kinetischer Energie mit der Machtigkeit Az,
heraus, die mit der Geschwindigkeit v hangaufwarts stromt.

Hohenlage [km]

Morgen
10:00 Uhr

I}

2 4 6 l 8 10 12

niedrig hoch

Abb. 5.2 Darstellung des Modells einer thermisch getriebenen hangparallel strémenden Luftschicht
hoher turbulent-kinetischer Energie mit der Méchtigkeit Azw
(aus Bendix, 2004, nach Colette et al., 2003)

Die Stabilitat der ungestorten Umgebungsluft, der auch die Sperrschichtwirkung der Passat-Inversion
zuzurechnen ist, wird durch den lokalen Gradienten der potentiellen Temperatur (06/dz) beschrieben.
Mit der Hangneigung S kann nun der einfache Ausdruck (G5.1) als Bedingung fir die Grenze der
thermodynamischen Instabilitdt angegeben werden.

_ LI(1-d)
snpLt, Ep[ﬂ%zw

Az, (G5.1)
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Die Ausgleichsbewegung in Form der hangparallelen Bewegung der Luftschicht kann dabei als der
grundsatzliche Abflhrungsprozess fur die eingetragene Warme betrachtet werden. Weitere Abflihrung
von Energie erfolgt jedoch auch durch Mischung mit der umgebenden Luft wahrend des Transportes.
Der Detrainment-Faktor (71-d) fasst die turbulente Mischung quantitativ als relativen Warmeverlust der
Hangschicht. Weiterhin stellen in Gleichung (G5.1) p die héhenabhangige Luftdichte und ¢, die
spezifische Warmekapazitat der hangnahen Luftschicht dar.

Messungen der Windgeschwindigkeit in Hangnahe werden vom agrarmeteorologischen Messnetz
Teneriffas ausgefihrt (http://www.agrocabildo.com/frp_ana_clima.htm) und wurden freundlicherweise
fur diese Arbeit in erweiterter Form zur Verflgung gestellt. Sie zeigen in vielen Fallen einen
ausgepragten Tagesgang, wobei tagstiber erwarmte aufstrdmende Luft und nachts abstrémende
Kaltluft beobachtet werden kann. Fir die unteren und mittleren Hangbereiche des Inselgebirges kann,
in Abwesenheit groraumiger Stérungen, an Sommertagen grob gemittelt von einer thermisch ge-
triebenen  Stromungsgeschwindigkeit von etwa 3m/s ausgegangen werden. Dies entspricht
Transportzeiten der Tal-Verschmutzungen zur Station von etwa 1 bis 4 Stunden, wie sie etwa auch von
Schultz (1996) aus Betrachtungen des photochemischen Stickoxid-Alters lokaler Verschmutzungen fiir
Izana abgeschatzt wurden. Ein typischer mittlerer Vertikalgradient der potentiellen Temperatur oberhalb
der Mischungsschicht Teneriffas ist den Darstellungen der Radiosondierungsprofile im Anhang zu
entnehmen und kann mit 20K pro 1000m Hohendifferenz angenommen werden. Unter weiterer
Annahmen einer typischen Hangneigung von 10° folgen aus Gleichung (G5.1) eine Schichtdicke von
etwa 50m als GroRenordnung flr eine detrainmentfreie Idealisierung.

Hohe Fuhlbarer | Detrainment- |Hang- |Gradient der |Stromungs- |Dicke der
Warmestrom | Faktor neigung | potentiellen | geschwin- | hangparallelen
(turbulenzabh.) Temperatur | digkeit Schicht
2500m ... 1500m 600Wm-2 0,7 15° 1K/100m 5m/s 40m
1500m ... 1000m 400Wm2 0,9 10° 3K/100m 3m/s 20m
1000m ... MSL 200Wm2 0,5 10°| 0,2K/100m 2m/s 110m

Tab. 5.3 Hohenstaffelung der Schichtdickenabschétzung fiir Bedingungen jeweils unterhalb, in und
oberhalb der Passat-Inversion

Eine Hohenstaffelung in Schichten jeweils unterhalb, in und oberhalb der Passat-Inversion, wie sie in
Tabelle 5.3 gegeben ist, kann zu einer weiteren Differenzierung der Dicke der hangparallelen
aufsteigenden Luftschicht dienen. Es muss jedoch weiterhin beachtet werden, dass fast alle
EingangsgroRen von Gleichung (G5.1) und somit auch der Ergebniswert erheblichen Variationen
unterworfen sein konnen.

Im folgenden Abschnitt soll die Starke der Einmischung von Grenzschichtluft in die Luft der freien

Troposphére primér anhand der Messungen wahrend MINATROC Il direkt abgeschéatzt und diskutiert
werden.
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5.2 Charakterisierung der Einmischungsstarke von Grenzschichtluft an Izana
5.2.1 Mischungsparameter als MaR der Einmischungsstarke

Zur Bestimmung des Anteils der Grenzschichtluft, welcher in die Atmosphére an der Messstation
eingemischt wird, wurde von Schultz (1996) eine Methode vorgeschlagen, die hier folgendermafien
Anwendung findet. Das Wasserdampf-Mischungsverhaltnis [H2O]sc, gemessen an der meteorolo-
gischen Beobachtungsstation Santa Cruz, wird als reprasentativ fur die planetarische Grenzschicht der
Insel unterhalb der Passat-Inversion angesehen [H;O]pg. = [H20]sc. Das Wasserdampf-Volumen-
mischungsverhaltnis [H>O] gt der freien Troposphare auf Stationsniveau ist den Radiosondierungen
der aerologischen Station Santa Cruz entnommen. Das Wasserdampf-Mischungsverhaltnis von Izana
[H20] z2na ergibt sich aus den Feuchte-, Temperatur- und Druckmessungen des MINATROC Il -
Datensatzes.

Der Mischungsparameter p, als MaR der Einmischungsstarke ist dann definiert als:

— [HZO]Izana _[HZO]FT
) [Hzo] _[HZO]FT (652

p

PBL

Die Ableitung beruht bei Schultz (1996) auf der Annahme, dass sich dicht oberhalb der Passat-
Inversion ein Anteil p Grenzschichtluft, welche die Inversion durchbrochen hat, und ein Anteil (7-p) Luft
der freien Troposphare mischen und anschlieBend am Hang weiter zur Station transportiert werden.
Aber auch die allgemeinere Vorstellung eines Hangaufwindstromes, der unterhalb der Inversion
entspringt und oberhalb der Inversion allmahlich durch Entrainment mit Luft der freien Troposphare im
Mittel mit einem Anteil von (71-p) gemischt wird, fuhrt zum Ausdruck (G5.2). Die Grenzen dieses Modells
liegen vor allem dort, wo die Mischungsraume oberhalb bzw. unterhalb der Inversion von der
Homogenitat abweichen.

Der ausgepragte Tagesgang des Wasserdampf-Mischungsverhaltnisses wahrend MINATROC Il ist wie
bei anderen Spurengasen, die unterhalb der Inversion mit héheren Werten vorliegen, Ausdruck der
durch (G5.2) bestimmten Einmischungsstarke. Dabei missen jedoch noch die Fragen beantwortet
werden, ob Verdunstung aus Boden oder Pflanzen den Wasserdampf-Tagesgang an Izana
entscheidend mitpragen und ob sich eine Erhéhung der Wasserdampf-Mischungsverhaltnisse an |zana
auch durch herantransportierte Wolkenluft aus der Inversionsschicht begriinden lasst.

Weil oberhalb der Inversion die Luft sehr trocken ist und mogliche Fehler der Abschatzung unterhalb
durch die Sattigungsbedingung begrenzt sind, erfolgt hier eine Beschrankung der Betrachtungen auf
diesen Raum. Nach Luis et al. (2005) verdunsten dort im Mittel etwa 0,5mm Wasser am Tag. Wird
dieser Wert auf einen effektiven Verdunstungszeitraum von 8 Stunden bezogen und wird beim
Transport der bodennah herangefiihrten Luftmassen von einer Verdunstungslaufstrecke von 2km
oberhalb der Inversion mit einer Windgeschwindigkeit von 10km/h und einer vertikal konstanten
Verteilung des verdunsteten Wassers Gber 100m ausgegangen, so ergibt sich ein spezifischer Feuchte-
zuwachs von 0,3g/m3, was einem Wasserdampf-Volumenmischungsverhaltnis von 0,4%o entspricht. Die
gemessenen Tagesgange liegen etwa eine GroRenordnung dartber, so dass die lokale Verdunstung im
Mittel hier keine wesentliche Fehlerquelle der mit (G5.2) ausgeflihrten Mischungsabschatzungen
darstellen sollte. Im Falle hoherer Feuchteangebote, langerer Verdunstungslaufzeiten und geringerer
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vertikaler Verteilungshdhen, kann Evapotranspiration jedoch die Anwendbarkeit der Methode
einschranken.

BezUlglich der zweiten Frage soll darauf verwiesen werden, dass die Lufttemperatur im Wolkenniveau in
der Regel im Bereich der Variationen der mittleren Grenzschicht-Taupunkte liegt. Luft, welche aus der
Wolke austritt, kann als gesattigt und deshalb mit dem Taupunkt dieser Lufttemperatur angenommen
werden. Sie ist somit in Bezug auf obige Betrachtungen nicht wesentlich verandert worden.

5.2.2 Charakterisierung der Einmischungsstarken wahrend MINATROC |I

Weil wahrend MINATROC Il taglich nur zwei Radiosonden zur Verfigung standen, kdnnen unter
direkter Nutzung von (G5.2) auch nur zwei Momentanwerte flir den Mischungsparameter pro Tag
bestimmt werden. Die Mischungsparameter fur die Mittagssondierung (Radiosondenstart etwa
11:15UTC, Steiggeschwindigkeit ca. 300m/min) liegen dabei in den staubarmen Luftmassen zwischen
-30% und 65% mit einem Median von 17% (N=28). Die drei Mischungsparameter, die am Tage
wahrend des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses bestimmt werden konnten, betrugen jeweils -30%, 0,8%
und 17%, was im Vergleich zum Median bei staubarmer Luft auf weniger von lokaler Verschmutzung
beeinflusste Messungen hinweist.

Kann das Wasserdampf-Mischungsverhaltnis der freien Troposphére aus den Nachtmessungen an
Izana abgeschatzt und Uber den Tag als konstant angenommen werden, so lasst sich die oben
dargestellte Methode erweitern, um aus dem Wasserdampf-Tagesgang auch den Tagesgang der
Einmischungsstarke abschatzen zu konnen. An 9 von 30 Tagen wahrend MINATROC Il ist die
groRraumige Feuchteadvektion so gering, dass diese Erweiterung Einblick in die zeitliche Entwicklung
der Mischungsvorgange erlaubt.

Der in Abbildung 5.3 gezeigte Fall des 18.07.2002 ist ein Beispiel besonders starker Einmischung von
Grenzschichtluft in die Atmosphére der naheren Stationsumgebung. Er ist jedoch auch allgemeiner
exemplarisch fur den zeitlichen Verlauf der Einmischung von Grenzschichtluft durch thermische
Konvektion an lzana. Es zeigen sich verschiedene Phasen mit quasikonstantem Anstieg von
Wasserdampf-Mischungsverhaltnis und Mischungsparameter, die vermutlich verschiedenen Moden der
thermischen Konvektion entsprechen. Um etwa 09:30UTC beginnt signifikant der erste Anstieg des
Mischungsparameters vom Hintergrundwert <15%, der gleichmaRig bis etwa 11:00UTC bei 40% anhalt.
Dem liegt eine Zunahme im Wasserdampf-Mischungsverhéltnis von 2Vol.%. auf 8Vol.%. zugrunde.
Gleichzeitig steigt die Aerosol-Teilchenzahl etwa von 500 auf 2500 Teilchen/cm3. Von 11:00 bis
13:00UTC ist ein reduzierter Mischungsparameter-Anstieg bis 65% zu beobachten. Das entspricht einer
Wasserdampfzunahme auf 10%.. Hier sind allerdings schon starkere Fluktuationen, mit Spitzenwerten
der Minutenmittel von 14 Vol.%. zu beobachten. Die Teilchenzahldichte wachst dabei bis etwa 3200
Teilchen/cm3. Zwischen 13:00 und 14:30UTC wird ein Plateau erreicht und von 14:30 bis 15:30UTC
werden die Maximalwerte der betrachteten Groflen mit 75% bis 80% Einmischung beobachtet. Die
aufgelosten Wasserdampf-Mischungsverhaltnisse reichen vereinzelt bis etwa 17Vol.%0, was 100%
Einmischungsstérke innerhalb einzelner thermischer Blasen entspricht. Die Teilchenzahldichte wachst
dabei bis etwa 4000 Teilchen/cm3 an. Zwischen 17:00 bis 20:30UTC erfolgt ein Abfall des Mischungs-
parameters von 60% auf 5% und der Teilchenzahldichte von 3000 auf 500 Teilchen/cm? in den Bereich
der Hintergrundwerte.
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Abb. 5.3 Beispieltag starker Einmischung von Grenzschichtluft in die Atmosphére an Izana
(a) Wasserdampf-Mischungsverhéltnis von Santa Cruz und von lIzana sowie Aerosol-
Teilchenzahldichte (>6nm) als weiterer Grenzschichtluft-Indikator
(b) Mischungsparameter jeweils bezogen auf das Wasserdampf-Mischungsverhéltnis von
Santa Cruz aus (a) bzw. einen mittleren Wert von 17Vol.%o

In Abbildung 5.3b sind zwei Mischungsparameterkurven eingetragen, die gemaR (G5.2) einmal bezogen
auf die gemessenen Wasserdampf-Mischungsverhaltnisse von Santa Cruz und einmal bezogen auf
einen mittleren Wert von 17Vol.%. berechnet wurden. Die geringe Differenz beider Kurven, die Folge der
grofien Unterschiede zwischen [H2O]pg und [H2O] et in Gleichung (G5.2) ist, deutet auch darauf hin,
dass die natlrlichen Variationen der Grenzschichtfeuchte nur sehr geringe Auswirkungen auf den
Tagesgang des Wasserdampfes an Izana haben.

Am 19.07.2002, der als Beispielfall fiir geringe Einmischung von Grenzschichtluft in die Atmosphare an
Izana in Abbildung 5.4 dargestellt ist, ergibt sich, bezogen auf die 30min-gemittelten Daten, ein
maximaler Mischungsparameter von etwa 15%. Aber auch das ist schon eine obere Abschatzung, weil
sich geringe Feuchteadvektion Uberlagert, wie der Vergleich mit der Wasserdampf-Kurve in Abbildung
5.4a zeigt. In Abbildung 5.4b sind weiterhin die Teilchenzahldichte und das NOy-Mischungsverhéltnis an
diesem Tage dargestellt. Beide haben einen sehr geringen Tagesgang um 300 Teilchen/cm?® bzw.
1,4ppbv und kommen damit den ungestorten Hintergrundwerten recht nahe.
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Abb. 5.4 Beispieltag sehr geringer Einmischung von Grenzschichtluft in die Atmosphére an lzana

(a) Wasserdampf-Mischungsverhéltnis von Izana und zugehériger Mischungsparameter,

(b) Aerosol-Teilchenzahldichte (>6nm) und NO,-Mischungsverhéltnis an Izana als weitere
Grenzschichtluft-Indikatoren

Bemerkenswert ist, dass gerade zwei Tage in Folge die Extrembeispiele der Einmischungsstarke von
MINATROC Il liefern. Aber wahrend am 18.07.2002 so gut wie keine Inversion vorhanden war und auch
Bewodlkung die Einstrahlung kaum behindern konnte, hatte sich zum 19.07.2002 eine méchtige
Inversion herausgebildet, die sich strukturiert in mehreren Schichten von etwa 800m Hohe bis praktisch
zum Stationsniveau erstreckte. Damit war die Station mdglicherweise nicht nur von der Grenzschicht
unterhalb der Inversion, sondern auch von der konvektiven Einmischung des Hangbereiches dicht unter
ihr abgeschnitten. Auflerdem sorgte Bewdlkung fir Strahlungsabschirmung und eine Windzunahme in
der freien Troposphare fur verstarkte Ventilation.

Den Tagen, an denen der Wasserdampf-Verlauf aufgrund geringer groBraumiger Feuchteadvektion mit
abgeschatzten relativen Fehlern kleiner 50% quantitativ auswertbar ist und die einen qualitativen
Verlauf wie flr den 18.07.2002 dargestellt zeigen, konnen folgende maximale Mischungsparameter
zugeordnet werden:

16.07.02: 60%, 17.07.02: 65%, 18.07.02: 85%, 19.07.02: 15%, 20.07.02: 35%, 21.07.02: 45%,
27.07.02: 15%, 03.08.02: 65%, 11.08.02: 20%.

Der mittlere Mischungsparameter betragt dabei 45% mit einer Standardabweichung von 25%.

Wahrend der Messkampagne OCTA beobachtete Schultz (1996) zwischen dem 14.08. und 21.08.1993
an Izana maximale Mischungsparameter zwischen etwa 30% und 50%.
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9.2.3 NOx-Hintergrund-Mischungsverhaltnisse und Mischungsverhaltnisse in Quellennahe

Prinzipiell sollte sich aus einer Abschatzung der Hintergrund-Mischungsverhaltnisse der freien
Troposphare, den Mischungsparametern und den Messwerten von vor allem photochemisch relativ
langsam prozessierten GroRen an Izana eine Rickrechnung auf deren Mischungsverhaltnisse innerhalb
der planetarischen Grenzschicht der Insel unterhalb der Inversion ausfiihren lassen. Obwohl sich, wie
im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, zeitliche Strukturen variabler Einmischungsstarke synchron
stark ausgepragt in verschiedenen MessgrofRen wiederfinden, zeigt sich jedoch, dass eine quantitative
Ubertragung im Allgemeinen wenig plausible Ergebnisse mit extremen Schwankungen der Ergebnis-
groRe liefert. Zum einen kann eine fortgesetzte Fehlerfortpflanzung der eingehenden Unsicherheiten,
zum anderen aber auch die Vielzahl, der bei diesem einfachen Ansatz der vernachlassigten
Prozessierungseffekte, dafiir verantwortlich gemacht werden.

Die brauchbarsten Ergebnisse sollte eine Ruckabschatzung noch zu Zeiten maximaler Grenzschicht-
Einmischung liefern, um eine GréRenordnung der dortigen Mischungsverhaltnisse zu erhalten. Aus den
Messwerten vom 18.07.2002, mit einem mittleren maximalen Mischungsparameter von 85%, ergeben
sich dadurch etwa Mischungsverhéltnisse von 10ppbv NOy und 200ppbv CO in der verschmutzten
planetarischen Grenzschicht. Es muss bei dieser groben Abschatzung zusatzlich beachtet werden,
dass im Gegensatz zu den atmosphérischen Quellen des Wasserdampfes, dessen Mischungs-
verhaltnisse Grundlage der Mischungsparameter-Rechnung sind, die Quellen anthropogener
Verschmutzung in der Regel kleinere Flachen-, Linien- oder nur Punktquellen sind. Auch sind ihre
Emissionsstarken haufig starken zeitlichen Variationen unterworfen. Die Verteilung der emittierten
Stoffe ist daher weit weniger homogen, als beim Wasserdampf, was der Hauptgrund fir die
Abweichungen der getroffenen Abschatzungen von den im Folgenden dargestellten Messungen in
Quellennahe sein dirfte.
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Abb. 5.5 Lage der Messstationen des spanischen Luftiiberwachungsnetzwerkes und der drei stérksten
industriellen Spurengasquellen Teneriffas (Raffinerie, Kraftwerk Candelaria und Kraftwerk
Granadilla)
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Abb. 5.6 Spurengasmessungen des spanischen Luftiiberwachungsnetzwerkes nahe der
anthropogenen Verschmutzungsquellen Teneriffas wéhrend MINATROC I
(a) CO-Mischungsverhéltnis der stadtnahen Messstation POLIDEPORTIOVO MUNICIPAL
(b) NOx-Mischungsverhéltnis der stadtnahen Messstation POLIDEPORTIOVO MUNICIPAL
(c) NOy-Mischungsverhéltnis der stadtnahen Messstation LOS GLADIOLOS
(d) NOy -Mischungsverhéltnis der I&ndlichen Messstation IGUESTE DE CANDELARIA

In den Abbildungen 5.5 und 5.6 sind die Positionen von drei Messstationen des spanischen
Luftiberwachungsnetzwerkes auf Teneriffa und die zugehdrigen Spurengasmessungen von CO
bzw. NOx wahrend des Zeitraumes vom MINATROC Il wiedergegeben. Die Daten sind Uber die
europaische Luftgute-Datenbank AirBase der European Environment Agency (EEA) zuganglich
(http://dataservice.eea.europa.eu/dataservice). Die Stationen befinden sich auf der suddstlichen
Inselseite im urbanen bzw. landlichen Einflussbereich der anthropogenen Verschmutzungsquellen
Teneriffas. Die Messwerte sind insbesondere in Abhangigkeit von Wind, Mischungsraumgrofe und
Tages- bzw. Wochengang der Quellstarke sehr variabel. AuRerdem sind sie aufgrund ihrer Nahe zu den
Quellen und ihrer relativ groRen Entfernung zu Izana nur bedingt représentativ fir die Verhaltnisse in
der an Izana eingemischten Grenzschichtluft. Am nachsten sollten dem noch die NOx-Messungen der
landlichen Station IGUESTE DE CANDELARIA kommen. Von Peaks abgesehen, variieren die
Mischungsverhaltnis dort zwischen etwa 10ppbv und 50ppbv NOx.

Interessant ist aber auBerdem, dass die NOy-Messungen aller drei Stationen wahrend des Haupt-
Mineralstaub-Ereignisses signifikant erhoht sind. Das spricht ebenso fir reduzierten vertikalen
Austausch und damit weniger Einmischung von Grenzschichtluft nach Izana wahrend dieser
Luftmassenlage, wie dies bereits zu Beginn des Unterkapitels 5.2.2 die punktuelle Betrachtung der
Mischungsparameter ergab.
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In Abbildung 5.7 sind zum einen wahrend MINATROC Il gemessene ndachtliche NO-Mischungs-
verhaltnisse dargestellt. Zum anderen sind dazu Ergebnisse der Modellrechnungen der NOy-
Mischungsverhaltnisse von MATCH-MPIC (Model of Atmospheric Transport and Chemistry Max-Planck-
Institute for Chemistry Version) fur den Kampagnenzeitraum und fur Koordinaten und Druck-
niveau von Izana mit eingetragen, die freundlicherweise von Mark Lawrence (MPI Chemie Mainz;
http://www.mpch-mainz.mpg.de/~lawrence/MATCH/match_overview.html) gerechnet und zur Verflgung
gestellt wurden.
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Abb. 5.7 Néchtliche Messwerte und Modellergebnisse von MATCH-MPIC (Model of Atmospheric
Transport and Chemistry Max-Planck-Institute for Chemistry Version) der NOy-Mischungs-
verhéltnisse vom 18.07. — 11.08.2002 wéhrend MINATROC Il

Im Modell-Messwert-Vergleich fallen zunachst die starken Schwankungen der gemessenen NOx-
Mischungsverhaltnisse wahrend der einzelnen Nachte zwischen etwa 50 bis 200pptv, vereinzelt auch
bis etwa 500pptv auf. Besonders an den Tagen im mittleren Kampagnenteil ist ein Abfall der im Abstand
von 3 Stunden eingetragenen 30min-Mittel der Messwerte im nachtlichen Verlauf deutlich erkennbar.
Der 19:45UTC-Wert ist besonders erhoht, weil die Einmischung verschmutzter Grenzschichtluft zu
dieser Zeit vermutlich noch nicht abgeklungen ist. Dahingegen ist ein gegensatzlicher Anstiegseffekt im
ersten Kampagnenteil zu beobachten, was im Zusammenhang mit durch Ferntransport verschmutzte
Luftmassen stehen konnte.

Die nachtlichen Minima der Messwerte liegen zwar fast samtlich tber den MATCH-Ergebnissen, im
Allgemeinen jedoch nur wenig von diesen entfernt. Der Bereich zwischen etwa 50 und 150pptv scheint
somit eine Ubereinstimmende Abschatzung der ungestorten NOx-Hintergrund-Mischungsverhaltnisse zu
liefern. Auffallig ist weiterhin, dass die Tageswerte der MATCH-Simulation eher unter denen der Nacht
liegen, was der zunehmenden Oxidation von NO2 zu HNO; geschuldet ist, den beobachteten Tages-
gangen aber selbst an Tagen mit minimaler Einmischung entgegensteht.
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5.2.4 Einfluss der Einmischung verschmutzter Grenzschichtluft auf CO-Langzeitmessungen

Da an lzana eine GAW-Station (Global Atmosphere Watch) betrieben wird, um langfristige
Trendbeobachtung von Spurenstoffen zu realisieren, stellt sich vor dem in diesem Kapitel diskutierten
Hintergrund die Frage, inwieweit die Einmischung verschmutzter Grenzschichtluft Einfluss auf diese
Messreihen hat. Zur Untersuchung dieser Frage sind fir den vorliegenden Abschnitt die CO-Daten der
GAW-Reihe vom 15.11.1991 bis 27.12.2006 analysiert worden, die vom World Data Centre for
Greenhouse Gases (WDCGG; http://gaw.kishou.go.jp) bereitgestellt werden.

Haufig wird dem hier diskutierten Problem an Gebirgsobservatorien begegnet, indem die Proben-
nahmen wahrend der spaten Abend- oder Nachtstunden erfolgen. Bis Juni 2002 war das auch auf Izana
meist der Fall. Von 704 validierten Probenmessungen erfolgten 89% zwischen 19:00UTC und
06:59UTC. Der Median der Tageszeitverteilung liegt bei etwa 21:00UTC. Ab dem 19.06.2002 fanden
die Probennahmen fast ausschlieRlich am Nachmittag statt. Alle 315 validierten Messungen liegen im
Zeitraum 09:00UTC bis 18:00UTC. Der Median der Tageszeitverteilung liegt bei etwa 15:00UTC.

In Tabelle 5.4 sind die Tageszeit-Mittel- bzw. -Zentralwerte um 15:00UTC und 21:00UTC fiir die CO-
Messungen im Rahmen von MINATROC Il dargestellt. Es zeigt sich eine signifikante Differenz um etwa
10ppbv zwischen den Nachmittags- und Abendmessungen. Jede Stunde vor 21:00UTC bringt im Mittel
der MINATROC Il - Messungen grob etwa 2ppbv CO-Zunahme.

MINATROC Il 21:00UTC 15:00UTC Differenz
Median 81,9ppbv 91,7ppbv 9,8ppbv
Arithmetisches Mittel 88,7ppbv 101,5ppbv 12,8ppbv

Tab. 5.4 Tageszeit-Mittel und -Zentralwerte fiir die CO-Messungen im Rahmen von MINATROC Il

In Abbildung 5.8 sind die analysierten GAW-CO-Messwerte von Izana vor und nach Juni 2002
eingetragen. Bis zu deren Umstellung ist in der Trendlinie eine allmahliche mittlere Abnahme von etwa
1ppbv pro Jahr zu erkennen. Danach fiihrt die lineare Regression zu einem erhohten konstanten
Verlauf. Allerdings ist aufgrund der starken jahreszeitlichen Schwankungen der berechnete Trend mit
grofen Unsicherheiten behaftet. Dennoch scheint ein Effekt der Probenzeitumstellung aufzufallen.
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Abb. 5.8 GAW-CO-Zeitreihe von Izana vor und nach Juni 2002
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Problematisch an dieser Analyse ist jedoch, dass seit etwa dem Jahre 2000 eine Trendanderung im
CO-Mischungsverhaltnis auch an anderen GAW-Stationen, wie beispielsweise der Zugspitze, be-
obachtet und der zunehmenden wirtschaftlichen Entwicklung in Asien zugeschrieben wird (Gilge, 2006).

Um die Daten im Hinblicke auf eine Uberlagerung einer solchen Trendénderung zu untersuchen, wurde
ein zweiter Datensatz von einem &hnlichen GAW-Observatorium vergleichend herangezogen. Geeignet
erschien dafir das Mauna Loa — Observatorium (MLO) auf Hawaii. Die Daten sind ebenfalls aus der
oben genannten Quelle verfligbar und werden ebenso wie die von Izana durch die NOAA/ESRL Global
Monitoring Division bereitgestellt. FUr die Situation am MLO werden qualitativ ahnliche, aber quantitativ
schwachere Tagesgang-Effekte beschrieben wie fir |zana (Kleissl et al., 2007; Fischer et al., 1998;
Hahn et al., 1992).

In Tabelle 5.5 sind die Zentralwerte der Tages- und Nachtmessungen von Kohlenmonoxid der Mess-
kampagnen MINATROC I, OCTA (beide an Izana) und MLOPEX Il am MLO gezeigt (nach Fischer et
al., 1998). Neben dem fiir CO im Mittel sogar leicht negativen Tagesgang am Mauna Loa fallt weiterhin
die geringe Differenz zwischen Tages- und Nachtmessungen an lzana im Jahre 1993 auf, die im
Vergleich zu MINATROC Il nur etwa ein Viertel betragt und durch die héheren Mischungsverhaltnisse in
der Nacht begrindet ist. Die MLO-CO-Werte sind allgemein deutlich niedriger, was vor allem auf die
abgelegene Position mit weniger synoptischen Lagen, die Spurengas-Ferntransporte hervorrufen,
zurtickzufuhren ist.

Median der Kampagnen- | Nacht Tag Differenz

Tagesgénge (21:00 - 06:00UTC) | (09:00 - 18:00UTC)

MINATROC Il 2002 80ppbv 91ppbv 11pbv
OCTA 1993 89ppbv 92ppbv 3ppbv
MLOPEX Il 1992 66ppbv 64ppbv -2ppbv

Tab. 5.5 CO-Mischungsverhéltnisse verschiedener Messkampagnen fiir Tages- und Nachtmessungen

Besonders wertvoll fir den Vergleich der GAW-CO-Daten im Hinblick auf den systematischen tages-
zeitlichen Verschmutzungseinfluss ist aber vor allem die Tatsache, dass am MLO weitgehend
unverandert abendliche Probennahmen fiir den Datensatz herangezogen wurden. Von den insgesamt
1390 fur den Zeitraum von November 1991 bis Dezember 2006 verwendeten validierten Daten liegen
mehr als 98% zwischen 19:00UTC und 21:00UTC. Die Mittel- und Zentralwerte der Probennahme-
Zeiten in den beiden Teilzeitraumen flr Izana und Mauna Loa sind zusammenfassend in Tabelle 5.6
gegeben.

GAW-CO 11/1991 bis 06/2002 06/2002 bis 12/2006
Probenzeit Mittel/Median

lzana 19:00/21:00UTC 15:00/15:00UTC
Mauna Loa 19:00/19:00UTC 20:00/20:00UTC

Tab. 5.6 Mittlere Zeiten der Probennahmen in den jeweiligen Betrachtungszeitrdumen
In Abbildung 5.9 sind die analysierten GAW-CO-Messwerte von Mauna Loa vor und nach Juni 2002 mit

separaten Regressionsgeraden eingetragen. Neben veranderten Trendlinienanstiegen scheint ebenso
wie im Izana-Datensatz ein signifikanter Effekt das Jahr 2002 zu markieren.
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2001 GAW-Proben Mauna Loa

150 —

CO-Mischungsverhaéltnis in ppbv

01.01.1992 01.01.1994 01.01.1996 01.01.1998 01.01.2000 01.01.2002 01.01.2004 01.01.2006
Datum

Abb. 5.9 GAW-CO-Mischungsverhéltnisse am Mauna Loa - Observatorium vor und nach Juni 2002

Die vollstandige Mittelung, jeweils tber beide Zeitrdume und flr beide Datensatze, die in den Tabellen
5.8 bis 5.10 aufgefiihrt ist, scheint auf den ersten Blick einem besonderen tageszeitlichen Einfluss an

Izana zu widersprechen.

arithmetische Mittel- 11/1991 bis 06/2002 bis Differenz
GAW-CO 06/2002 12/2006

Izana (ganzes Jahr) 106,1ppbv 105,5ppbv| -0,6ppbv
Mauna Loa (ganzes Jahr) 95,4ppbv 94 8ppbv | -0,6ppbv
Izana (Juli-August) 82,5ppbv 90,3ppbv |  7,8ppbv
Mauna Loa (Juli-August) 69,2ppbv 71,6ppbv 2,4ppbv

Tab. 5.8 Mittelwerte der GA

W-CO-Mischungsverhéltnisse fiir versch

iedene Zeitrdume

Standardabweichung- 11/1991 bis 06/2002 bis Differenz
GAW-CO 06/2002 12/2006

Izana (ganzes Jahr) 24 9ppbv 21,3ppbv | -3,6ppbv
Mauna Loa (ganzes Jahr) 23,9ppbv 22,1ppbv | -1,8ppbv
Izana (Juli-August) 11,3ppbv 13,1ppbv 1,8ppbv
Mauna Loa (Juli-August) 8,1ppbv 9,6ppbv 1,5ppbv

Tab. 5.9 Standardabweichungen der GAW-CO-Mischungsverhéltnisse

Median — GAW-CO 11/1991 bis 06/2002 bis Differenz
06/2002 1212006

Izana (ganzes Jahr) 104,7ppbv 102,7ppbv| -2,0ppbv

Mauna Loa (ganzes Jahr) 91,4ppbv 93,3ppbv 1,9ppbv

Izana (Juli-August) 84,5ppbv 88,2ppbv |  3,7ppbv

Mauna Loa (Juli-August) 67,1ppbv 69,5ppbv |  2,4ppbv

Tab. 5.10 Zentralwerte der GAW-CO-Mischungsverhéltnisse
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Die selektive Betrachtung der Sommermonate Juli und August zeigt jedoch ein anderes Bild. Die
Probennahmen gegen 15:00UTC nach dem Juli 2002 ergeben im arithmetischen Mittel 7,8ppbv hohere
CO-Mischungsverhaltnisse als die nachtlichen Probennahmen im Vergleichszeitraum davor. Die
Differenz zwischen den Vergleichszeitrdumen ist damit mehr als dreimal so groR wie die des MLO-
Datensatzes, der ebenfalls eine Trendumkehr fiir das Hintergrund-CO bestatigt. Die Standardab-
weichung der sommerlichen lzana-Messwerte von etwa 12ppbv relativiert die Signifikanz des
tageszeitlichen Effektes wieder etwas. Auch fallt die Zentralwert-Differenz mit 3,7ppbv geringer aus als
dies beispielsweise die CO-Tagesgangamplituden von MINATROC Il etwa erwarten lassen.

In den Wintermonaten scheinen an Izana durch die Probennahmen am Nachmittag im Mittel eher leicht
verringerte  CO-Mischungsverhaltnisse aufzutreten. Dies geht mit einer leichten Reduzierung der
Streuung der Daten einher und mag in der dampfenden Wirkung eingemischter Luft mit weniger
variablen Mischungsverhaltnissen aus tieferen Atmospharenschichten, im Vergleich zu tageszeitlich
unabhangigen Ferntransporten auf Stationshohe, begrindet liegen.

5.3 Quellen und Verteilungsmuster anthropogener Verschmutzungen in der Inselgrenzschicht

Erganzend zu den bisherigen Abschatzungen und Diskussionen, die den Einfluss lokaler anthropogener
Verschmutzung auf die Messungen an Izana betreffen, sollen im vorliegenden Abschnitt Hintergriinde
zu den Quellen und der Verteilung von Spurenstoffen innerhalb der Insel-Grenzschicht gegeben
werden. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Betrachtung der Stickoxide, die eine besondere Rolle
sowohl fir die in dieser Arbeit betrachteten photochemischen Fragestellungen, als auch als Indikator
frischer anthropogener Luftverschmutzung spielen.

5.3.1 Charakterisierung der Messortumgebung und der Stickoxid-Quellen Teneriffas

Teneriffa ist eine der sieben kanarischen Hauptinseln und befindet sich ca. 400km westlich vom
afrikanischen Kontinent. Sie hat mit ca. 2050km?2 etwa 25% der Flache und mit ca. 800.000 Einwohnern
(2002) rund 40% der Bevolkerung der gesamten Kanarischen Inseln. Zusatzlich stehen auf Teneriffa
etwa 180.000 Betten flir etwa 4.800.000 Touristen pro Jahr (2002) zur Verfigung, so dass sich etwa
eine Millionen Menschen gleichzeitig auf der Insel befinden.

Die heimische Bevolkerung lebt zu einem groRen Teil in den Ballungsraumen Santa Cruz — La Laguna
(ca. 50%) im Nordosten Teneriffas und La Orotava — Puerto de la Crutz (ca. 20%) nordlich von Izana.
Der Fremdenverkehr, der einen wesentlichen Wirtschaftsfaktor fir Teneriffa darstellt, konzentriert sich
besonders im Sudwesten der Insel um Arona und Adeje mit ca. 3.600.000 Touristen und 140.000
Betten im Jahre 2002. Im Raum Valle de la Orotava - Puerto de la Cruz findet sich eine zweite, etwas
kleinere touristische Hochburg, die 2002 ca. 1.000.000 Touristen mit 35.000 Betten beherbergte
(Rodriguez et al. 2008).

Die Messstation Izana befindet sich auf einem Sattel am nordlichen Ende des Orotava-Tales, ca. 10km
vom Stadtzentrum La Orotavas entfernt in 2360m Hohe uber dem Meeresspiegel. Die Vegetation
unterhalb der Station wird von einem Waldgirtel bestimmt, der sich von etwa 800m bis 2000m Héhe
erstreckt. Er besteht zum groBten Teil aus locker angeordneten kanarischen Kiefern (pinus canariensis)
und einzelnen Wacholderblschen (juniperus cedrus). Zwischen Waldgurtel und Messstation ist meist
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nur sparlich mit Goldregen (adenocarpus foliolosus) und weillblihendem Ginster (spartocytisus
supranubium) steppenartig bewachsener Boden anzutreffen (Schultz, 1996).

Eine Raffinerie und zwei 6lbetriebene Kraftwerke befinden sich an der stidostlichen Kiste der Insel.
Zwei Flughéafen sind jeweils im Nordosten bzw. im Stidwesten Teneriffas zu finden. Ein Seehafen gehort
zum Groflraum Santa Crutz de Tenerife. Im Norden und Nordosten von Teneriffa sind uberwiegend
landwirtschaftliche Betriebe und Obst-Plantagen zu finden. Jedoch ist auch hier der StraRenverkehr auf
Schnellstrallen und im Ballungsgebiet am FulRe des Orotava-Tales als erhebliche Quellen fir regionale
Luftverschmutzung zu betrachten.

Die Verbrennung fossiler Rohstoffe, die auf Teneriffa im wesentlichen in den Bereichen Verkehr,
Olindustrie und Elektroenergieproduktion erfolgt, soll im Folgenden als Stickoxid-Quellen fiir Teneriffa
genauer quantifiziert und abschatzungsweise der Verbrennung von Biomasse durch Waldbréande und
den Emissionen des Bodens gegenibergestellt werden.

Die Elektroenergieproduktion Teneriffas wird im Wesentlichen durch die Olbetriebenen
Kraftwerksstandorte Candelaria und Granadilla sichergestellt. Zusammen mit der Raffinerie ist ihre
geographische Lage auf der Insel in Abbildung 5.5 dargestellt. Fir Erzeugung von jahrlich etwa 2,2GWh
(Jahr 2000) Elektroenergie werden dabei ca. 520.000t Treibstoff verbraucht. Nach Angaben des
European Pollutant Emission Register (EPER; http://eper.eea.europa.eu/) wurden im Jahre 2001 von
den genannten Standorten etwa folgende Mengen NO emittiert:

Raffinerie: 0,8Gg NO2 zquiv.
Granadilla: 6,2Gg NO2 zquiv.
Candelaria:  2,3Gg NO2 squiv.

Die Abschatzungen zu den NOx-Emissionen im Transportwesen beruhen auf den statistischen Daten
der kanarischen Energiebehérde (Estadisticas Energeticas de Canarias; www.gobiernodecanarias.org)
fur das Jahr 2000.

Im StraRenverkehr wurden danach etwa 270.000t Benzin, entsprechend 360.000m3 und 190.000t
Diesel, entsprechend 225.000m? verbraucht. Bei einem angenommenen durchschnittlichen Verbrauch
von 101/100km ergibt sich daraus bei 560.000 Kraftfahrzeugen eine taglich pro Kfz gefahrene Strecke
von knapp 30km. Unter Verwendung der auf NO2 bezogenen NOx-Emissionsfaktoren fir den Kraft-
verkehr Spaniens fur das Jahr 2002 (EMEP/CORINAIR Emission Inventory Guidebook - 3rd edition
October 2002, http://reports.eea.europa.eu/EMEPCORINAIR3/en/B710vs4.0.pdf) und flr PKW mit Otto-
bzw. Diesel-Motor von jeweils etwa 13g/kg bzw. 12g/kg und LKW und Busse mit Dieselmotor von etwa
30g/kg ergeben sich bei einer aus der Verkehrsstatistik abgeleiteten Aufteilung von etwa 4:1 des
Dieselverbrauchs PKW zu LKW bzw. Bussen folgende jahrliche Emissionen:

PKW (Ottomotor): 3,5GgNO2 squiv.
PKW (Dieselmotor): 1,8GgNO:2 aquiv..
LKW + Busse (Dieselmotor):  1,1GgNOz zquiv.
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Der Stralenverkehr Teneriffas steuert somit ca. 6,4GgNOz squv. zum jahrlichen Emissionsbudget der
Insel bei.

Im Jahre 2000 wurde an Schiff zwar mit etwa 957.000t Ol rund die doppelte Menge Treibstoff im
Vergleich zum StraRenverkehr abgegeben, da Santa Cruz jedoch einen fiir den Schiffsfernverkehr
bedeutenden Atlantikhafen besitzt, ist davon auszugehen, dass ein im Vergleich zum StralRenverkehr
vernachlassigbarer Bruchteil davon im Bereich Teneriffas verbrannt wird.

Fur den Flugverkehr gilt ahnliches. Mit 351.000t Treibstoff wurden etwa 75% der im StraBenverkehr
Teneriffas verbrauchten Menge an den Flugverkehr abgegeben. Jedoch ist hier noch zu beachten, dass
die Start- und Steigflugphase besonders energieintensiv und die zuriickgelegten Strecken nicht die
Langen wie im Schiffsverkehr erreichen. Dazu kann die Abschatzung hier durch die bekannte Zahl der
Flugbewegungen konkretisiert werden. Der Nord- und der Stdflughafen verzeichneten nach Angaben
des Flughafenbetreibers AENA (http://www.aena.es) im Jahr 2002 etwa 24.400 bzw. 31.750 Starts und
Landungen. Insgesamt waren davon etwa 37.500 Starts mit Fligen zu Fernzielen hauptsachlich auf
dem europaischen Kontinent verbunden. Ein typisches Triebwerk flr Flugzeuge mit einer Passagierzahl
von etwa 150 Personen produziert etwa 40g/s NO2 squv. wahrend der Start- und Steigflugphase (ICAO
Engine Exhaust Emissions Databank, http://www.caa.co.uk). Bei einer Steiggeschwindigkeit von 10m/s
werden bis zur Hohe von Izana etwa 10kg NO2aquv. produziert, so dass jahrlich bis zu etwa 0,4Gg
NO2 squiv. von Flugzeugen in die lokale Atmosphare Teneriffas emittiert werden.

Die Emission von NO durch Boden ist stark von der Art des Bodens und dessen Wassergehalt
abhangig. Die Abschatzung der Quellstarke fur Teneriffa bezieht sich auf Untersuchungen von Otter et
al. (1999) in der afrikanischen Savanne. Bei 5 Gew.-% Bodenwassergehalt kann danach von NO-
Flussen zwischen etwa 5 und 15ng Naquv m2s' ausgegangen werden. Auf die Masse von NO- und
die Flache der gesamten Insel bezogen, wirden sich damit Quellstarken von etwa 1 bis 3Gg/a.
Die Maximalwerte der angegebenen NO-Flisse liegen bei hoheren Bodenfeuchten um etwa
30ng Nzquvm2s! und sollten eine Grenzabschéatzung mit 6Gg NO2 pro Jahr ergeben. In diesem
Zusammenhang ist interessant, dass 64% der Flache Teneriffas unterhalb von 1000m Meereshéhe und
35% zwischen 1000m und 2400m Meereshohe, also etwa zwischen der Inversion und dem Stations-
niveau von lzana liegen.

Nach Hollermann (1995) waren auf Teneriffa zwischen 1983 und 1991 im jahrlichen Mittel etwa 850ha
Waldflache von Waldbranden betroffen. Ware diese Waldflache dabei vollstandig abgebrannt, so hatte
dies die Vernichtung fir etwa 100.000t bis 200.000t Biomasse pro Jahr bedeutet. Eine grobe
Ubertragung der globalen Verhaltnisse nach Andreae (1993) sowie Hao und Liu (1994) ergibt einen
Emissionsfaktor von etwa 1,5kg produziertes NO»-Aquvivalent pro Tonne verbrannter Biomasse,
woraus 0,15Gg bis 0,3Gg NO. pro Jahr folgen wirden. Eine Haufung der Waldbrande im Juli und
August mit etwa 50% aller Feuer in diesen beiden Monaten Uberhoht die Abschatzungen flr den
Kampagnenzeitraum etwa mit dem Faktor 3. Es muss allerdings bei dieser Abschatzung zum Einen
darauf hingewiesen werden, dass bei den meisten Branden weit weniger als 50%, oft weniger als 20%
der vorhandenen Biomasse verbrennen (Hollermann, 1995). Zum Anderen wird der grote Teil der von
Waldbranden betroffenen Flache in einzelnen grofen Flachenbranden vernichtet, welche sich eher
dekadisch als jahrlich wiederholen. So wurden 85% der im oben genannten Zeitraum von 9 Jahren
betroffenen Flache von einem Flachenbrand innerhalb von 6 Tagen generiert. Im Verlauf von
MINATROC Il gab es keine Hinweise darauf, dass Waldbrande die Spurengas-Messungen
beeintrachtigt hatten.
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In Tabelle 5.11 ist eine zusammenfassende Ubersicht der NOx-Quellen mit deren abgeschétzter

Quellstarke gegeben.

Stickoxid-Quelle auf Teneriffa Jahrliche NOx-Produktion (in NO2 zquiv.-Masse)
Strallenverkehr 6,4Gg
Flugverkehr <0,4Gg
Raffinerie 0,8Gg
Kraftwerk Candelaria 2,3Gg
Kraftwerk Granadilla 6,2Gg
Boden (gesamte Insel) 1 bis 6Gg
Biomassenverbrennung <0,3Gg

Tab. 5.11 Ubersicht der NOx-Quellenabschétzung fiir Teneriffa

9.3.2 Stromungsmuster innerhalb der Inselgrenzschicht

Neben der Frage der Stérke der Quellen anthropogener Verschmutzung ist vor allem die der Verteilung
der emittierten Spurenstoffe auf Teneriffa von Bedeutung. Dabei spielt die raumliche Lage der Quellen
eine ebensolche Rolle wie die Stromungsmuster, welche die Ausbreitung bestimmen. Deshalb soll
folgend auf die Charakteristik der Stromung unterhalb der Passat-Inversion Teneriffas, wo sich die
Verschmutzungen primar ausbreiten, eingegangen werden. Das lasst als Nachstes einen Aufschluss
uber die Relevanz von Emissionen aus verschiedenen Teilen der Insel fir Izana zu.

Eine mittlere Windverteilung an ausgesuchten Messpunkten ist fur Abbildung 5.10 Hollermann (1982)
entnommen. Sie zeigt anhand der Lange der Balken in den Windrosen die relativen Haufigkeiten der
entsprechenden Windrichtungssektoren. Im Profildiagramm direkt rechts daneben sind fir einzelne
Stationen mittlere jahrliche Windgeschwindigkeiten angegeben.

1 Santa Cruz de T.

2 Puerto de la Cruz

3 Los Gigantes

4 Guimar

5 La Laguna

6 Los Rodeos

7 Izana i . '
8 Basisstation bei El Portillo
9 Canada de la Grieta

10 El Medano

[ =

Mittlere jahrliche
Windgeschwindigkeit

2 L b 10m/s

Abb. 5.10 Mittlere Windverteilung an ausgesuchten Messpunkten Teneriffas aus Héllermann (1982)

Charakteristisch ist hier zum einen die oberflachennahe synoptische Grundstromung (Nordost-Passat),
die ihren Einfluss besonders an den Stationen Puerto de la Cruz (2), Guimar (4) und El Medano (10)
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zeigen kann. Dies spielt eine wichtige Rolle fir den Spurenstofftransport besonders innerhalb der
stdlichen Inselgrenzschicht. Typisch und wichtig fir den Transport weiter nach Izana sind zum anderen
aber kleinraumigere Windsysteme, welche eine orthogonale Windkomponente erzeugen. Dazu zahlt
insbesondere das thermisch getriebene Gebirgswindsystem, in Abbildung 5.10 etwa im Orotava-Tal
stdlich von Puerto de la Cruz (2). Das Land-See-Wind-System, erkennbar an den Windrosen von Santa
Cruz (1), Guimar (4) und El Medano (10), fuhrt verschmutzte Grenzschichtluft am Tage unterhalb der
Inversion von der Insel weg und saubere Luft aus der maritimen Grenzschicht in Bodennéhe zur Insel
hin. Die orographische Kanalisierung der Stromung in Nordwest-Sudost-Richtung, die im Aguere-Tal
bei La Laguna (5) und Los Rodeos (6) zu sehen ist, ist zusatzlich bedeutsam, weil sie insbesondere
Ventilation des Ballungszentrums La Laguna/Santa Cruz entscheidend pragt.

Abb. 5.11 Schema der Strémung innerhalb der Inselgrenzschicht nach Guerra et al. (2004)
(Die diinneren Pfeile zeigen die Passat-Anstrémung, die dickeren Pfeile
typische Wege verschmutzter Luftmassen unterhalb der Passat-Inversion.)

Deutlicher wird das typische Strdmungsmuster innerhalb der Inselgrenzschicht noch in Abbildung 5.11
(nach Guerra et al., 2004). Die dunneren Pfeile stehen darin fur die groRraumige Passat-Anstromung
der Insel. Die dickeren Pfeile geben typische Wege verschmutzter Luftmassen unterhalb der Passat-
Inversion wieder. Das dem zugrunde liegende konzeptionelle Modell beruht dabei zum einen auf
Messdaten (Bustos et al., 1998; Rodrigues, 1999) und zum anderen auf Strdmungsmodell-Rechnungen
(Marrero, 1995). Der Passatwind induziert demnach primar eine stidwestwarts gerichtete Ausbreitung
der Luftverschmutzungen, die im Nordosten Teneriffas emittiert werden. Die verschmutzte Luft steigt am
Tage anschlielend durch Hangwinde in hohere Lagen der Planetarischen Grenzschicht, soweit sie die
als Sperrschicht wirkende Inversion noch nicht durchbricht. Die langeren Pfeile, weiter zur Inselmitte
hin, markieren dabei die Linie, an der die Inversion das Inselgebirge berihrt.
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Abb. 5.12 Windverteilungsdiagramm fiir Santa Cruz wéhrend MINATROC Il am Tage

Wahrend MINATROC Il entsprach die groRraumige Stromungssituation weitgehend den Bedingungen
des beschriebenen Musters. Der Nordost-Passat blieb relativ stabil. Der Bodenwind im Tal zeigte nur
wenige Abweichung nach Nord und vereinzelt schwache Winde aus Nordnordwest, so dass im
Wesentlichen von einem einheitlichen Strdomungsmuster um die Orographie der Insel mit relativ
geringen Windgeschwindigkeiten bis etwa 10m/s ausgegangen werden kann.

Abbildung 5.12 zeigt dazu das Windverteilungsdiagramm fir Santa Cruz wahrend der Tagesstunden des
Kampagnezeitraumes. Dabei ist in Bestatigung des allgemein beschriebenen Strdmungsmusters eine
Haufung der nordwestlichen Kanal-Strdmung, aber auch eine starke Uberlagerung einer ostlichen
Seewindstromung zu erkennen. Wesentlich daran ist im Kontext der Betrachtungen dieses Kapitels
dabei insbesondere die Ausbreitung der Verschmutzungen vom Ballungsraum Santa Cruz/La Laguna in
Richtung Izana und der Tallagen unterhalb der Messstation oder aber der Austausch der verschmutzten
Luft mit sauberer Luft Gber dem offenen Ozean.

5.3.3 Verteilung der anthropogenen Stickoxid-Emissionen

Die raumliche Lage von Raffinerie und Kraftwerken als Spurengasquellen war bereits in Abbildung 5.5
zu sehen. Im Zusammenhang mit dem beschriebenen Stromungsmuster zeigt sich darin, dass die
Emissionen des Kraftwerks Granadilla allgemein kaum Einfluss auf die Spurengasmessungen an Izana
haben. Anders ist es jedoch bei Raffinerie, Kraftwerk Candelaria und dem gesamten urbanen
Ballungsraum Santa Cruz/La Laguna, deren Verschmutzungen zu den dstlichen und stddstlichen Tal-
lagen unterhalb |zanas transportiert werden. Nordlich von Izana stellt aulerdem der Ballungsraum
Puerto de la Cruz/La Orotava eine wesentliche Quelle urbaner Luftverschmutzungen dar, die durch
positive Uberlagerung von Nordost-Passat und Hangwind am Tage von besonderer Relevanz fiir die
Spurengasmessungen ist. Im Gegensatz zu diesen relativ kleinrdumig positionierten Quellen stellt das
Strallennetz Teneriffas eine langgestreckte netzformige Linienquelle dar, deren Verteilungscharakter
folgend beschrieben werden soll.

Wie in Abbildung 5.13 zu erkennen, umschlief3t ein ringformiges Stralennetz die Insel und verbindet vor
allem mit Autobahnen entlang der gesamten Sudostflanke (TF-1) und im Norden (TF-5) zwischen Santa
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Cruz und Puerto de la Cruz die groReren Stadte. Abgesehen von den gebirgigen Randbereichen im
Nordwesten und Nordosten Teneriffas liegt der grote Teil des Stralennetzes dabei in Hohenlagen
unter 500m Uber Meeresniveau und nur wenige Kilometer von der Kiste entfernt. Einige Stralen Uber-
queren das zentrale Inselgebirge und fihren dabei bis in etwas tber 2300m Hohe.

Puerto de la Cruz

\
Orotavatal
mit TF-21

" TF-24

Izana

Fasnia

(3718m)
0 5 10 km
IO S

Abb. 5.13 Karte Teneriffas mit der Bezeichnung wichtiger Orte und StralSen (nach Schultz, 1996)

Die Abschatzungen zur Verkehrsdichte auf dem Fernstralennetz von Teneriffa beruht auf Daten des
Intituto Canario de Estadistica (ISTAC) (http://www.gobiernodecanarias.org/istac/estadisticas.html) fiir
das Jahr 1998.

Das Strallennetz Teneriffas hat eine Gesamtlange von etwa 1000km Fern- und Landstrassen. Etwa 120
Strallenkilometer davon sind Autobahnen zuzuordnen. Im Mittel werden taglich von Einheimischen und
Touristen auf der ganzen Insel mit Kraftfahrzeugen zusammen etwa 6.000.000km Fahrstrecke zurtick-
gelegt. Etwa 3.500.000km davon entfallen auf den Fernverkehr. Der Rest wird innerhalb der Ballungs-
zentren gefahren. Der Gesamtanteil von Lastkraftwagen bzw. Bussen liegt zwischen 4,6% und 8,4%
(Quartile) mit einem Zentralwert bei 5,6%. Auf den Fernstrassen nahe Santa Cruz werden Verkehrs-
dichten bis etwa 150.000 Fahrzeuge pro Tag beobachtet.

Auf die Autobahn TF-1 (Santa Cruz de Tenerife - Los Cristianos, 72km) entfallen 32% der gefahrenen
Fernverkehrskilometer der Insel. Ein ca. 10km langer Autobahnabschnitt liegt etwa zwischen den
Abfahrten Guimar und Fasnia 12km ostsuddstlich von Izana. Inselseitig der Autobahn konvergieren hier
zum Messort hin die aufsteigenden Hangeinschnitte. Diese kénnen bei Hangwind die Strdmung zum
Messort kanalisieren, so dass dieser Autobahnabschnitt bei schwachwindigen Strahlungswetterlagen
eine ausgezeichnete Lage gegenuber Izana besitzt. Die etwa 32.000 Fahrzeuge (12% davon LKWs
oder Busse), die diesen 10km langen Autobahnabschnitt taglich befahren, machen etwa 3,5% des
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Kilometeraufkommens der Insel aus. In der Regel fliihrt aber der Nordostwind die Kraftverkehrs-
emissionen des weiteren Autobahnabschnitts der TF-1 bis Santa Cruz ebenfalls in den Einflussbereich
der fir Izana maRgeblichen Hangstromung. Dieser ist nahe der Hauptstadt sehr dicht befahren und
tragt etwa mit 11,5% zum Kilometeraufkommen Teneriffas bei.

Auf die Autobahn TF-5 (Santa Cruz de Tenerife - La Orotava, 37km) entfallen 24% der gefahrenen
Fernverkehrskilometer der Insel. Der wiederum etwa 10km lange Autobahnabschnitt zwischen Santa
Ursula und Los Realejos verlauft etwa in 11km bis 13km Entfernung nérdlich von Izana und durchquert
dabei den Full des Orotava-Tales, welches auf der Guimar entgegen gesetzten Hangseite einen
wesentlichen Einzugsbereich der anthropogenen Verschmutzung auf der Insel darstellt. Die etwa
25.000 bis 45.000 Fahrzeuge (9% LKW oder Busses), die diesen Autobahnabschnitt taglich befahren,
verursachen etwa 4% des Kilometeraufkommens von Teneriffa.

Wenig entfernt von der nordlichen bzw. stdlichen Autobahn verlauft quasiparallel eine Landstrasse rund
um die Insel, die insgesamt mit etwa 18% am Fahrzeugaufkommen der Insel beteiligt ist. Im Norden
sind im genannten Einzugsbereich taglich etwa 15.000 Fahrzeugen (8% LKW oder Busse) unterwegs,
im Suden sind es ca. 2.700 (5% LKW oder Busse). Jeweils tragen die Landstrassen so mit zusatzlich
etwa 1,5% vom gesamten Fernverkehrsaufkommen zum Verschmutzungseintrag in den genannten
Einzugsbereichen bei.

In Serpentinen das Orotava-Tal hinauf fihrt die Landstrasse TF-21 (C-821) von La Orotava nach
Granadilla (insgesamt 81km und 1% vom Gesamtverkehrsaufkommen). Die ersten 25km der Strecke,
auf denen ein Hoéhenunterschied von 1400m (bis etwa 1650m Hohe Uber dem Meeresspiegel)
uberwunden wird, verlaufen praktisch langs des genannten nordlichen Einzugsbereiches von Izana und
fihren bis ca. 4km an die Station heran. Auf dieser Strecke sind taglich ca. 1.300 Fahrzeuge unterwegs
(4% LKW oder Busse), die nur etwa 0,34% vom Kilometeraufkommen Teneriffas generieren konnen.
Aufgrund der zunehmenden N&he zur Messstation, zum Teil auch oberhalb der Passat-Inversion, ist
dieser Teil des Inselverkehrs aber dennoch von besonderem Interesse. Zu beachten ist hier
maoglicherweise auch das veranderte Emissionsverhalten der Fahrzeuge in an- bzw. absteigendem
Gelande.

Den Gebirgskamm von Nordosten in Richtung Izana allmahlich aufsteigend, verlauft von La Laguna
nach Portillo de la Villa (knapp 43km und 0,6% des Gesamtverkehrsaufkommen) die Landstrasse TF-24
(C-824). Diese ist von besonderem Interesse, da sie an der nachsten Stelle nur 320m entfernt und
100m tiefer gelegen am Messort vorbeifihrt. 660 Fahrzeuge (7% LKW oder Busse) fahren im Mittel
taglich an dieser Stelle entlang. Analog zu den bisherigen Uberlegungen kénnen hier etwa 500m der
Stralle norddstlich dem néachstgelegenen Punkt, der sich westlich vom Messplatz befindet, als
unmittelbarer Einzugs-Nahbereich der direkten Hangstromung angesehen werden. Dieser Strecke sind
dann mit 330 Fahrzeugkilometern nur 0,0035% der Inselgesamtmenge zuzuordnen. Entscheidend ist
hier aber das veranderte Ausbreitungsverhalten der Emissionen in unmittelbarer Nahe zu |zana.
Deshalb wird diese Strasse anschliefend bei Betrachtung zeitlich aufgeldster Stickoxid-Daten nochmals
Beachtung finden.

Etwa 75% des Gesamtverkehrsaufkommens auf den Fernverkehrsstrassen Teneriffas sind bis zu dieser
Stelle der Diskussion beriicksichtigt worden. Die verbleibenden 25% verteilen sich auf die in groRerer
Entfernung von der Messstation befindlichen Randbereiche der Insel, welche in der Regel auch nicht in
deren direktem Anstrémungsbereich liegen.
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Nicht erfasst wurden bei den bisherigen Betrachtungen, denen Verkehrszahlungsdaten im Fernverkehr
zugrunde liegen, jedoch die Emissionsverteilungen der urbanen Verkehrszonen. Der Vergleich der
Daten zum verbrauchten Kraftstoff im gesamten Strallenverkehr Teneriffas mit denen der
Verkehrszahlung im Fernverkehr gibt eine Abschatzung des jeweiligen Kilometeraufkommens und der
damit zugeordneten ungefahren Emissionsstarke. Dementsprechend ist jeweils etwa die Halfte der
Verkehrsemissionen dem Fern- bzw. Stadtverkehr zuzuordnen.

Die Verteilung der Aktivitdten in den Ballungsgebieten ist gut in der nachtlichen Beleuchtungssituation
Teneriffas aus Satellitenperspektive in Abbildung 5.14 zu erkennen.

Abb. 5.14 Néchtliche Beleuchtung Teneriffas (aus http://www.iac.es/proyecto/otpc/images/canary.jpg)

Werden den Ballungsraumen Santa Cruz/La Laguna im Nordosten der Insel und Puerto de la Cruz/La
Orotava nordlich Izanas Emissionsstarken in Relation ihrer relativen Einwohnerzahlen von 50% bzw.
20% zugeordnet, so kann die Verteilung der fir Izana relevanten StraRenverkehrsemissionen (unter
Bezug auf Tabelle 5.11) wie in Tabelle 5.12 zusammengefasst werden.

Strallenabschnitt bzw. Lange bzw. |Anteil am Gesamtverkehrs- | Jahrliche NOx-Produktion
Ballungsraum Einwohner | Kilometeraufkommen (in NO2 squiv.-Masse)

TF-1: Santa Cruz — Guimar 22km 5,8% 0,37Gg
TF-1: Guimar — Fasnia 10km 1,8% 0,11Gg
TF-5: FuB des Orotava-Tales 10km 2% 0,13Gg
Anteil Ring-Landstrasse 42km 0,8% 0,05Gg
TF-21: Orotava-Tal 25km 0,2% 0,01Gg
TF-24: La Laguna - El Portillo 43km 0,3% 0,02Gg
Santa Cruz/La Laguna 432.000EW 25% 1,60Gg
Puerto de la Cruz/La Orotava | 145.000EW 10% 0,64Gg

Tab. 5.12 Ubersicht der NOs-Quellenabschétzung fiir Teneriffa

Tabelle 5.12 zeigt deutlich die Dominanz der Emissionen der Ballungsraume gegentiiber den Strassen.
Im Zusammenhang mit der variablen Ventilationssituation wird aber auch quantitativ greifbarer, wie
unterschiedlich sich die Spurenstoff-Verhaltnisse an Izana auch bei vergleichbarer Einmischungsstarke
darstellen konnen. Ein Eindruck von der prinzipiellen Vergleichbarkeit der Emissionsstarken auf der
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Nord- bzw. Siidseite des Inselgebirges wird schon bei der Betrachtung der Siedlungsgrofen gegeben,
ist hier aber durch Abschatzungen zum Fernverkehr konkretisiert. Inwiefern Emissionen der jeweiligen
Seite den Messort Izana tatsachlich erreichen, hangt neben der Hangstrdmung auch davon ab, ob die
groRraumige Anstromung einen bodennahen Transport nach Erreichen des Gebirgssattels zulasst oder
ein direktes Abwehen des Hangwindes bewirk.

Schlieflich soll noch einmal anhand von Messdaten der Frage nachgegangen werden, in welchem
Mafe der StraBenverkehr im Nahbereich auf die Station einwirkt. Dazu werden in Abbildung 5.15
zeitlich hoher aufgeloste Stickoxiddaten zusammen mit der Windrichtung flr das Fallbeispiel des
20.07.2002 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich dabei neben dem in diesem Kapitel haufig
diskutierten Tagesgang, der sich gleichermafen in den 30min-Zentralwerten und den sekindlich
aufgelosten Daten zeigt und damit die effektive Unterdriickung von Ausreiflern durch Zentralwertbildung
demonstriert, eine groRere Zahl einzelner Peaks sowohl im NOy, als auch im NOy findet. Die deutliche
Veranderung im Verhaltnis der beiden Mischungsverhaltnisse zugunsten des NOx ist ein Beleg flr die
Nahe der Quellen. Die NOx-Peaks haben Stérken in der Groenordnung einiger ppbv dauern wenige
Minuten an. Die unverdinnten Emissionen von in Kraftfahrzeugen verwendeten Verbrennungsmotoren
ohne Katalysator im mittleren Lastbereich liegt in der GréRenordnung einiger Tausend ppmv
(Baumbach, 1996). Der Vergleich dieser beiden GroRenordnungen ergibt ein Verdinnungsverhaltnis
von 10, was einer plausiblen zweidimensionalen Aufweitung der Abgasfahne von der Quelle zum
Messort von Zentimetern auf Dekametern entspricht. Die Anzahldichte mit etwa 3 Peaks/h in den
Vormittagsstunden entspricht etwa der Anzahldichte von Lastkraftwagen bzw. Bussen, welche die nahe
gelegene TF-24 befahren. Zu dieser Zeit kam der Wind an Izana aus Nordwest, so dass die Emissionen
dieser Strasse relativ ungestort innerhalb weniger Minuten die Station erreichen konnten. Mit Wind-
drehung in Richtung Nordost bis Ost gegen Mittag verschwinden vor allen die NOy-Peaks, was die Lage
von Strasse und Messort klar begriinden kann, wie in Abbildung 5.13 zu erkennen ist.
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Abb. 5.15 Zeitlich hbher aufgeldste Stickoxid-Mischungsverhéltnisse und Windrichtung am Fallbeispiel
Das darstellte Beispiel macht deutlich, inwiefern eine Separation von Quellen verschiedener Entfer-

nungsbereiche an Izana moglich ist und erweitert das Verstandnis dafur, in welcher Art verschiedene
Quellen anthropogener Verschmutzungen auf den Messort einwirken.
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Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

In der vorliegenden Arbeit werden Messungen des Feldexperimentes MINATROC Il am GAW-Izana-
Observatorium (2360m MSL) auf Teneriffa dargestellt, diskutiert und ausgewertet. Der Datensatz vom
15. Juli bis zum 14. August 2002 enthalt Messungen von Aerosolen, Spurengasen, Strahlungsgrofien
und meteorologischen Parametern. Ziel der Arbeit war es, diesen besonders umfangreichen Datensatz
bezlglich verschiedener Fragestellungen der tropospharischen Photochemie zu untersuchen und dabei
insbesondere auch den Einfluss von Mineralstaub zu beleuchten. Dieser lie sich besonders wahrend
einer sehr intensiven Sahara-Staubwolke studieren, welche die Messstation zwischen dem 28.07. und
31.07.02 passierte.

Verschiedene Spurengase zeigten signifikante Effekte wahrend der Staubbelastung. Zu den
auffalligsten Veranderungen waren die Abnahmen des Os- bzw. des H202-Mischungsverhaltnisses von
jeweils 65ppbv auf 35ppbv bzw. 1,7ppbv auf 0,6ppbv zu zahlen. Weitere Spurengasreduzierungen in
der staubbelasteten Luft betrafen mit etwas groReren Unsicherheiten NOx und ROy. Die Tages-Mittel
der Osz-, NOx- bzw. H.0,-Mischungsverhaltnisse fielen wahrend des Mineralstaub-Ereignisses jeweils
um 33%, 35% bzw. 48%, wahrend das Mittags-Maximum des ROx-Mischungsverhaltnisses verglichen
mit den staubarmen Tagen um 47% abnahm. Die Herabsetzung der gemessenen Photolysefrequenzen
war mit etwa 15% relativ gering und schien somit nur einen kleinen Anteil an einer potentiell
veranderten Photochemie innerhalb der Mineralstaub-Wolke zu haben.

Die Frage nach der Hohe der Spurengas-Mischungsverhdltnisse im Ursprungsgebiet der
staubbelasteten Luft konnte jedoch im Rahmen von MINATROC Il nicht endg(iltig geklart werden. Dazu
ware es erforderlich, die Spurengassituation in den Quellgebieten besser zu kennen bzw. kinftige
Feldmesskampagnen &hnlicher Fragestellungen als Quasi-Lagrangesches-Experiment durchzufihren.

Das photostationére Gleichgewicht des NO2-NO-O3-ROx-Systems wahrend MINATROC |1 stellte einen
Schwerpunkt der Fragestellungen zur tropospharischen Photochemie in der Arbeit dar. Es wurde in der
Datenanalyse deutlich, dass bis auf wenige Werte die Leighton-Verhaltnisse ® grundsatzlich weit Gber
dem theoretischen Idealwert von Eins lagen. Auch die Bericksichtigung der Reaktion von NO mit
Peroxiradikalen konnte allein die Abweichungen vom einfachen photostationéren Gleichgewicht (PSG)
im Allgemeinen bei weitem nicht erklaren.

Es zeigte sich, dass fur hohe NOx-Werte, assoziiert mit relativ starken Verschmutzungen, sowohl die
Variationen, als auch Mittelwerte der Leighton-Verhaltnisse signifikant reduziert waren. Die Menge der
Datenpunkte der Leighton-Verhaltnisse in Abhangigkeit der Stickoxid-Mischungsverhaltnisse ®([NOy])
war dabei von zwei Einhillenden, der Konstante ® =1 und der Kurve des reziproken NOy-
Mischungsverhaltnisses @® ~ 1/[NO], eingeschlossen. Oberhalb von 400pptv NOx lagen auch die
Maxima der Leighton-Verhaltnisse in der Regel unterhalb einer 150%igen Abweichung vom Idealwert.
Unterhalb von 300pptv NOx waren sehr viele Messpunkte gleichmaRig verteilt zwischen 200% und
400% Abweichung vom PSG.

Es waren keine signifikanten Korrelationen zwischen dem Leighton-Verhaltnis und jeweils den
Mischungsverhaltnissen von O3, ROx bzw. HNO; feststellbar, die Uber einen gemeinsamen
Zusammenhang zu unterschiedlichen Verschmutzungsgraden hinausgingen. Zwischen Leighton-
Verhaltnis und dem Verhaltnis NO2/NO war hingegen eine deutliche Korrelation auszumachen, die auf
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eine ursachliche Verbindung dieser Grofle mit den Abweichungen vom PSG hindeutete. Es bleibt dabei
jedoch offen, ob diese Abhangigkeit direkt von einer Verschiebung des NO2/NO-Verhaltnisses her-
rihrte, welche sich bei hoheren NOx-Werten weniger stark auswirkt oder ob zusatzliche Effekte eine
Rolle spielen, die mit dem MaR der anthropogenen Verschmutzung korreliert sind.

Ein Zusammenhang von Mineralstaub-Belastung und PSG-Abweichung, mit ausgesprochen niedrigen
Leighton-Verhaltnissen, war wahrend eines Neben-Mineralstaub-Ereignisses signifikant. Fur das Haupt-
Mineralstaub-Ereignis konnten aufgrund von Messausfallen nur weniger Leighton-Verhaltnisse im
unteren, aber nicht im minimalen Ergebnisbereich berechnet werden.

Halogenide als zusatzliche Oxidantien im Reaktionssystem konnten als Quellen der diskutierten Effekte
ausgeschlossen werden. Potentielle Querempfindlichkeiten der NO»>-Messung zu héheren NOy-
Komponenten erscheinen gemaR den getroffenen Abschatzungen als sehr unwahrscheinlich. Es konnte
gezeigt werden, dass Ungleichgewichtseffekte auBerhalb und innerhalb des Einlasssystems keinen
entscheidenden Beitrag zur Erklarung der beobachteten hohen Leighton-Verhaltnisse liefern. Ebenso
konnten Offset-Fehler auch bei Messungen mit niedrigen NOy-Werten die hohen Leighton-Verhaltnisse
und deren Abhangigkeit vom NOy-Mischungsverhaltnis nicht erklaren.

Starke Schwankungen in den zeitlich hoher aufgelosten Daten von NO, NO2 und @ zeigten sich
besonders auf der Zeitskala weniger Minuten und konnten teilweise als Artefakte des Messverfahrens
identifiziert werden. Die Verwendung von Zentralwerten bei der Datenreduktion erwies sich als geeignet
zur Darstellung der Relationen in den aufgelésten Daten. Somit konnten auch Effekte der Zeitaufldsung
die festgestellten PSG-Abweichungen nicht begrinden. Ein Vergleich mit den Mischungsverhaltnissen
wahrend der OCTA-Kampagne 1993 an lzana zeigte, dass die dort beobachteten geringeren
Abweichungen vom PSG mit Differenzen in den NO-Werten, die aufgrund eines alteren Messsystems
im Bereich der Nachweisgrenze lagen, assoziiert waren.

Fur tiefere Sonnenstanden konnten mit dem Strahlungstransfermodell TUV (Version 4.1, Madronich &
Flocke, 1998) etwa 25% niedrigere Photolysefrequenzen bestimmt werden, als bei den Messungen,
was auf systematische Fehler der benutzten Filterradiometer im Rahmen ihrer Messungenauigkeit
verweisen konnte.

Der relative Gesamtfehler aus der Fortpflanzung der Einzelmessfehler flr das Leighton-Verhaltnis
betrug 35%, was in guter Ubereinstimmung mit der PSG-Abweichung bei hohen NOy-Werten war.
Insgesamt ergaben sich fur den unwahrscheinlichen Fall der maximalen Fehleraddition Unsicherheiten
in der GroRenordnung von 150% bei NOx-Mischungsverhaltnissen Uber 200pptv und von 200% flir NOx-
Mischungsverhaltnisse zwischen 100pptv und 200pptv. Auch das Zusammenwirken mehrerer der
diskutierten Einzeleffekte konnte somit die beobachteten starken Abweichungen vom angenommenen
photostationaren Gleichgewicht nicht vollstandig erklaren.

Eine weitere Suche nach moglichen zusatzlichen Oxidantien zum NO2-NO-O3-ROx-Reaktionssystem

scheint angebracht, um die offene Frage des haufig nicht erfiillten photostationaren Gleichgewichtes in
Reinluftgebieten zu klaren.
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Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit bestand in der Analyse einer Boxmodellstudie mit dem MECCA-
Chemie-Boxmodell und den Eingangsdaten von MINATROC II. Sie hatte das Ziel des Vergleiches von
Simulation und Messung insbesondere bezuglich des Einflusses von Mineralstaub auf die Photochemie
von HCHO H202 und ROx.

Die beobachteten ROx-Mischungsverhaltnisse konnten innerhalb des Toleranzfaktors 2 bezlglich der
Messwerte reproduziert werden. Jedoch war die Variabilitat der modellierten Werte viel geringer als die
der beobachteten Mischungsverhéltnisse. Die berechneten ROx-Mischungsverhéltnisse schienen
unempfindlich auf Anderungen in den Eingangskonzentrationen der meisten Spurengase zu sein. Das
galt jedoch nicht fir H,O und Os, welche im Modell auf die gemessenen Werte festgelegt wurden.
Obwohl die ROx-Mischungsverhaltnisse wahrend des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses uberschatzt
wurden, konnte kein klarer Zusammenhang zur Anwesenheit des Staub-Aerosols nachgewiesen
werden.

Die HCHO-Mischungsverhaltnisse sind signifikant vom Modell Uberschatzt worden. Dies konnte
wenigstens teilweise durch die Vernachlassigung der Trockendeposition erklart werden. Die be-
rechneten HCHO-Mischungsverhaltnisse reagierten sehr empfindlich auf die Eingangskonzentrationen
von Isopren und CH3OOH. Beide GroRen waren dabei groflen Messunsicherheiten unterworfen.

Die Modellberechnungen wiesen darauf hin, dass die geschatzten CH3OOH- und die beobachteten
Isopren-Mischungsverhaltnisse zu hoch gewesen sein konnten. Es lief} sich jedoch auch die Moglichkeit
einer Unterschatzung der beobachteten HCHO-Mischungsverhéltnisse nicht ausschlieRen.

Die beobachteten H.O.-Mischungsverhéltnisse konnten nur dann mit dem Boxmodell reproduziert
werden, wenn hierbei Trockendeposition bericksichtigt wurde. Jedoch wurden die H20.-Mischungs-
verhaltnisse auch unter Berlcksichtigung der trockenen Deposition am Boden vom Modell fir den
Zeitraum des Sahara-Staub-Ereignisses stark tiberschatzt.

Eine deutlich bessere Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und den berechneten H20;-
Mischungsverhaltnissen ergab sich hier durch das Hinzufligen von heterogenen Vernichtungsreaktionen
am Mineralstaub fir HO2 und H20>. Ein relativ niedriger H.O.-Akkommodationskoeffizient von 510+
war ausreichend, um die beobachteten H.0.-Mischungverhéltnisse wahrend des Mineralstaub-
Ereignisses zu reproduzieren.

Gute Ubereinstimmung zwischen Modell und Beobachtung wurde auch durch die Beriicksichtigung
heterogener Vernichtung von HO2 mit einem Akkommodationskoeffizienten von 0,2 erreicht. Wurde
jedoch angenommen, dass H20. wahrend der heterogenen Reaktion von HO, am Mineralstaub-Aerosol
gebildet wurde, so musste die heterogene Bildung von H20. aus HO> durch zusatzliche heterogene
Vernichtung von H202 mit einem hdheren Akkommodationskoeffizienten von 2*10- kompensiert
werden, um gute Ubereinstimmung zwischen modellierten und beobachteten Werten zu erreichen.

Wird davon ausgegangen, dass die Messungen die Aufnahme von HO2 bzw. H.O, an Sahara-Staub-

Aerosol klar widerspiegeln, so macht dies die Notwendigkeit von Laborstudien zur Aufnahme von HO>
und H.0, auf Mineral-Staub-Aerosol deutlich.
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Ein dritter Schwerpunkt der Arbeit lag in der Bestimmung der lokalen Netto-Ozon-Produktion wahrend
MINATROC II, was unter Nutzung der gemessenen Mischungsverhéltnisse von NO, ROy, CO und
Wasserdampf sowie den gemessenen Photolysefrequenzen J(O'D) erfolgte. Es wurden zwei
verschiedene Ansatze verfolgt, wobei einmal neben den direkten Messgrofen nur eine Annahme (iber
die relative Zusammensetzung der Peroxiradikale verwendet wurde und zum anderen verschiedene
Ausgangsgroen durch Boxmodellergebnisse ersetzt wurden. Beide Ansétze lieferten Ergebnisse in
guter Ubereinstimmung.

Aufgrund relativ hoher NO-Werte an verschiedenen Tagen von MINATROC |l war die durchschnittliche
Netto-Ozon-Produktionsrate verglichen mit anderen Kampagnen bei Hintergrundbedingungen relativ
hoch. Die durchschnittlichen taglichen Netto-Ozon-Produktionsraten betrugen 0,15ppbv/h bis 3,7ppbv/h.
Die korrespondierenden NO-Mischungsverhéltnisse lagen zwischen 27pptv und 265pptv. Die Tages-
summen der Zentralwerte der berechneten Tagesgange der gesamten Messkampagne betrugen fir
den Ozon-Produktionsterm 10,6ppbv und flr die Ozon-Verluste durch Photolyse, die Reaktion mit OH
bzw. die Reaktion mit HO, jeweils 2,1ppbv, 1,8ppbv bzw. 2,0ppbv. Die Netto-Ozon-Produktion belief
sich damit im Mittel auf 4,8ppbv/Tag.

Die verringerten Mischungsverhéltnisse von ROx und NO wahrend des Hauptstaub-Ereignisses
reduzierten signifikant die berechneten Netto-Ozon-Produktionsraten, blieben jedoch positiv. Die
mittlere Differenz zwischen Tagen mit und ohne Staubbelastung betrug 1,4ppbv/Tag. Dies ist etwa
funfmal weniger, als notig ware, um die beobachteten Differenzen im Ozon-Mischungsverhaltnis durch
verringerte Ozonproduktion in der Luftmassenhistorie zu erklaren.

Die maximalen taglichen OH-Mischungsverhéltnisse wurden in der GroRenordnung von etwa 0,5pptv
bis 1pptv abgeschatzt.

Die Frage nach der Netto-Ozon-Produktion unter echten Hintergrundbedingungen am Tage liel’ sich mit
den Daten von MINATROC Il nicht beantworten, vornehmlich, weil an Izana photochemische Aktivitat
mit thermisch getriebener Einmischung von verschmutzter Grenzschichtluft gekoppelt ist. Die daraus
folgende lokale Beeinflussung der Messungen kann im Grunde nur durch Flugzeugkampagnen
umgangen werden.

Um die thermisch getriebene Einmischung lokaler anthropogener Verschmutzung nach Izana genauer
zu verstehen und ihre Starke zu charakterisieren, wurden verschiedene Untersuchungen im letzten Teil
der Arbeit angestellt. Der antreibende flihlbare Warmestrom an den Hangen unterhalb Izanas konnte
mit Maximalwerten im Tagesverlauf bis zu 500Wm2 abgeschatzt werden. Damit ergaben sich als
typische Groenordnung der Machtigkeit einer thermisch getriebenen hangaufgleitenden Schicht einiger
Dekameter. Gezielte mikrometeorologische Messungen waren jedoch hilfreich, die Konvektions-
mechanismen qualitativ und quantitativ genauer kennenzulernen.

Die Mischungsparameter, die aus den Radiosondendaten taglich fir 11:20UTC bestimmt werden
konnten, lagen zwischen -30% und 65% mit einem Zentralwert bei 17% in den staubarmen Luftmassen.
An den Tagen des Haupt-Mineralstaub-Ereignisses deuteten die Mischungsparameter im Vergleich
dazu auf weniger von lokaler Verschmutzung beeinflusste Messungen hin.
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Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die Methode der Mischungsparameter-Bestimmung aus Radiosondendaten wurde erweitert, um an
geeigneten Tagen aus dem Wasserdampf-Verlauf auf den Tagesgang der Einmischungsstarke zu
schlieBen. An den Tagen, an denen die groRraumige Feuchteadvektion ausreichend gering erschien,
konnten so maximale Mischungsparameter im Tagesverlauf zwischen 15% und 85% mit einem
Mittelwert bei 45% bestimmt werden.

In der Gegenuberstellung von nachtlichen Messwerten und MATCH-Modellergebnissen, wurden die
Hintergrund-Mischungsverhaltnisse von NOx zwischen 50 und 150pptv abgeschatzt.

Eine Analyse des GAW-Datensatzes der CO-Mischungsverhaltnisse von lzana zeigte mit einer
Erhohung der Trendmessungen von einigen ppbv infolge der Verlegung der Probennahme von einem
Nacht- auf einen Nachmittagstermin fir die Messungen im Sommer die Relevanz der Problematik
lokaler Verschmutzungs-Einmischung flr Fragen des Spurengas-Monitorings.

Als wesentliche Stickoxidquellen auf Teneriffa konnten die Kraftwerke und der StraRenverkehr der Insel
identifiziert werden. Die NO-Quellstarke des Bodens ist mit groBeren Unsicherheiten behaftet, kann
aber insbesondere bei hoheren Bodenfeuchten unter Umstanden an die vorgenannten Quellen
heranreichen.

Weitere Studien mit gezielten Messungen zum Einfluss lokaler anthropogener Verschmutzungen auf
Reinluftstationen scheinen lohnend, da MINATROC Il entsprechend seiner urspriinglichen Zielsetzung
fur die Beantwortung vieler Einzelfragen zu diesem Thema messtechnisch nicht ausreichend
ausgestattet war.

Abschliefend kann die Messkampagne MINATROC Il im Rahmen der vorliegenden Arbeit als ein
erfolgreiches Feldexperiment charakterisiert werden, das eine groRe Zahl wertvoller Hinweise und
einige wichtige ineinander greifende Erkenntnisse zu Grundlagenfragestellungen der tropospharischen
Photochemie, zur Wechselwirkung von Mineralstaub und atmospharischen Spurengasen sowie zur
Problematik des lokalen anthropogenen Einflusses an Gebirgsobservatorien aufgezeigt hat.
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Anhang

Diskussion der einzelnen Kampagnentage

Im vorliegenden Anhang soll eine ausflihrlichere Diskussion der einzelnen Kampagnentage mit Be-
schreibung jeweils relevanter Beobachtungen und Zusammenhange gegeben werden. Schwerpunkte
der Betrachtungen liegen hier auf der Analyse der Luftmassensituation und der Charakterisierung der
lokalen meteorologischen Verhaltnisse. Die graphischen Darstellungen der Rickwartstrajektorien, der
Radiosondenprofile und einer Auswahl bodengebundener MessgroRen folgen als Block mit jeweils einer
Doppelseite pro Tag dem Text.

Die Trajektorien-Rechnungen wurden mit dem HYSPLIT-Modell Version 4 (HYbrid Single-Particle
Lagrangian Integrated Trajectory; http://www.arl.noaa.gov/ready/hysplit4.html) und dem FNL-Datensatz
ausgeftuhrt. Es wurden flr sechs aquidistante Ankunftsniveaus von 400 m bis 2400 m Hohe
Ruckwartstrajektorien zum 12:00 UTC Termin jedes Tages gerechnet und im Vertikalplot zusammen
mit der Mischungsschichthohe des Transportmodells eingetragen. Drei Hohen-Niveaus wurden im
Horizontalplot dargestellt und in der Diskussion gegebenenfalls mit zeitlich hoher aufgeldsten
Trajektorien-Rechnungen fir |zafia verglichen.

Die Darstellung der Vertikalprofile zeigt potentielle und fuhlbare Lufttemperatur, Wasserdampf-
Volumenmischungsverhaltnis, Windgeschwindigkeit und -richtung sowie das Ozon-Mischungsverhéltnis,
soweit dies gemessen wurde, des jeweiligen Tages von 36 m (HOohe der aerologischen Station Santa
Cruz) bis 3000 m (ber Meeresniveau. Neben den Messungen des 12:00 UTC Termins sind die
Sondierungen der Vor- bzw. Folgenacht mit eingetragen, so dass eine Beurteilung der zeitlichen
Entwicklung der Profile maoglich ist. Weiterhin sind die bodengebundenen Messungen der
entsprechenden GrofRen von lzafia in Stationshohe im Profil zu finden. Der 30 min Mittelwert der
Bodenmessungen, der dem Startzeitpunkt am néchsten liegt, ist durch einen Kreis mittlerer Grofle
symbolisiert, der vorherigere bzw. nachfolgende Mittelwert jeweils durch einen kleineren bzw. groReren
Kreis, so dass auch hier ein zeitlicher Vergleich der Messwerte die Analyse erweitert.

Die jeweiligen Tagesgange der ausgewahlten bodengebundenen MessgroRen sind grundséatzlich als
30 min Mittel gegeben, zum Teil aber durch Minutenmittelwerte erganzt. Wo angebracht sind die Plots
durch die Eintragung der oberen und unteren Quartil-Kurve der gesamten Messkampagne erweitert.
Damit wird eine Einordnung der jeweiligen Tagesgange in die mittleren Kampagnenverhaltnisse
erleichtert.

Die Darstellung der meteorologischer Messgroflen an Izafa (Temperatur, Wasserdampf und Wind) ist
durch MessgroBen aus der Grenzschicht der Insel erganzt (Lufttemperatur und Bewdlkung am
Flughafen Los Rodeos, Schichtmitteltemperatur aus dem Druckverhaltnis zwischen Santa Cruz und
Izafa), so dass zusatzlich meteorologischen Informationen Uber den Quellraum der lokalen
Verschmutzung fir Izafia vorliegen. Die dargestellte potentielle Einstrahlung ist eine berechnete GroRe,
die eine Groflenordnung der bewolkungsfreien kurzwelligen Einstrahlung auf den etwa 1:10 geneigten
Nordwesthang des Orotava-Tales vermitteln soll.
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage

Weiterhin lassen sich die dargestellten GroRen einteilen in:

Aerosol-Parameter :
0 Teilchenzahldichte von Partikeln gréRer als 6nm und
0 Aerosol-Volumendichte (mit Skalierungsfaktor 200 zur Erleichterung der
Darstellbarkeit),

- Photolysefrequenzen:
0o J(NOzund
o J(O'D),

- Mischungsverhaltnisse photochemisch starker beeinflusster Spurengase:
0 NOy,
o Ozon,
0 Peroxiradikale und
0 Peroxide,

- Mischungsverhaltnisse von Spurengasen, die photochemisch schwéacher beeinflusst sind und
als Tracer betrachtet werden konnen:
o NOyund
0 Kohlenmonoxid sowie

- abgeleiteter Grofen:
0 NO,NOy als MaR des photochemischen Luftmassenalters,
0 NO2/NO und korrigiertes bzw. unkorrigiertes Leighton-Verhaltnis als Maf der
Abweichung vom photostationaren Gleichgewicht und
0 Netto-Ozon-Produktion (inklusive einzelner Produktions- bzw. Vernichtungsterme und
der zum ersten Ozon-Messwert addierten Tagessummenkurve).

Die Messwerte der Peroxiradikale und Peroxide sind durch die Ergebnisse der Boxmodellierung
erganzt.
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16.07.2002 (Dienstag)

Die synoptische Situation, die pragend flr die luftchemischen Verhaltnisse am ersten Kampagnentag
ist, wird malgeblich von einer groRflachigen und stabilen Antizyklone Uber dem zentralen Atlantik
gepragt. Auf ihrer gradientstarken Nordseite wird Luft nordamerikanischen und westatlantischen
Ursprungs ziigig Uber den Nordatlantik gefihrt und gelangt auf ihrer Ostseite entlang der Kiste
Westeuropas in den gradientarmen Stidostbereich, der sie mit einer langsamen Sudwest-Stromung zu
den Kanaren bringt. Entsprechend werden die Trajektorien dicht beieinander innerhalb von zwei bis drei
Tagen im grofRen Bogen quer Uber den Atlantik gefiihrt, bevor sie Nordspanien und Portugal tber-
streichend weiter Richtung Teneriffa gelangen. Im vertikalen Trajektorienverlauf fallt dabei besonders
das starke Absinken zwischen -72 und -48 Stunden auf, das nach einer kurzen Aufwartsbewegung etwa
1500 m Hohenverlust innerhalb eines Tages ausmacht und alle gerechneten Hohenniveaus betrifft. Es
erfolgt im Leebereich des Kantabrischen Gebirges und ist gewissermalien die Voraussetzung dafir,
dass Luft, die in groRerer Hohe sehr schnell Gber den Atlantik transportiert wurde, die Stationshohe
erreicht. Die bis sieben Tage zurlick gerechneten Trajektorien haben insbesondere fir das
2000 m Ankunftsniveau den Osten Kanadas als Ausgangsbereich.

Das Temperaturprofil zeigt eine Hauptinversion in etwa 900 m bis 1000 m Hohe, die zwar einen relativ
scharfen, aber nicht sehr starken Temperatursprung zeigt. Weitere kleine Inversionen und Bander
erhohter Stabilitat sind sowohl oberhalb, als auch unterhalb der Hauptinversion ausgebildet. Insgesamt
ist die Stabilitat der unteren Atmosphare dabei aber eher gering. Die Abtrennung einzelner Mischungs-
raumen erfolgt zwischen diesen Bandern, wie auch das Wasserdampfprofil zeigt. Unterhalb der Haupt-
inversion deutet die genannte Strukturierung dort auf keine sehr stark ausgebildete konvektive
Durchmischung zum Sondierungstermin. Die geringe Taupunktdifferenz in 600 m Hoéhe macht dabei
das Vorhandensein von tiefer Nordstaubewolkung wahrscheinlich. Der Vergleich von Profil- und
Stationsmesswerten weist aber ebenso wie Stufen quasikonstanter potentieller Temperatur und quasi-
konstanten Wasserdampf-Mischungsverhaltnisses zwischen 1000 m und 1500 m bzw. zwischen
1700 m und 2300 m auf starkere konvektive Aktivitat oberhalb der Hauptinversion hin. Der Vergleich der
Profile mit denen von Vor- und Nachsondierung deutet auf keine starken advektiven Anderungen.

Tiefe Wolken bedecken besonders in der Morgen- und Mittagsstunden grolRe Teile des Himmel Uber
dem tief gelegenen Nordteil Teneriffas. Die ausgedehnte Staubewdlkung ist im METEOSAT-Bild
ebenso zu erkennen, wie sie aus den Beobachtungsdaten der Flugwetterstation Los Rodeos
hervorgeht. Die an der agrarmeteorologischen Station El Rincdén nahe La Orotava fiir den Tag
gemessene Einstrahlung liegt bei nur etwa 30% des maximal mdglichen Tageswertes. Die
Temperaturkurve von Los Rodeos zeigt Anstiege am Vormittag und nach etwa 13:00 UTC bei
Bedeckungsgraden, die auf 3/8 bis 4/8 zuriickgegangen sind. Trotz geringer Inversionsstarke sollte
dadurch der konvektive Transport aus dem unteren Talbereich behindert und verzégert werden. Die
meteorologischen Messdaten von Izafia deuten allerdings darauf, dass auch oberhalb der Wolkendecke
groRe durch solare Einstrahlung erwarmte Hangflachen Konvektion auslésen konnte. Die Temperatur
steigt zwischen 08:00 und 10:30 UTC zigig an. Ein Temperaturplateau bis etwa 16:30 UTC, das sich
auch als Signal in den Windrichtungsdaten wiederfindet, zeigt, dass in diesem Zeitraum intensiver
konvektiver Austausch stattfindet. Die Windgeschwindigkeit ist insgesamt recht niedrig und sollte bei
nordwestlicher bis nordlicher Anstromung die Konvektion nicht behindern. Das Wasserdampf-
Mischungsverhaltnis steigt mit zunehmender Konvektion grundsatzlich an, 1asst sich aber aufgrund der
verschiedenen vertikalen Bander im Feuchteprofil und deren zeitlicher Entwicklung quantitativ keiner
genauen Ursprungshohe zuordnen. Die Maximalwerte von etwa 10%o belegt jedoch aufgrund sehr
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geringer Feuchteadvektion, dass im Nachmittagsverlauf auch ein nicht unerheblicher Teil von Luft aus
den unteren Talregionen zur Station gelangt. Das zeigen auch die Spurengas- und Aerosol-Tages-
gange.

Die Teilchenzahldichte erreicht gegen 14:30 UTC ein Maximum, das weit tber der Kurve der Quartile
liegt. Die Stickoxide sind zwischen 12:00 und 16:00 UTC deutlich erhoht und das Verhéltnis NO/NOy
markiert diese als photochemisch relativ jung. Bei sehr hohen Peroxiradikal-Mischungsverhaltnissen,
die auf eine aktive Photochemie in der verschmutzen Grenzschichtluft hinweisen, liegt das korrigierte
Leighton-Verhaltnis nur knapp Uber dem Idealwert, wobei jedoch auf erhdhte Unsicherheiten flr die
NO.-Messung aufgrund von Kalibrationsproblemen am Kampagnenanfang hingewiesen werden muss.
Die hohen NO- und ROx-Mischungsverhaltnisse sorgen fir eine hohe errechnete Netto-Ozon-
Produktions-Rate. Bei Werten um 2 ppbv/h wird eine interpolierte Tagessumme von ca. +15 ppbv er-
reicht. Die Schwankungen im gemessenen Ozon-Mischungsverhaltnis liegen mit einer Spanne von etwa
55 ppbv noch weitaus héher. Da hier aber verschiedene Transporteffekte zum Tragen kommen, lassen
sich die Schwankungen nur schwer mit der Ozonproduktion vergleichen. Prinzipiell muss angenommen
werden, dass insbesondere die Mischung von stickoxidreicher Luft aus niederen Tallagen und Luft aus
weniger belasteter Atmosphare mit hohen Peroxiradikal-Mischungsverhaltnissen zur besonderen Er-
héhung der Netto-Ozon-Produktion fiihrt. Im konkreten Fall, sind jedoch die hohen ROx-Werte auch im
Zusammenhang mit dem stark erhohten Kohlenmonoxid als Vorlaufersubstanz zu sehen, obwohl die
Boxmodellierung dies nicht in dem Masse wiedergibt. In den Kohlenmonoxid-Mischungsverhaltnissen
spiegeln sich ebenfalls Transportphdnomene, wie in den Ozon- und NO,-Daten zu sehen ist. Kurz vor
10:00 UTC sind bei noch geringer Konvektion die Mischungsverhaltnisse von CO und Ozon eher
moderat. Die Luft, welche die Station aus der freien Troposphare erreicht ist weitgehend unbelastet.
Tiefere Luftschichten sind jedoch, wie auch die Trajektorienanalyse gezeigt hat, durch Ferntransport
vom nordamerikanischen Kontinent schon zeitiger betroffen. Mit zunehmender Konvektion wird Luft
dieser tieferen Schichten zunehmend in die Stationsumgebung eingemischt, so dass bereits gegen
Mittag CO-Mischungsverhaltnisse von knapp 200 ppbv gemessen werden. An NOy,-Werten von unter
2 ppbv wird deutlich, dass diese Verschmutzung keinen rein lokalen Charakter hat. Mit nachlassender
Konvektion nimmt der Einfluss der genannten tieferen Luftschichten wieder ab, so dass gegen
21:00 UTC noch etwa 150 ppbv CO gemessen werden. Nun setzt jedoch der horizontale Luftmassen-
wechsel der freien Troposphare im Niveau der Station ein, so dass plotzlich das Kohlenmonoxid gegen
22:00 UTC auf das Kampagnemaximum von etwa 290 ppbv ansteigt. In dieser Luftmasse sind auch
wieder NOy und Ozon deutlich erhoht. AuBerdem lasst sich eine leichte Erhohung des Aerosol-
Volumens feststellen, was vermutlich in einer Zunahme grofRerer Russpartikel begriindet liegt. Diese
konnen Waldbrande in Quebec (Kanada) zwischen dem 05. und 09.07.02 als Quelle zugeordnet
werden. Auffallig sind auch die insgesamt hohen Werte der Peroxide, die beim H20O, grundsatzlich vom
Boxmodell getroffen werden, bis der Luftmassenwechsel sie synchron zum CO bis dber 4 ppbv
ansteigen lasst. ROOH bleibt erwartungsgemaf von diesem Sprung unbeeinflusst und wird insgesamt
vom Boxmodell weit unterschatzt.

17.07.2002 (Mittwoch)

Ahnlich wie schon am Vortag wird durch die Strémung auf der Nordseite einer stabilen Antizyklone
stdlich Gronlands Luft absteigend vom Nordatlantik bzw. vom nordamerikanischen Kontinent nach
Osten geflhrt. Von dort gelangt sie im Strdmungsbereich zwischen dieser Antizyklone und einem

Gebiet tiefen Drucks oberhalb der Kiiste Nordwestafrikas weiter zu den kanarischen Inseln. Die
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Trajektorien verlaufen fiir alle gerechneten Hohenstufen horizontal sehr ahnlich und reichen innerhalb
von flinf Tagen bis deutlich nordlich 50° N. Sie Uberqueren dabei die Iberische Halbinsel und streifen
die Britischen Inseln. Auffallig ist eine deutliche Verlangsamung der dabei betrachteten Luftpakete nach
etwa zwei Tagen. Wird bis sieben Tage zuriickgerechnet, so reicht die 2400 m Trajektorie bis dicht vor
den amerikanischen Kontinent. Die potentiellen Temperaturen im Trajektorienverlauf zeigen ins-
besondere flir die oberen Hohenstufen beim Erreichen der Iberischen Halbinsel starke Anndherung bei
gleichzeitiger kleiner horizontaler Distanz. Ursache fur diese Labilisierung ist eine Storung infolge des
Uberstrémens des Kantabrischen Gebirges im Norden Spaniens. Zusammen mit der Einstrdmung kalter
Luftmassen in allen Hohenschichten kann eine damit verbundene labile Umlagerung das Fehlen der
Passatinversion im Temperaturprofil des Tages erklaren. Der praktisch ohne Vertikalbewegung
innerhalb von zwei bis drei Tage vor dem Eintreffen der Trajektorien verlaufende Transport verhindert
aulerdem die Ausbildung einer Absinkinversion. Die relativ geringe Mischungsschichthdhe unter den
Trajektorien lasst den kontinentalen Einfluss West- und Sudwesteuropas auf die Luftmassen gering
erscheinen. Die unteren Hohenniveaus konnten jedoch dennoch beeinflusst sein und diesen Einfluss
lokal konvektiv zur Station transportieren.

Das Temperaturprofil zeigt zwischen etwa 250 m und Stationshohe praktisch einen isothermen Verlauf
und variiert nur wenig zwischen 16°C und 19°C. Im Vergleich zur Vor- und Folgenacht ist keine
qualitative Entwicklung zu erkennen. Der Wasserdampfverlauf zeigt entsprechend der fehlenden
Passatinversion keine klar abgetrennten Mischungsraume uber der Insel. Ein Feuchtemaximum bis
etwa 500 m Hohe deutet dennoch auf Bewolkungsneigung und eine gewisse Abgrenzung dieses
Hdéhenbereiches hin. Insgesamt ist die Windgeschwindigkeit im Profil gering, wobei das Inselgebirge in
unterschiedlichen Hohen aus ganz verschiedenen Richtungen angestromt wird. Der Vergleich der
Stations- und Profilmesswerte weist insbesondere beim Wasserdampf und der Betrachtung dessen
Tagesganges auf ausgepragte Konvektion hin.

MaRige Staubewolkung, wie sie im METEOSAT-Bild und von der Station Los Rodeos beobachtet wird,
tritt im nérdlichen Staubereich des Inselgebirges auf. Sie kann die Einstrahlung darunter etwas
reduzieren, so dass an der agrarmeteorologischen Station El Rincdon nahe La Orotava in der
Tagessumme etwa 70% vom theoretischen wolkenlosen Maximum gemessen werden. Die Konvektion
von der Nordseite wird dadurch nur wenig beeintrachtigen und der Konvektionsbeginn nur etwas
verzogern. Die Temperatur steigt in Los Rodeos somit recht gleichmaRig bis Mittag um 6 K an, erreicht
dann bei verstarktem konvektivem Austausch ein Plateau und Uberschreitet ihr Maximum gegen
15:00 UTC. An lIzafia wird im Temperaturverlauf etwa ein bis zwei Stunden vorher ein Plateau
beobachtet. Es weist markante Variationen auf, deren Struktur sich im konvektionsbeeinflussten
Wasserdampfverlauf wieder findet. Dieser zeichnet sich durch sehr niedrige Mischungsverhaltnisse in
den Morgen- und Abendstunden und eine sehr starke Uberhéhung, bis nahe an die
Mischungsverhaltnisse der unteren Inselgrenzschicht, dazwischen aus. Unter Beachtung der
horizontalen Feuchtefelder findet dies keine Erklarung in advektive Anderungen. Somit wird daran die
extreme Starke der Einmischung von Luft aus der planetaren Grenzschicht der unteren Inselregionen in
die Messortatmosphare an diesem Tage deutlich.

So lassen sich auch die ungewohnlich hohen Stickoxid-Werte erklaren, die um das
Konvektionsmaximum gegen 14:00 UTC beobachtet werden. Der Wind kommt an der Station
hauptsachlich aus stdostlichen Richtungen, so dass auch davon auszugehen ist, dass die ver-
schmutzte Luft inren Ursprung in dieser Inselregion hat. Aufgrund technischer Stérungen sind leider nur
wenige Stickoxid-Messungen wahrend der Hauptkonvektionszeit verflgbar. Auffallig ist die aus-
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gesprochen groRe Differenz des sich im NOz/NOx-Verhaltnis darstellenden photochemischen
Luftmassenalters. Die ebenfalls recht hohen NO,-Mischungsverhaltnisse in den Morgen- und Abend-
stunden um 1,5 ppbv sind entsprechend stark photochemisch gealterter verschmutzter Luft zuzuordnen,
wohingegen der lokale Verschmutzungseintrag photochemisch sehr jung ist. Das Ozon-Mischungs-
verhaltnis liegt in der verschmutzten Hintergrundluft mit etwa 80 ppbv konstant relativ hoch. Unter
Konvektionseinfluss, geht es deutlich zurlick, was mit den geringeren Messwerten im Ozonprofil
konsistent ist, aber im Widerspruch zu der mit hohen NO-Mischungsverhaltnissen berechneten Netto-
Ozon-Produktion steht. Dieser liegen allerdings auch die modellierten und vermutlich (iberschatzen
Peroxiradikal-Mischungsverhaltnisse zugrunde, entsprechende Messwerte sind wahrend der Kon-
vektionszeit leider nicht verfligbar. Es fallt jedoch auf, dass in der verschmutzten Hintergrundluft in den
frihen Morgenstunden sehr niedrige ROx-Werte gemessen werden. Zu Zeiten des konvektiven
Verschmutzungsmaximums wird ein Leighton-Verhaltnis nahe 1 registriert, wobei wie am Vortag auf
mogliche Fehler bei der NO2-Messung hingewiesen werden muss. Aerosol-Teilchenzahl und —Volumen
zeigen einen konvektionsbedingten Tagesgang und die Peroxid-Mischungsverhaltnisse verlaufen sehr
flach und weichen weitgehend vom Boxmodell ab. Zwischen 16:00 und 18:00 UTC tritt eine der
seltenen Situationen auf, in denen H202 kleiner Mischungsverhéltnisse besitzt als ROOH. Uber den
restlichen Tag hinweg liegen beide GroRen jedoch auch vergleichsweise dicht beieinander. Das
Mischungsverhaltnis von Kohlenmonoxid schwankt zwischen etwa 150 ppbv und 210 ppbv mit etwas
abfallender Tendenz. Da auch besonders hohe Messwerte in den frihen Morgenstunden eindeutig von
Konvektion unbeeinflusst sind, liegt wie bereits am Vortag Ferntransport verschmutzter Luftmassen
nahe. Grosse Waldbrande in Quebec, die im Einzugsbereich der Ruckwartstrajektorien liegen, sind
dabei als Quelle anzusehen. Die Transportzeit der Luftmassen liegt dabei in der GréRenordnung von
ein bis zwei Woche.

18.07.2002 (Donnerstag)

Ein schwaches Tiefdruckzentrum bleibt quasistationar (iber den Kanarischen Inseln, wahrend sich in der
Umgebung die Gradienten im Isohypsenfeld kontinuierlich verringern. Diese Konstellation flhrt in
besonderem Malke fiir die hdheren gerechneten Trajektorien durch Windreduzierung zu deren Ver-
klrzung und damit einem de facto Wechsel der Luftmassen von nordamerikanisch kontinentaler zu lokal
atlantischer Pragung. Die fir 12:00 UTC gerechnete 2400 m Trajektorie bleibt dabei wahrend der fiinf
zurlckliegenden Tage deutlich innerhalb eines 500 km Radius um Teneriffa, wohingegen die
800 m Trajektorie im gleichen Zeitraum noch bis Irland reicht. Die Verhaltnisse in den unteren
Trajektorienniveaus ahneln bezuglich Annaherung der potentiellen Temperaturen und den damit ver-
bundenen Effekten labiler Umlagerung denen des Vortages. In den oberen Niveaus lasst die ad-
vektionsarme Situation keine Anderungen in der thermischen Schichtung der Atmosphére zu. Auf die
Vertikalbewegungen der Trajektorien hat die beschriebene Umstellung wenig Einfluss.

Entsprechend ist ahnlich zum Vortag die thermische Stabilitat der unteren Troposphére gering, wie im
Temperaturprofil zu erkennen. Gleiches gilt fur das Wasserdampfprofil und die Stromungssituation.
Auch der Vergleich von Profil- und Stationsmesswerten fallt insbesondere unter Beachtung des
weiteren Tagesganges vergleichbar aus.

Die beobachtete Bewdlkung ist sehr gering und kaum beeintrachtigend fir die Ausbildung von
Konvektion. Die registrierte Einstrahlung an der agrarmeteorologischen Station El Rincdn liegt dabei
nahe dem theoretisch maximal moglichen Wert. Entsprechend steigt die Temperatur im Tal ziigig an
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und erreicht schon gegen 12:00 UTC ihr Maximum etwa 4 K bis 5 K Uber der Schichtmitteltemperatur.
Typisch verhalt sich auch die Temperatur auf Izafia, die zwischen 08:00 und 12:00 UTC ansteigt, gegen
10:00 UTC konvektionsbedingt leicht inren Anstieg andert und sich im Verlaufe des Nachmittags infolge
starken konvektiven Ausgleiches nur noch fluktuierend &andert. Ausgehend von Hintergrund-
Mischungsverhaltnissen um 1%o bis 2% nimmt der Wasserdampf, von Advektion unbeeinflusst, ab
10:00 UTC deutlich zu. Er erreicht gegen 12:00 UTC ein Plateau bei etwas 10%. und erlangt
anschliefend mit ca. 14%o sein Maximum nahe dem mittaglichen Talgrenzschicht-Mischungsverhaltnis
von etwa 16%.. Schlieflich fallt er bis 21:00 UTC wieder auf den Hintergrundwert ab. Dadurch werden
sehr scharf die Konvektionszeiten markiert. Der Wind erreicht zwischen 12:00 und 18:00 UTC sein
konvektionsbedingtes Minimum, wobei er vollstandig von Siid auf Nord dreht und zum Konvektions-
maximum sogar deutlich aus Nordost kommt. Dies entspricht der Modellvorstellung eines Bergwind-
systems mit thermisch angetriebener Strdmungskonvergenz tiber dem Nordostkamm des Inselgebirges
und gleichzeitig aktiven Aufwindstromen an Stdost- und Nordwesthang. Nach 18:00 UTC setzt sich mit
zunehmender Windstarke die freie tropospharische Stromung aus Westnordwest durch.

Die Aerosolwerte sind durch den konvektiven Transport deutlich erhoht, liegen aber bei Nordstrémung
etwas unter den Werten des Vortages bei sudlichen Aufwindkomponenten. Die NO,-
Mischungsverhaltnisse liegen dahingegen noch Uber den Messwerten vom Vortag und sind ebenso wie
die NOx-Messungen mit weniger Datenliicken als am Tag zuvor behaftet. Der Vergleich mit den
Vortagswerten flir das Verhaltnis zwischen NO, und NOy erscheint wéhrend der Nacht plausibel,
wohingegen er wahrend des Tages unverstandlich paradox wirkt. Bei dem hohen identifizierten Ein-
mischungsgrad frisch anthropogen verschmutzter Luft sollten die NOx-Werte weitaus hoher liegen. Ihr
niedriges Niveau, bei gleichzeitig hohem Wasserdampfgehalt der Atmosphare und damit verlustreicher
Ozonphotolyse, begriindet den errechneten Netto-Ozon-Verlust, der sich in der Tagessumme jedoch
nur auf etwa —2,5 ppbv belduft. Diese geringe Anderung liegt in der Schwankungsbreite der Ozon-
Messwerte nach einem Luftmassenwechsel am frilhen Morgen und konvektivem Einfluss im Tages-
verlauf und Iasst sich somit kaum verifizieren. Die gemessenen Mischungsverhaltnisse der Peroxi-
radikale liegen sowohl weit tber der oberen Quartil-Kurve, als auch iber den Boxmodell-Ergebnissen.
Die Peroxide liegen nahe beieinander und sind relativ hoch. Sie werden vom Tagesverlauf wenig
beeintrachtigt und weise recht grofle Differenzen zu den Boxmodell-Ergebnissen auf. Die Werte des
Leighton-Verhaltnisses liegen um 2 bis 3. In den Mischungsverhaltnissen des Kohlenmonoxids zeigt
sich ein erster Abwartssprung gegen 02:00 UTC, der den Luftmassenwechsel von nordamerikanisch-
kontinentale Beeinflussung auf lokal-atlantischen Einfluss anzeigt. Der erneute Anstieg am Vormittag
lasst sich durch konvektive Einmischung von Luft aus geringeren Hohen erklaren. Dort hat der Luft-
massenwechsel noch nicht stattgefunden. Mit Konvektionsabnahme fallen die CO-Mischungs-
verhaltnisse allmahlich wieder auf das Hintergrundniveau ab.

19.07.2002 (Freitag)

Die zlgige Entwicklung und Verlagerung eines wenige Tage zuvor nahe der Kanarischen Inseln
gelegenen Tiefdruckgebietes sorgte fir eine mittelfristige Strdmungsumstellung und zwischenzeitlich
auf Stationshohe einflieRende Afrikaluft an diesem Tag. Die Betrachtung der iber den Tagesverlauf
gerechneten Trajektorien verweist auf einen Wechsel von Atlantikluft zu Afrikaluft in Stationshohe
wahrend der Vormittagsstunden und zuriick zur Atlantikluft gegen Mitternacht. Die MATCH-Profile
zeigen oberhalb von etwa 2000 m eine kontinuierliche Zunahme des Afrika-CO-Tracers im
Tagesverlauf. Die Trajektorienrechnungen der Ankunftsniveaus unterhalb der Stationshéhe machen

115



Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage

ebenso wie die MATCH-Profile den fortgesetzten Einstrom von Luftmassen aus West- und
Siudwesteuropa deutlich. Der vertikale Trajektorienverlauf deutet auf Mischungsschichteinfluss fiir die
800 m Trajektorie im Bereich Spaniens hin, wo zu dieser Zeit Waldbrande fir einen verstarkten
Spurengaseintrag in die Atmosphére sorgten.

Die Inversion im Temperaturprofil hat im Vergleich zur Vornacht im unteren Bereich an Scharfe
abgenommen. Dafr erstreckt sie sich strukturiert in mehreren Schichten vertikal sehr machtig von etwa
800 m Hohe bis praktisch zum Stationsniveau. Dies legt nahe, dass die Station an diesem Tag
maglicherweise auch von der konvektiven Einmischung des Hangbereiches dicht unterhalb abge-
schnitten ist. Der Vergleich von Stations- und Profilmesswerten bekraftigt diese Annahme durch gute
Ubereinstimmung der Werte von Wasserdampf, Staudruck und Ozon sowie durch eine aufféllig starke
diabatische Uberhdhung der Stationstemperatur, die auf das Fehlen des konvektiven Ausgleiches
deutet. Weiterhin ist die Differenz der Windvektoren von Station und freier Anstromung im Tages- und
Nachtprofil auffallend &hnlich. Eine geringe Taupunktdifferenz in 800 m Hohe legt die Ausbildung von
Staubewolkung im Luvbereich des Inselgebirges nahe.

Bereits am friihen Morgen kann hohe Bewdlkung uber der Station beobachtet werden, die am Vormittag
langsam zunimmt und am Nachmittag den Himmel milchig bedeckt. Zusatzlich behindert tiefe
Bewdlkung unterschiedlicher Starke die Erwarmung im Tal, so dass bereit um 11:00 UTC das
Temperaturmaximum von nur 20°C an der Station Los Rodeos erreicht wird. An der agrar-
meteorologischen Station El Rincon werden dennoch etwa 70% der maximal moglichen Tagessumme
der Globalstrahlung registriert. Auch der Verlauf der Temperatur auf Izafia ist bewdlkungsbedingt
beeinflusst, wird aber daflr weniger stark durch Konvektion gedampft, so dass trotz relativ hoher
Windgeschwindigkeit die genannte relativ hohe Differenz zum Temperaturprofii mdglich ist. Das
Wasserdampf-Mischungsverhaltnis steigt allmahlich an, bleibt aber insgesamt sehr niedrig, so dass der
Verlauf auch nicht auf konvektiven Feuchtetransport nach dem Radiosondierungstermin hindeutet. Die
Verlaufe von Windgeschwindigkeit und -richtung sind keinen konvektionstypischen Tagesgangen
unterworfen.

Gleiches gilt fiir die Tagesverlaufe der Teilchenzahl und des NOy-Mischungsverhéltnisses. Dahingegen
konnen Veranderungen, die zwischen 06:00 und 09:00 UTC im Wasserdampf, im NO2/NOx-Verhaltnis,
im Ozon und im CO zu beobachten sind als Anzeichen fiir den beschriebenen Luftmassenwechsel mit
starkerem kontinentalen Einfluss gedeutet werden. Besonders auffallig ist das hohe NO,/NOx-Verhaltnis
mit entsprechend hohen NOy-Mischungsverhéltnissen um 1,3 ppbv in den frihen Morgenstunden, das
auf stark gealterte anthropogen verschmutzte Luft hindeutet, was gut zum zeitgleich erhohten Ozon
passen konnte. Die NOy-Werte bleiben im weiteren Tagesverlauf etwa auf gleichem Niveau und sinken
damit auf tageszeitibliche Werte, wodurch bei leicht zunehmenden NOyx-Werten das NO/NO-
Verhaltnis deutlich abnimmt. Der bewdlkungsbedingte Einbruch in den Photolysefrequenzen zeigt sich
auch in geringen Peroxiradikal-Mischungsverhaltnissen. Dadurch bleibt die lokale Netto-Ozon-
Produktion bis auf einen AusreiRer auch bei Werten unter 0,5 ppbv/h. Integriert Gber den Tag ergibt dies
dennoch etwa 4 ppbv Ozonzunahme. Wollte man die erhohten Ozon-Werte in den Morgenstunden, die
etwa 20 ppbv Uber denen am Mittag liegen vereinfachend einer entsprechenden Ozonproduktion
zuordnen, so ware 5 Tage Prozessierung anzunehmen, was deshalb besonders interessant erscheint,
da es sich hier um eine lokal relativ ungestorter Luftmasse zu handeln scheint. Die Verlaufe der
Peroxide weichen deutlich von den Boxmodellergebnissen ab, obwohl zumindest um die Mittags-
stunden die GréRenordnung von ROOH getroffen ist. Sowohl H20., als auch ROOH steigen ab etwa
20:00 UTC deutlich an, was seine Erklarung in dem zweiten angenommenen Luftmassenwechsel des
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Tages finden konnte. Dazu wirde auch der Verlauf des Kohlenmonoxid passen, das zwischen etwa
07:00 und 20:00 UTC erhoht ist, wie dies starkerer kontinentale Einfluss erwarten I&sst.

20.07.2002 (Samstag)

Ein kleines Tiefdruckzentrum, dass sich zwei bis drei Tage zuvor in der mittleren Troposphare direkt
Uber den Kanarischen Inseln befand, bevor es sich nordostwarts verlagernd aufloste, fiihrte auf seiner
Westseite die Luft vom dstlichen Nordatlantik und von Stdwesteuropa nach Suden, die nun von der
kraftigen Sldweststrdmung zwischen einer neuen sich von Norden nahernden Zyklone und dem
stabilen Hochdrucksystem tber Nordafrika nach Teneriffa verlagert wird. Diese Konstellation ist relativ
kurzlebig, so dass sie nur einen Ubergangszustand in einer mittelfristigen Strémungsumstellung
darstellt. Sie entwickelt sich jedoch langsam genug, so dass gleichzeitig iber den Tag hinweg relativ
stabile Luftmassenverhéltnisse vorliegen. Die Trajektorienrechnungen zeigen in allen Héhenniveaus
Luftmassentransport aus Richtung Nordatlantik und Stdwesteuropa. Der vertikale Trajektorienverlauf
und die Verlauf der potentiellen Temperaturen weist auf stabiles Absinken ohne vertikale Umlagerungen
oder signifikanten Mischungsschichtanndherung Uber dem Atlantik hin. Jedoch reicht die
800 m Ruckwartstrajektorie 5 Tage vor Eintreffen an der Station bis Uber die Iberische Halbinsel. Dort
konnen am 15.07. und 16.07.2002 aus Satellitendaten Waldbrande identifiziert werden. Die MATCH-
Analyse bestatigt das Trajektorienbild, indem sie in Bodennadhe eine deutliche Erhdhung des
westeuropaischen CO-Tracers zeigt.

Die Temperaturinversion ist mit einem Temperatursprung von 8 K auf nur 80 m Hohe besonders scharf
ausgepragt. Die Gesamterstreckung der Inversion reicht dabei auch nur von 1200 m bis 1300 m.
Oberhalb der Inversion sind nur geringe advektive Veranderungen zu beobachten. Unterhalb der
Inversion sind die Profilanderungen flachenerhaltend, was auf ausschlieflich konvektive Umlagerungen
zurtickzuftihren ist. Der Wasserdampfverlauf zeigt zwei durch die scharfe Inversion besonders gut
getrennte homogene Mischungsraume. Eine geringe Taupunktdifferenz deutet auf Staubewdlkung an
den Nordhangen Teneriffas. Der Wind ist bis zur Stationshohe eher gering, wobei eine deutliche
Abnahme der Windgeschwindigkeit in der freien Troposphére gegentber der Vornacht zu beobachten
ist. Jedoch erstaunt die starke Abweichung beim Vergleich zwischen Profil und Stationswind, wobei der
Windvektorvergleich grundsatzlich eher konvektionstypisch ausfallt. Der Vergleich der Wasserdampf-
Werte von freier Troposphare, planetarischer Grenzschicht und Station lasst grob auf 0 und 30%
konvektiv eingemischte Grenzschichtluft im Tagesverlauf schlie3en.

Die tagesgemittelte Einstrahlung an der Station El Rincon bei La Orotava liegt nur etwa 15% unter dem
moglichen Maximalwert. Der Temperaturanstieg an Izafia erfolgt recht z{igig nach Einstrahlungsbeginn,
erreicht aber schon gegen 10:00 UTC ein Plateau bei etwa 19°C. Die Wasserdampf-Mischungs-
verhaltnisse sind nachts gering und steigen gleichmaRig zwischen 08:00 und 16:00 UTC an. Beides
lasst sich mit zunehmender Konvektion ab etwa 09:00 UTC in Ubereinstimmung bringen. Das
synoptische horizontale Feuchtefeld zeigt Gradienten nur senkrecht zur Inselanstromung, so dass der
Wasserdampfanstieg tatsachlich konvektiv bedingt sein sollte. Die Windrichtung weist ebenfalls
konvektionstypisch eine Nord-Spitze zwischen 11:00 und 14:00 UTC beim Windgeschwindigkeits-
minimum auf. Das NO,/NOx-Verhéltnis geht mit zunehmender Konvektion von Werten um 10 auf Werte
um 5 zurlck. Die Aerosol-Teichenzahldichte zeigt eine Konvektionsspitze um 16:00 UTC. Die
Konvektionsindikatoren Teilchenzahldichte, Stickoxiden und Ozon scheinen jedoch nicht vollstandig
konsistent zu sein. In der Aerosol-Volumendichte ist eine leichte Anhebung zu beobachten. Das NOy-
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Mischungsverhaltnis verlauft ab 10:00 UTC relativ dicht entlang der Kurve des oberen Quartils,
wohingegen NOx nahe der unteren Quartil-Kurve eher niedrige Werte aufweist. Die Verldufe von H20:
und ROOH werden vom Boxmodell schlecht reproduziert, wobei die GroRenordnung beim H202 stimmt,
nicht aber der Tagesgang. Beim ROOH ist das Modell etwa Faktor 4 zu niedrig. Zwischen etwa 10:00
und 18:00 UTC erfolgt eine Annéherung der Messwerte von H20, und ROOH. Dies ist auch etwa die
Zeit der Erhéhung der Aerosol-Volumendichte. Eine fast konstante Netto-Ozon-Produktionsrate wird
wahrend der photochemisch aktiven Zeit mit NO-konformen Peaks vor allem zwischen 09:00 und
14:00 UTC beobachtet. Die Tagessumme der Ozon-Produktion liegt bei ca. 5,5 ppbv. Das Mischungs-
verhaltnis von Kohlenmonoxid zeigt einen deutlichen Tagesgang, der starker ist, als die Konvektion dies
normal erwarten lassen wirde.

21.07.2002 (Sonntag)

Trotz der relativ wenig geanderten grofiraumigen synoptischen Lage, die durch zwei antizyklonale und
einen dazwischen liegenden zyklonalen Wirbel im Gebiet zwischen 20° N und 50° N bzw. 60° W und
20° E bestimmt wird, flhrt die Anndherung des Sattelpunktbereiches sidwestlich der Zyklone zu
instationaren Luftmassenverhéltnissen an den Kanarischen Inseln. So wechselt die 5-Tages-Ruickwarts-
trajektorie auf Stationshohe ihre Pragung im Tagesverlaufe von nordatlantisch auf westafrikanisch-
kontinental. Jedoch weist die Betrachtung eines Ensembles von Trajektorien mit Variation der Anfangs-
bedingungen darauf hin, dass die genannte Zuordnung mit groBen Unsicherheiten behaftet ist.

Im Temperaturprofil ist eine scharfe Inversion zwischen 1300 m und 1600 m zu erkennen, die sich klar
von den Inversionen der Vor- bzw. Folgenacht abhebt. Die Existenz einer ausgepragten Sperrschicht
wird vom Wasserdampfprofil unterstrichen. Es zeigt eine gute Durchmischung der Planetarischen
Grenzschicht. Die geringe Taupunktdifferenz in Inversionsnahe weist gleichzeitig auf das Vorhanden-
sein von Staubewdlkung hin. Qualitativ kann der Uberhéhung des Stationsmesswertes iiber dem
Wasserdampf-Profil Konvektion zum Sondierungstermin zugeordnet werden. Der Vergleich von Tages-
und Nachtprofilen weist aber auch starkere Advektionseinflisse aus. Der gemessene Stationswind legt
beim Vergleich mit dem Windprofil zum Sondierungstermin bereits eine betrachtliche Impuls- und
Energie-Einmischung aus der Grenzschicht nahe. Der weite vertikale Ubergangsbereich im Wasser-
dampf-Mischungsverhéltnis, der sich von der Inversion bis zur Stationshéhe erstreckt, macht allerdings
eine Quantifizierung der Grenzschicht-Einmischung durch die Inversion hindurch problematisch.

Die Tagesplots sind beginnend mit den Vormittagsstunden schwierig zu interpretieren, da sich
konvektive und advektive Einflisse Uberlagern. Starke Staubewdlkung bis zum Mittag in 800 m bis
1000 m Hohe sollte anfangs die Konvektion noch behindern. Ein rascher Temperaturanstieg an der
Station Los Rodeos mit einem Temperaturmaximum bei reduzierter Bewdlkung weist jedoch auf das
Einsetzen der Konvektion im Tal noch vor 12:00 UTC hin. Der Temperaturverlauf an lzafa ist
vergleichsweise flach. Die relativ hohe Windgeschwindigkeit bis zum Vormittag und einsetzende
Kaltluftadvektion, wie auch im Temperaturprofil zu erkennen, dirften dafur ursachlich sein. Ein Minimum
der Windgeschwindigkeit und eine typische Winddrehung auf Nord kurz vor 12:00 UTC sind meteoro-
logische Indikatoren flr ausgepragte Konvektion. Der Tagesgang im Wasserdampf, dessen Maximum
deutlich in den Nachmittagsstunden liegt, kann aber nicht eindeutig dem Konvektionseinfluss
zugeordnet werden, da die im horizontalen Feuchtefeld Uberstrichenen Gradienten in der GroRen-
ordnung der beobachteten Schwankung liegen. Die starken Schwankungen in der Windgeschwindigkeit
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finden hier keine schlissige Erklarung. Eine messtechnische Storung kann allerdings nicht ausge-
schlossen werden.

Die tagesgangbedingten Abweichungen von Aerosol-Teilchenzahl, Stickoxiden und Ozon sind weitere
Indikatoren fUr maRige bis starke Konvektion. Im Gegensatz zur Konvektionsannahme aus den
Bewdlkungsdaten setzt diese jedoch bereits am frihen Vormittag ein. Die Mischungsverhaltnisse von
NOy sind insgesamt hoch und verlaufen tagesgangtypisch sehr nahe entlang der oberen Quartil-Linie.
Gleiches qilt fir die Mischungsverhéltnisse von Ozon. Die gemessenen Peroxiradikale sind ebenso wie
Wasserstoffperoxid luftmassenspezifisch erhoht. Das hohe ROx-Maximum weist auf eine sehr aktive
Photochemie hin. Das ist konsistent zu den Erwartungen aus den gemessenen Photolysefrequenzen
und den Wasserdampf-Mischungsverhaltnissen. In den abgeleiteten Groflen fur den photostationaren
Zustand und die Netto-Ozon-Produktion sind keine Besonderheiten auffallig. Die Netto-Ozon-Produktion
folgt im Wesentlichen dem Tagesgang von NO und ROx. Der starke Tagesgang im Kohlenmonoxid, mit
vergleichsweise niedrigen Werten in den frihen Morgenstunden, einem ungleichmafigen Anstieg,
einem Maximum deutlich nach Konvektionsmaximum und einem erneuten Anstieg in der Nacht, ist
aufgrund der schwierigen Luftmassensituation an diesem Tag schwer zu erklaren.

22.07.2002 (Montag)

Ahnlich wie am Vortag ist die synoptische Gesamtsituation durch keine schnellen Verénderungen
gepragt. Die langsame Verlagerung einer Zyklone westlich der iberischen Halbinsel nach Norden und
eine damit verbundene allmahliche Ausweitung einer Antizyklone Uber Nordafrika in Richtung Sud-
westen vergroRert jedoch die Entfernung des Stromungssattelpunktbereiches zwischen den steuernden
Antizyklonen und den Kanarischen Inseln. Infolgedessen ist die Luftmasse, die in Stationshohe
Teneriffa erreicht entsprechend deutlicher afrikanisch-kontinental gepréagt als am Tag zuvor. Die
Trajektorienanalyse zeigt dies nun auch neben der 2400 m Rlckwartstrajektorie fur die 2000 m
Ruckwartstrajektorie. Die oberen Trajektorien weisen iber Mauretanien und Mali deutliche Mischungs-
schichtannaherungen auf, was sich auch in den Spurengasverhaltnissen widerspiegeln wird. Aullerdem
kreuzen sich die potentiellen Temperaturverlaufe der oberen Trajektorien im Rickwartsverlauf. Damit
sind in der Luftmassenhistorie labile Umlagerungen und vertikale Mischung oberhalb der Inversion
begriindet.

Im Temperaturprofil ist eine Verstarkung der Inversion durch die kontinental gepragte Afrikaluft deutlich
zu erkennen. Die Inversion erstreckt sich von etwa 1100 m bis 1700 m Hohe. Das Wasserdampfprofil ist
unterhalb der Inversion gut durchmischt und weitgehend stationér. Oberhalb der Inversion ergeben sich
jedoch relativ deutliche Schwankungen innerhalb der vergangenen 12 Stunden. Entsprechend weist der
Vergleich der Stationsmesswerte mit den Profilmesswerten zwar zum Sondierungstermin noch auf
geringe Konvektion hin, lasst sich aber bedingt durch advektive Variationen nicht zur weiteren Quanti-
fizierung Uber den Tag hinweg heranziehen. Eine geringe Taupunktdifferenz unterhalb der Inversion
lasst bei Nordost- bis Nordstromung auf das Vorhandensein von Staubewélkung an den Nordhangen
Teneriffas schlielen. Die geringe Abweichung des Stations- vom Profilwind weist auf geringe Kon-
vektion bzw. deren vertikale Beschrankung bis wenige hundert Meter unterhalb der Station zum
Sondierungstermin hin.

Bewdlkungseinfluss behindert den Beginn der Konvektion nur am frihen Vormittag. Die
Temperaturanstiege im Tal und an Izafia verlaufen fast synchron und eine Verringerung des Anstieges
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gegen 10:00 UTC mit gleichzeitiger Zunahme der Temperaturfluktuationen deutet auf das Einsetzen der
Konvektion. Gleichzeitig sind Hinweise fir Konvektion in den Zeitreihen von Windgeschwindigkeit,
Stickoxiden und Kohlenmonoxid besonders deutlich. In den frihen Morgenstunden zeugen hohe Werte
von Kohlenmonoxid und NOy bei niedrigen NOx-Werten vom Zustrom gealterter anthropogen
beeinflusster kontinentaler Luft. Diese wird jedoch noch vor Konvektionsbeginn durch starker maritim
beeinflusste Luft abgeldst, die sauberer und feuchter ist.

Ein weiteres Luftmassen-Ereignis mit kontinental stark beeinflusster Luft folgt in den Nachmittags- und
Abendstunden, nachdem die konvektive Einmischung von Grenzschichtluft bereits stark abgeklungen
ist. Die meteorologischen Messwerte sind zwischen 14:00 und 20:00 UTC davon ebenso betroffen, wie
die Messwerte von Aerosol-Volumendichte, Ozon, Stickoxiden, Wasserstoffperoxid und Kohlenmonoxid.
Die Netto-Ozon-Produktion erreicht dabei neben einem NO-bedingten Peak am Vormittag ihr Maximum
und das Leighton-Verhaltnis geht von 3 auf 2 zurtick. AuBerdem nahert sich das Wasserstoffperoxid-
Mischungsverhaltnis sehr stark dem praktisch unbeeinflussten Mischungsverhaltnis von ROOH an. Der
erwahnte Peak in den Stickoxid-Mischungsverhaltnissen am Vormittag zeichnet sich in einem
besonders hohen Leighton-Verhaltnis von etwa 5 aus und besitzt mit einem NO,/NOy-Verhéltnis von
etwa 1 ein sehr geringes photochemisches Alter.

23.07.2002 (Dienstag)

An diesem Tag schreitet der Luftmassenwechsel von zentraler Atlantikluft zu tropischer Afrikaluft
vertikal betrachtet nach unten zunehmend voran. Er kann sich dabei in der planetarischen Grenzschicht
jedoch noch nicht durchsetzen. Bestimmend fir diese Lage sind zwei Antizyklonen, die in den
850 hPa Reanalysekarten identifiziert werden konnen. Das ausgedehnte und altere Hochdruckgebiet
stdlich von Island wandert dabei allmahlich weiter ostwérts und sorgt in Bodennahe weiterhin flir
Nordatlantik-Einfluss. Uber dem siidlichen Marokko bildet sich jedoch eine neue Antizyklone, die
oberhalb der Passatinversion kontinental gepragte Afrikaluft absteigend aus der mittleren Troposphare
heranfuhrt. In den Rechnungen der 5-Tage-Ruckwartstrajektorien wird dies besonders deutlich. Die
oberen Hoéhenstufen sind bereits 2 bis 3 Tage zuvor kontinental gepragt und reichen bis Mali bzw.
Algerien zurick. Die Luftmasse ist dabei etwa 2000 m bis 4000 m abgesunken. Fir die
1600 m Trajektorie zeigt sich eine auffallige Annéherung an die modellierte Mischungsschichthéhe tber
Mali und Mauretanien in etwa 3000 m Hohe, die moglicherweise eine Erklarung flr den beobachteten
Tagesgangverlauf verschiedener Spurengase liefern kann.

Im Profilverlauf ist eine besonders starke Inversion zwischen 900 m und 1700 m Hohe zu sehen. lhre
Zunahme im Vergleich zum Vortag ist in direktem Zusammenhang mit der oberhalb der planetarischen
Grenzschicht einflieRenden Warmluft aus Afrika zu betrachten. Die Inversion teilt mit einer potentiellen
Temperatur-Barriere von 22 K effektiv die untere Troposphare, was sich besonders markant im Wasser-
dampfverlauf widerspiegelt. Die eingetragenen Profile der Vor- und Folgenacht zeigen neben der
Entwicklung zu einer Inversionsverstarkung vor allem die anhaltende Stabilitat dieses Zustandes. Eine
Verscharfung der Inversionsunterkante zur Nacht hin wird besonders in den Verlaufen von Temperatur
und Staudruck deutlich und verweist auf die Wirksamkeit der Inversionsbarriere. Unterhalb der Inversion
zeigen die quasikonstanten Verlaufe von Wasserdampf und potentieller Temperatur (ber einer ca.
150 m machtigen warmeren Bodenschicht die Einheitlichkeit des Mischungsraumes an. Bei niedrigen
Windgeschwindigkeiten kann kein starker horizontaler Austausch der Grenzschichtluft erfolgen. Froude-
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;ahlen, die im gesamten Profilbereich deutlich unter 1 liegen, lassen keine signifikante dynamische
Uberstromung der Gebirgskdmme erwarten, was die Ausbildung von Staubewélkung beglnstigt.

Da vergleichsweise ungestorte Einstrahlung und thermisch geringere Stabilitdt oberhalb etwa 1300 m
vorliegen, ist davon auszugehen, dass in diesem Bereich der aufgeheizte Gebirgshang unterhalb der
Station hangnahe Konvektion besonders begunstigt. Die Stationsmesswerte von Wasserdampf,
Staudruck; Impuls und potentiellen Temperatur passen unter Berucksichtigung der am Vormittag
erfolgten diabatischen Strahlungserwarmung sehr gut zu den Messwerten der Radiosonde zwischen
etwa 1300 m und 1600 m Hohe. Dies legt nahe, dass ein erheblicher Anteil der lokal an der Station
beprobten Luft aus diesem Hohenbereich stammt. Die geringe Stromungsgeschwindigkeit im Stations-
niveau begunstigt dies. Deutlich wird an den Messungen aber auch, dass kein signifikanter Anteil der
Luft die Inversion thermisch getrieben durchbricht. Der direkte Vergleich der Windvektoren von Stations-
und Radiosondenmessungen zeigt zudem nochmals, dass sich der WSW-Wind der freien Troposphare
am Mittag nicht gegen die Konvektionsstromung aus N durchsetzen kann.

Die kumulative Einstrahlung lag an der agrarmeteorologischen Station El Rincdn bei etwa 60% des
maximal méglichen Wertes, was in Ubereinstimmung mit den Betrachtungen zur nérdlichen Stau-
bewdlkung steht. Am Flughafen Los Rodeos wurde gleichmalRig tber den Tag hinweg ein Wechsel von
Sonnenschein, lockerer und dichterer Bewolkung in etwa 900 m bis 1000 m Hoéhe beobachtet. Die
Temperatur in Los Rodeos steigt recht gleichmaRig mit etwa 0,7 K/h bis zum Maximum, das etwa 2 K
unter der Schichtmitteltemperatur von 24°C etwa ein bis zwei Stunden nach Sonnenhdchststand
erreicht wird. Dieser Verlauf dokumentiert die Beibehaltung des Konvektionsmodes ohne Mischungs-
schicht-Durchbruch. Die Temperatur an Izafa zeigt den einstrahlungsbedingten Beginn des Anstieges
Uber das Nachtniveau kurz vor 08:00 UTC. Das fallt zeitlich mit Anstiegen von Stickoxiden und CO
zusammen. Dies deutet auf leicht beginnenden konvektiven Austausch mit der weiteren Stations-
umgebung bzw. die Zunahme der Spurenstoff-Quellstarke vor allem durch StraRenverkehr hin. Kurz vor
10:00 UTC stoppt der Temperaturanstieg und geht mit signifikanten Anderungen im Wasserdampf,
Wind, Aerosol, Ozon und CO einher. Mit einer Winddrehung leicht Gber die Nordrichtung hinaus, scheint
konvektionsbedingt ein verandertes Stromungsschema wirksam zu werden. Deutlich wird dies auch im
zeitlichen Verlauf des Wasserdampfes. Durch einen sehr gradientarmen Verlauf der horizontalen
synoptischen Feuchtefelder im Bereich der Kanarischen Inseln konnen auch die insgesamt niedrigen
Wasser-Mischungsverhaltnisse im Vergleich mit dem vertikalen Wasserdampfprofil als Konvektions-
indikator dienen. Allerdings weisen die abendlichen Wasserdampf-Messwerte auch auf eine spatere
Umstellung der groRraumigen Feuchteverhaltnisse hin. Die insgesamt geringe Windgeschwindigkeit hat
ihr Minimum in der Phase der konvektiven Umstellung.

Das Verhaltnis NO/NOx zeigt neben dem typischen Tagesgangverlauf mit photochemisch bedingter
Verlagerung zum NOy ein Maximum gegen 05:00 UTC. Es geht mit einem Gesamtanstieg von NOy und
NOy einher und fallt in die Phase einer leicht erhohten Aerosol-Volumendichte. Dies lasst auf den
Einfluss gealterter anthropogen beeinflusster Afrikaluft schlie3en, die Stickoxide in der Gasphase oder
auf dem Aerosol transportiert. Die Photolysefrequenzen sind durch Cirren nur wenig reduziert, so dass
an diesem Tag die photochemische Aktivitat voll ausgepragt ist und die OH-Produktion ihre wesentliche
Beschrankung im geringen Wasserdampf-Mischungsverhaltnis haben sollte. Die Ozon-Werte steigen im
Zuge der Umstellung der Konvektion gegen 10:00 UTC von etwa 40 ppbv gleichmaRig auf 60 ppbv, um
dann qualitativ ahnlichen Schwankungen zu unterliegen, wie der Wasserdampf. Die berechnete lokale
Netto-Ozon-Produktion kann mit einem Maximum von ca. 1,3 ppbv/h insgesamt nur etwa 6 ppbv Ozon-
anstieg flr den Tag erklaren. Den starksten Term stellt dabei die Reaktion zwischen NO und HO: dar.
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24.07.2002 (Mittwoch)

Der Ubergang zu einer Lage mit primér regional-atlantischer Beeinflussung der Luftmasse in Stations-
hohe setzt sich fort. Entscheidend dafir ist ein Rickgang der Gradienten im Isohypsenfeld um die
Kanarischen Inseln herum. Dies ist mit der Entwicklung eines abgeschlossenen Hochdruckzentrums im
Bereich der Kanaren verbunden. Die Trajektorienanalyse weist zum 12:00 UTC Termin noch Westafrika
als Ursprungsregion der 2400 m Trajektorie aus. Die unteren Trajektorien kommen aus Sldwest-
Europa und wurden dort kontinental beeinflusst. Die mittleren Niveaus reichen nicht weit von den
Kanaren weg und bleiben regional-atlantisch gepragt. Im weiteren Tagesverlauf setzt sich diese
Situation auch fir die oberen Trajektorien bis zum Stationsniveau durch. Der vertikale Trajektorien-
verlauf zeigt deutlich die Annaherung der 400 m Trajektorie an die Mischungsschicht tber dem
europaischen Festland und weist damit auf mégliche Spurenstoffeintrage hin.

Die besonders kraftige Inversion vom Vortag hat sich durch Warmlufteinfluss etwas in Richtung héherer
Temperaturen verschoben und dabei leicht deformiert. Die Gesamtstabilitat bleibt mit einer potentiellen
Temperaturbarriere von 22 K zwischen der Talgrenzschicht und dem Stationsniveau aber in etwa
erhalten. Zwei Mischungsraume zeichnen sich im Wasserdampfprofil daher recht klar ab. Der Vergleich
mit dem Folgeprofil weist jedoch auf starke advektive Anderungen im Tagesverlauf hin. Deshalb kann
der Vergleich von Profil- und Stationsmesswerten nur unmitteloar zum Sondierungstermin Aussagen
Uber einen madglichen konvektiven Eintrag in die Atmosphare der Stationsumgebung liefern. An den
Messwerten von Wasserdampf, Staudruck, Impuls und Ozon zeigen sich dabei konvektionsarme
Bedingungen im oberen Mischungsraum gegen 11:30 UTC. Die Windgeschwindigkeit im Profilverlauf ist
gering. Es herrscht nordliche Anstromung vor. Die Taupunktdifferenz ist so groR3, dass die Ausbildung
von Staubewdlkung weniger wahrscheinlich ist.

Die Bewdlkung, die mit erhdhtem Bedeckungsgrad in den Morgenstunden am Flughafen Los Rodeos
registriert wird, hat sich weitgehend aufgeldst, bevor sie bei hdheren Sonnenstanden die Einstrahlung
im Tal starker behindern kann. Die an der agrarmeteorologischen Station El Rincén gemessene Tages-
summe liegt daher mit 75% vom maoglichen Maximum auch wieder deutlich hoher. Entsprechend stark
ist die strahlungsbedingte Erwarmung ab etwa 08:00 UTC an Los Rodeos. Die Temperaturzunahme an
Izafa ist zwischen 08:00 und 11:00 UTC ahnlich gleichmalig, wenn auch wesentlich schwacher. Sie
erreicht nach flacherem Anstieg ab etwa 13:00 UTC ein Plateau, an dem die kraftigen Fluktuationen der
Minutenwerte auffallen. Bei maRig starkem Wind deutet dies auf eher schwache Konvektion hin. Auch
die Windrichtung, die gewdhnlich sehr empfindlich auf Konvektion reagiert, zeigt zwischen etwa 11:00
und 16:00 UTC nur leicht erhohtes Rauschen und eine geringe Neigung zur Norddrehung. Der
Wasserdampfverlauf ist, wie auch die Analyse der in den MATCH-Daten enthaltenen Feuchtefelder
zeigt, von advektiven Anderungen (iberlagert. Da die spezifische Feuchte in Stationshéhe im Tages-
verlauf dabei deutlich abnimmt, ist hiermit keine genauere Quantifizierung von Konvektion mdglich. Die
Aerosol-Volumendichte der Luftmasse ist fur Hintergrundbedingungen relativ hoch. Die Aerosol-
Teilchenzahldichte zeigt keine Erhdhung, die deutlich auf Konvektion hinweist. Bei Einmischung von
Luft aus Tallagen sollte diese Grofie insbesondere beim Fehlen von Staubewolkung erhoht sein.

Auch die Stickoxide sind insgesamt sehr niedrig und verlaufen etwa entlang der unteren Quartil-Kurve,
am Nachmittag sogar etwas darunter. Das Verhaltnis von NO, zu NOy ist zwischen etwa 07:00 und
21:00 UTC deutlich herabgesetzt. Dies kann zum einen auf einen konvektiven Anteil der Stickoxid-
zunahme am Tage, zum anderen aber auch auf direkte photolytische Riickflihrung vom NO, zum NOy
schliellen lassen. Die photolytisch wirksame Einstrahlung an Izafia ist am Tage ungestort. Ein kleiner
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Stickoxid-Peak kurz nach 12:00 UTC zeigt, mit einem minimalen NO-/NO-Wert von 2, leichte lokale
Verschmutzung an. Das Ozon zeigt eher niedrige Werte mit Schwankungen, die sich in ihrer Struktur im
Wasserdampfverlauf wieder finden und somit advektiven Charakters zu sein scheinen. Peroxiradikal-
Messungen liegen leider nicht vor. Das Leighton-Verhaltnis ist unter den geringen Verschmutzungs-
bedingungen sehr hoch und sollte auch unter Berucksichtigung der Peroxiradikale, die das Boxmodell
im Maximum mit etwa 35 pptv errechnet, deutlich tber 1 liegen. Der niedrigste 30 min Mittelwert, der
zwischen 08:00 und 17:00 UTC, also im Bereich kleinerer Fehler der Photolysefrequenzmessung,
beobachtet wird, liegt an der Stelle des genannten lokalen Verschmutzungspeaks. Recht hohe H20»-
Mischungsverhaltnisse um 1,5 ppbv werden vom Boxmodell in ihrer GroRenordnung zumindest ab etwa
12:00 UTC richtig reproduziert, so dass diese auch nicht auf massiv erhéhte Mischungsverhaltnisse von
HO; als Vorlaufersubstanz und Komponente der Peroxiradikale schlielen lassen. ROOH wird vom
Boxmodell deutlich unterschéatzt. Die Netto-Ozon-Produktion ist von einem Peak abgesehen, der an die
kurzzeitige lokale Stickoxid-Erhohung gekoppelt ist, eher niedrig und betragt in der interpolierten
Tagessumme etwa 3 ppbv. Im CO zeigen sich langsame Schwankungen zwischen etwa 75 ppbv und
95 ppbv im Tagesverlauf, die nur schwer erklart werden kénnen. Ein Ubergang zu weniger kontinental
beeinflusster Luft sollte grundsatzlich eher zu niedrigeren CO-Werten fiihren.

25.07.2002 (Donnerstag)

Ein nahe den Kanarischen Inseln gelegenes flaches Hochdruckzentrum verlagert sich allmahlich. Dabei
kann die synoptische Stromungsrichtung bei relativ kleiner Stromungsgeschwindigkeit zigig um-
schlagen. Die Rlckwartstrajektorien flr die Stationshohe wechseln im Tagesverlauf auch sehr plétzlich
ihre 5 Tage zurlick gerechnete Ursprungsregion vom ndrdlichen Zentralatlantik nach Westafrika. Die
Analyse der MATCH-Daten zeigt eine etwas gleichmaRigere, von der Richtung des Effekts aber
durchaus konsistente Zunahme des afrikanischen CO-Traces. Unterhalb der Station, bis etwa 1800 m
Hohe, ist das Mischungsverhaltnis des CO-Traces vom afrikanischen Kontinent zwar absolut betrachtet
kleiner, dessen Zunahme im Tagesverlauf jedoch grofier als im Stationsniveau. Die Trajektorienanalyse
fur verschiedene Hohen zum Mittagstermin weist auRerdem auf den weiterhin verbleibenden Einfluss
westeuropaischer Luftmassen hin. Dies gilt besonders fiir die unteren Niveaus. Hier nahert sich die
400 m Trajektorie der bodennahen Mischungsschicht sichtbar an.

Im Temperaturprofil ist im Vergleich zum Vortag eine deutliche Abnahme der Stabilitat durch Abkihlung
oberhalb 1000 m und Warmluftzufluss in der planetaren Grenzschicht erkennbar. Zwei Inversionen mit
relativ geringer Barrierewirkung sind noch zwischen etwa 300 m und 350 m sowie zwischen 1200 m und
1600 m Hohe vorhanden. Der Plot der Folgenacht zeigt an, dass im Tagesverlauf auch diese
Inversionen abgebaut werden. Ein quasihomogener Mischungsraum im Wasserdampfprofil existiert im
Wesentlichen nur oberhalb von 1600 m mit einem relativ hohen Mischungsverhéltnis um 7%o. Durch
advektive Einflusse reduziert sich dies zum Nachttermin hin. Die im Profil insgesamt hohe Taupunkt-
differenz spricht gegen Wolkenbildung. Der Vergleich von Profil- und Stationsmesswerten zeigt zum
Sondierungstermin insbesondere die konvektiven Flusse von Feuchte, Impuls und kinetischer Energie
aus dem Hoéhenbereich zwischen etwa 900 m und 1400 m an. Die Windrichtung ist (ber das gesamte
Profil recht konstant um Nord. In diesem Zusammenhang fallt auch die identische Windrichtung an der
Station und in der freien Troposphére bei gleicher Hohe auf.

Bewdlkung wird an diesem Tag von der flugmeteorologischen Beobachtungsstelle Los Rodeos nicht
gemeldet. Die an der agrarmeteorologischen Station El Rincon uber den Tag aufsummierte solare
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Einstrahlung liegt bei etwa 90% des theoretischen Maximums. Im Zusammenhang mit der an den
Profildaten beschriebenen geringen Stabilitat der unteren Troposphére wére somit kraftige Konvektion
zu erwarten. Die Temperaturkurve von Los Rodeos steigt entsprechend der ungestorten Einstrahlung
auch sehr zligig und stark an und erreicht gegen 10:30 UTC bereits ein ausgepragtes Plateau bei 28°C,
mehr als 2 K Uber der Schichtmitteltemperatur, die mit einem Abfall um weiter 2 K zwischen 17:00 und
23:00 UTC den beschriebenen weiteren Abbau der thermische Stabilitat unterstreicht.

Die Messdaten von lzafia deuten beziiglich der konvektiven Einmischung auf etwas komplizierte
Phanomene hin. Im Tagesverlauf der Winddaten gibt es kaum Signale, die auf Konvektion hindeuten.
Lediglich eine erhohte Boigkeit wird in Form verstarkter Fluktuationen der Minutenmittel zwischen etwa
10:00 und 17:00 UTC bei geringer Anderung der Windgeschwindigkeit deutlich. Ahnliches gilt auch fiir
die Variationen der Temperatur, die im genannten Zeitraum auch ein konvektionstypisches Plateau
aufweist. Die Wasserdampfdaten sind aufgrund advektiver Einflisse nicht zur Quantifizierung der
Konvektion geeignet. Die Aerosol-Teilchenzahldichte ist zwischen 11:00 und 18:00 UTC nur sehr leicht
erhoht, was ebenso wie die geringen Mischungsverhaltnisse der Stickoxide gegen verstarkte
Konvektion spricht. Eine deutlich Zunahme zwischen 11:00 und 19:00 UTC ist bei der Aerosol-
Volumendichte zu verzeichnen. Nach einem Minimum um 19:00 UTC steigt sie erneut signifikant an.
Parallel dazu sind gegen 19:00 UTC Signale in den Daten von Temperatur, Wasserdampf, Stickoxiden,
Ozon, Peroxiden und etwas verzogert auch im Kohlenmonoxid zu erkennen, die den erwarteten
Luftmassenwechsel zu diesem Zeitpunkt sehr wahrscheinlich machen. Es liegt nahe, den starken
Tagesgang, der vorher in der Aerosol-Volumendichte zu sehen war, einer verstarkten konvektiven
Einmischung von Wistenstaub-Partikeln aus tiefer gelegenen Luftschichten zuzuordnen. Dort hat der
Luftmassenwechsel hin zu kontinental gepragten Afrikaluft moglicherweise friher stattgefunden.

Die Ozon-Mischungsverhaltnisse sinken ab 06:00 UTC stufenweise bis 13:00 UTC auf die Halfte ihrer
Ausgangswerte. Die niedrigsten Leighton-Verhaltnisse werden bis 17:00 UTC an den Stellen der
hochsten Stickoxid-Konzentrationen registriert. Bei insgesamt niedrigen Stickoxid-Werten, liegen sie
recht hoch, auch wenn eine ROx-Korrektur, die aufgrund fehlender Messergebnisse nicht stattfinden
kann, noch eine leichte Reduzierung bringen wirde. Zu Zeiten hohen relativen Aerosol-Volumens,
genauer zwischen 12:00 und 18:00 UTC, sind die Messwerte von H20. und ROOH, die sonst deutlich
voneinander abweichen, praktisch identisch. Die Boxmodellierung kann dies nicht erfassen. Die Netto-
Ozon-Produktion ist mit einer Tagessumme von etwa 3,5 ppbv eher gering, was den niedrigen
Stickoxid-Werten entspricht. Die CO-Mischungsverhaltnisse schwanken mit einer Intervallbreite von
etwa 30 ppbv im Tagesverlauf und sind Konvektion und Luftmassenwechsel nur unsicher zuzuordnen.

26.07.2002 (Freitag)

Weiterhin befinden sich die Kanaren im Einflussbereich eines sich nun langsam nach Westen ver-
lagernden Hochdruckgebietes. Die dabei sich allmahlich von Norden her durchsetzende zyklonale
Stromung fuhrt wieder verstarkt atlantische Luft heran. Die Trajektoriensituation zum 12:00 UTC Termin
ist sehr @hnlich zu der des Vortages. Wie die Analyse der Zwischentermine zeigt, ist sie nicht stationar
gelblieben, sondern zu dieser Ausgangslage zurtickgekehrt. In diesem Sinne verlauft die Trajektorien-
entwicklung zeitlich umgekehrt, so dass schlielich wieder atlantisch gepragte Luftmassen die Situation
am Messort bestimmen.
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Wie der Vergleich des Temperaturprofiles mit dem der Vornacht deutlich macht, hat sich der verstarkte
Einfluss von Kaltluft in den unteren 800 m erheblich auf die Stabilitdt der unteren Troposphére aus-
gewirkt. Allerdings nimmt diese durch weiteren Kaltluftzustrom in groRerer Hohe zur Folgenacht hin
wieder etwas ab. Die scharf ausgepragte Inversion zum Mittagstermin liegt zwischen etwa 800 m und
900 m Hohe und trennt einen unteren Mischungsraum sehr deutlich von der restlichen Troposphare, wie
im Wasserdampfprofil zu sehen ist. Zum Abend hin dehnt sich dieser Mischungsraum mit ansteigender
Inversion leicht aus und fuhrt unter Abkihlung zur Reduzierung der Taupunkidifferenz, welche die
Entstehung lokaler Bewdlkung wahrscheinlich macht. Die Windgeschwindigkeit nimmt im Profil nach
oben deutlich zu und hat bei wenig abweichender Windrichtung ungewohnlicher Weise an der Station
hohere Werte als in der freien Troposphare. Oberhalb der Inversion weht der Wind recht konstant aus
Nordwest. Der Vergleich von Stations- und Profilmesswerten deutet nicht auf ausgepragte Konvektion
zum Sondierungstermin. Insbesondere der vertikale Gradient im Staudruck spricht gegen konvektive
Mischung mit unteren Luftschichten.

Bewdlkung wird uber den ganzen Tag hinweg zwischen etwa 600 m und 1000 m MSL in mehreren
Schichten mit hohen Bewdlkungsgraden beobachtet. Trotzdem erreicht die Tagessumme der solaren
Einstrahlung an der Station El Rincén noch fast 70% des maximal moglichen Wertes. Entsprechend der
Bewdlkungssituation in Los Rodeos steigt die Temperatur dort erst verspatet und auch nur um etwa 5 K.
Die Schichtmitteltemperatur bleibt dartber und fallt zum Abend hin allmahlich ab. Die Einstrahlung an
Izafa ist ungestort, wie der Verlauf der Photolysefrequenzen zeigt. Entsprechend zeitig beginnt der
Temperaturanstieg, der allerdings vom zunehmenden Wind gedampft wird. Weder Temperatur-, noch
Winddaten sprechen flir Konvektionseinfluss. Die grundséatzliche Abnahme des Wasserdampfes ent-
spricht den Advektionsverhaltnissen, wie sie auch das MATCH-Modell wiedergibt. Eine leichte
temporare Erhéhung des Wasserdampf-Mischungsverhéltnisses zwischen etwa 10:00 und 14:00 UTC
konnte auf geringe konvektive Einmischung hindeuten, zumal dies in etwa synchron mit entsprechend
leichten Signalen in Aerosol-Teilchenzahldichte, NOy, Ozon und CO stattfindet.

Im Tagesverlauf des relativen Aerosol-Volumens markiert sich gegen 14:00 UTC mit dem Verschwinden
der Mineralstaub-Partikel der Ruckgang des kontinentalen Einflusses der Afrikaluft. Andere GroRen sind
wahrenddessen nicht signifikant beeinflusst. Bei insgesamt sehr niedrigen Stickoxid-Mischungs-
verhaltnissen, tritt das kleinste Leighton-Verhaltnisse zwischen 08:00 und 17:00 UTC mit einem Wert
knapp unter 2 an der Stelle eines Stickoxid-Peaks auf. Sonst schwanken die unkorrigierten Leighton-
Verhaltnisse zwischen 2 und 4. Das Ozon zeigt in etwa inversen Verlauf zum Wasserdampf. Die
geringe lokale Netto-Ozon-Produktion von etwa 2 ppbv in der Tagessumme liegt mehr als eine GroRen-
ordnung unter der gemessenen Ozonzunahme, was unter den herrschenden advektiven Bedingungen
nicht verwundert. Eine starke Annaherung von H202 und ROOH zwischen 10:00 und 14:00 UTC fallt
ungefahr mit einem lokalen Maximum des relativen Aerosol-Volumens zusammen. Eine weitere An-
naherung zwischen 16:00 und 20:00 UTC sowie eine deutliche Differenz zwischen 00:00 und
02:00 UTC widersprechen jedoch einem eindeutigen Zusammenhang zwischen Aerosol-Volumen und
Peroxiden. Die dem zeitlichen Wasserdampf-Gradienten entsprechende Abnahme von H20; wird zu-
mindest qualitativ vom Boxmodell gut erfasst. Der Verlauf der CO-Mischungsverhaltnisse ist ahnlich
schlecht nachvollziehbar wie am Vortag.
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27.07.2002 (Samstag)

Die temporare Etablierung einer atlantisch beeinflussten Luftmasse wird insbesondere durch die Lage
der Kanarischen Inseln im gradientarmen &stlichen Randbereich eines ausgedehnten Hochdruck-
gebietes Uber dem nordlichen Zentralatlantik hervorgerufen. Die Rickwartstrajektorien in Stationshohe
kommen dabei im Tagesverlauf alle aus westlichen Richtungen und legen innerhalb von 5 Tagen etwa
2000 km zurick. Die Ruckwartstrajektorien der unteren Hohenniveaus sind weiter vom europaischen
Kontinent beeinflusst, wobei sich dieser Einfluss nun auch in das mittlere Niveau durchgesetzt hat. Die
starke Annaherung der potentiellen Temperaturen der Trajektorien zwischen dem 1200 m und dem
2000 m Ankunftsniveau erfolgt aufgrund der vertikaler Windgradienten raumlich so weit voneinander
getrennt, so dass keine labilen Umlagerungsprozesse in der Luftmassengeschichte angenommen
werden missen. Trajektorien-Annaherung an die Mischungsschicht erfolgt nur im Grenzschichtniveau.

Das Temperaturprofil zeigt eine zweistufige Inversion mit eingelagerter Isothermie und trennt damit den
quasihomogenen Mischungsraum unterhalb von 1000 m MSL von einem zweiten oberhalb von
1500 m MSL ab. Die geringe Taupunktdifferenz macht das Auftreten von tiefer Bewolkung im Stau-
bereich wahrscheinlich. Der Vergleich von Profil- und Stations-Messwerten verweist insbesondere im
Staudruckprofil auf Fliisse aus tiefer gelegenen Luftschichten, die jedoch oberhalb der Inversion liegen.

Am Himmel ber Los Rodeos wird ganztégig starkere Bewolkung zwischen etwa 900 m und 1000 m
beobachtet, was konsistent ist mit einer relativ niedrigen Tages-Einstrahlungssumme von etwa 45% des
Maximalwertes an der agrarmeteorologischen Station El Rincdn. Insbesondere wird zwischen etwa
11:00 und 15:00 UTC bei den hochsten Sonnenstanden der Himmel Uber den Tallagen mit 5/8 bis 7/8
Bewdlkung bedeckt. Unter zwischenzeitlich aufgelockerter Bewdlkung steigt zwischen etwa 08:00 und
09:00 UTC jedoch die Temperatur im Tal und etwa 30 Minuten spater auch an lzafia ziigig an, um dann
ein gestuftes Plateau zu erreichen, dass auf das Vorhandensein maRiger Konvektion schlieBen lasst.
Die Aerosol-Teilchenzahl verweist ebenso, verstarkt in den Vormittagsstunden und deutlich weniger
zwischen etwa 13:00 und 17:00 UTC, auf konvektive Einmischung von Luft aus der Talgrenzschicht. In
den Mischungsverhaltnissen von Wasserdampf, Stickoxiden und Kohlenmonoxid sind um kurz vor
12:00 UTC leichte Maxima zu erkennen, die ebenfalls diesem konvektiven Ursprung zugeordnet werden
konnen. Insgesamt liegen die Mischungsverhaltnisse dieser Substanzen aber eher im Bereich der
Bedingungen der freien Troposphare. In den Morgenstunden zwischen etwa 03:00 und 07:00 UTC gibt
es kollektiv leichte Veranderungen der Werte von Wasserdampf, NOy, Ozon, und Kohlenmonoxid, die
bei geringer Windgeschwindigkeit und leichter Temperaturabsenkung auf ein kleines, abgeschlossenes,
maglicherweise auch nur lokales Luftmassenereignis schliefen lassen. Anschlielend steigt das
Wasserdampf-Mischungsverhaltnis in Stufen, die sich zum Teil im Temperaturverlauf wieder finden, von
1%o auf 3%o an. Die sehr geringe Advektion des groRraumigen Feuchtefeldes, die insbesondere aus den
MATCH-Daten hervorgeht, 1asst eine Quantifizierung der Mischungsstarke méglich erscheinen. Unter
Vernachlassigung weiterer Feuchtequellen und unter der Annahme von Einmischung aus der unteren
Inselgrenzschicht, entspricht die Uberhdhung des Hintergrundwertes im Tagesverlauf einem zu-
nehmenden Mischungsparameter bis etwa 15%. Auf die Tagestberhdhungen von NOy und CO an-
gewandt, lieBe sich auf Grenzschicht-Mischungsverhaltnisse von 3,4 ppbv NOy und 127 ppbv CO
zurtick schlielen. Der Fehler dieser Abschatzung sollte dabei allerdings nicht kleiner als mit 100% an-
gesetzt werden. Insbesondere die Annahme des Flusses aus der unteren Inselgrenzschicht ist fraglich
und steht im Widerspruch zu den Betrachtungen im Windprofil. Auch ist anzunehmen, dass die Ver-
schmutzung der Inselgrenzschicht groRer ist als die abgeleiteten Mischungsverhaltnisse nahe legen.
Angesichts der austauscharmen Wind- und Inversionssituation unterhalb von 1000 m Hohe gilt dies
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umso mehr. Fir die nahe Los Rodeos in 580 m Hohe gelegen Station Aguere Valley werden
NO.-Mischungsverhéltnisse an Sonn- und Feiertagen in der GréRenordnung von 5 ppbv beobachtet
(Rodriguez et al., 2001). Eine starkere konvektive Einmischung aus leichter verschmutzten Hohenlagen
oberhalb der Inversion ist, alternativ zur vollstdndigen Einmischung aus der Inselgrenzschicht in
Erwagung zu ziehen. Der Wind an der Station weht ganztagig aus Richtungen um Ost und besitzt
zwischen etwa 07:00 und 17:00 UTC eine leichte Stidkomponente, wobei bei leicht erhdhter Wind-
geschwindigkeit verstarkte Boigkeit in Form von Windrichtungsfluktuationen einen Konvektionshinweis
liefert.

Das Ozon-Mischungsverhaltnis ist wahrend dieses Zeitraumes etwa um 15 ppbv herabgesenkt und
zeigt dabei eine auffallige Differenz zwischen den raumlich getrennten Messungen des Max-Planck-
Instituts fir Chemie (MPCH Mainz) und der Izafia-Station (INM). Diese Differenz kdnnte auf spezifische
anstromungsbedingte Depositionseffekte hindeuten. Die unkorrigierten Leighton-Verhaltnisse liegen bei
insgesamt relativ geringen NOx-Werten im Bereich von 3 bis 5 und typischerweise haben sie ihr
Minimum bei den hochsten NOx-Werten. Die geringe Netto-Ozon-Produktion erreicht etwa eine Tages-
summe von 1,2 ppbv.

28.07.2002 (Sonntag)

Die sich um ein Hochdruckzentrum dber dem westlichen Nordafrika durchsetzende antizyklonale
Stromung bringt wieder zunehmend afrikanisch beeinflusste kontinentale Luft zu den Kanarischen
Inseln. Dies wird in der 12:00 UTC Trajektorienrechnung besonders in den hoheren Niveaus deutlich.
Die in Stationshéhe eintreffende Luftmasse hat sich in diesen Niveaus innerhalb der vergangenen
5 Tage im nahen Bereich sud- bis stdwestlich der Kanaren bis hin zur westafrikanischen Kiste
aufgehalten. Sie ist dabei innerhalb der letzen 3 Tage etwa 2500 m vertikal abgestiegen. Die 5-Tages-
Ruckwartstrajektorien der unteren Hohenniveaus reichen noch immer bis kurz vor die Kiste Portugals.
Entscheidender fiir den Tagesverlauf an der Station ist aber der Ubergang vom atlantischen zum
afrikanischen Luftmasseneinfluss, der aus einem Ensemble von Uber den Tag verteilten Trajektorien-
rechnungen hervorgeht.

Die dabei oberhalb der Passatinversion einflieRende Warmluft kann deutlich im Temperaturprofil
identifiziert werden und verstarkt die Barrierewirkung der Inversion. Im Vergleich mit dem Profil der
Folgenacht wird aber auch deutlich, dass sich der grofite Teil der Inversionsverstarkung erst im
spateren Tagesverlauf durchsetzen wird und mit erheblicher Feuchteadvektion in der Hohe verbunden
ist. Im Temperaturprofil der Mittagssondierung fallt besonders eine temporare Inversion zwischen
1900 m und 2000 m auf, unter der sich ein Band mit erhohtem Wasserdampfgehalt befindet. Dies
erschwert eine Zuordnung der an der Station gegenuber der freien Troposphére erhéhten Wasser-
dampf-Mischungsverhaltnisse zu einem Ursprungsniveau. Auch der Vergleich der Windmessungen
liefert keine wesentlichen Zusatzinformationen, die zur genaueren Charakterisierung der Einmischungs-
verhaltnisse dienen konnten.

Die Bewdlkungssituation Uber der Beobachtungsstation Los Rodeos lasst bei geringeren Bedeckungs-
graden zu Zeiten hoherer Sonnenstande prinzipiell eine kraftige Talerwarmung vermuten. Die kumu-
lative Einstrahlung betragt an der agrarmeteorologischen Station El Rincon etwa 45% vom moglichen
Maximalwert. Sie ist dabei kaum hoher als am Vortag. Gleiches gilt fir den Temperaturanstieg an Los
Rodeos. Ein ausgedehntes Temperaturplateau zwischen 11:00 und 16:00 UTC mag aber ein Anzeichen
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fiir ausgepragte Konvektion unterhalb der Inversion sein, was in Ubereinstimmung mit der Homogenitét
des unteren Mischungsraumes im Wasserdampfprofil steht. Im Zusammenhang mit der genannten
Entwicklung des Temperaturprofils im Tagesverlauf fallt besonders eine fast sprunghafte Zunahme der
Schichtmitteltemperatur zwischen 11:00 und 13:00 UTC von etwa 3 K mit weiter leicht ansteigender
Tendenz auf. Mit dieser schnellen Zunahme der Stabilitat sind gegen 11:00 UTC Effekte beim
Wasserdampf, Wind, der Aerosol-Teilchenzahldichte, den Stickoxiden, dem Ozon und dem Kohlen-
monoxid verknupft. Diese verweisen auf ein plotzliches Zusammenbrechen eines starken konvektiven
Modes mit entsprechender Veranderung des Einmischungsgrades. Innerhalb von etwa einer Stunde
gehen die Werte sehr deutlich zuriick, auch wenn das nachtliche Hintergrundniveau nicht ganz erreicht
wird. Die Spanne zwischen 08:00 und 10:00 UTC sowie zwischen 12:00 und 16:00 UTC kann als
konvektiv gering beeinflusst angesehen werden.

Ab etwa 16:00 UTC wird der erwartete Wechsel zur starker vom afrikanischen Kontinent beeinflussten
Luftmasse, der schon die Erhohung der Schichtmitteltemperatur bewirkt hat, nun auch im
Stationsniveau durch ein ansteigendes Aerosolvolumen deutlich. Das Ozon-Mischungsverhaltnis sinkt
dabei von etwa 55 ppbv auf unter 40 ppbv ab, wobei nach erfolgtem Luftmassenwechsel mit weiter
zunehmendem Aerosol-Volumen nach etwa 20:00 UTC kein weiteres Absinken des Ozon-Wertes
verbunden ist. Auffallig ist in den Ozon-Werten auch wieder &hnlich wie am Vortag die systematische
Differenz von einigen ppbv zwischen den Ozonmessungen des Observatoriums Izafia und denen des
MPI Chemie Mainz bei stidéstlichen Winden am Tage. Das unkorrigierte Leighton-Verhaltnis bei hohen
Sonnenstanden variiert zum Teil bedingt durch groRere Ozon-Variationen recht stark zwischen etwa 2
und 6. Bei vor allem ab Mittag niedrigen Stickoxid-Mischungsverhaltnissen wird das Minimum am
Konvektionspeak erreicht. Besonders auffallig an den von der Boxmodellierung nicht erfassten Peroxid-
Mischungsverhaltnissen ist die starke Abnahme des H20, und die damit verbundene massive
Unterschreitung des weniger stark beeinflussten ROOH mit dem Eintreffen der staubbelasteten
Afrikaluft. Die Netto-Ozon-Produktion ist praktisch Null. Kleine positive und negative Fluktuationen
heben sich in der Tagessumme auf und nur der bereits genannte Konvektionspeak, der sich auch im
NO wieder findet, bringt einen erhdhten Rechenwert. Am Tagesverlauf des Kohlenmonoxid fallt neben
einer konvektiven Uberhéhung gegen 11:00 UTC bei sonst eher geringen Schwankungen vor allem eine
Anhebung des Hintergrundniveaus mit dem Luftmassenwechsel von etwa 70 ppbv bis 75 ppbv auf
85 ppbv bis 90 ppbv auf.

29.07.2002 (Montag)

Eine Antizyklone tiber dem westlichen Nordafrika, die bereits am Vortag den Ubergang zur kontinental
gepragten Luftmassensituation einleitete, hat sich verstarkt und transportiert staubbeladene Afrikaluft
nach Teneriffa. Das Ensemble der zu verschiedenen Tageszeiten gerechneten Rickwartstrajektorien
belegt die Stabilitat dieser Situation Uber den Tag. Die 5-Tage-Ruckwartsrechnung weist das mittlere bis
stidliche Algerien bis hin zum westlichen Libyen als Ursprungsregionen aus. Die ebenso flr ver-
schiedene Tageszeiten gerechneten Profile des afrikanischen CO-Tracers des MATCH-Modells er-
geben zwischen etwa 1500 m und 4500 m Héhe einen kontinuierlich zunehmenden Einfluss der Afrika-
luft. Die flr den Mittagstermin und verschiedene Hohenstufen gerechneten Rickwartstrajektorien
zeigen, dass die Niveaus oberhalb der Passatinversion einheitlich aus der sidlichen Grenzregion
zwischen Algerien und Libyen stammen. Die 800 m Trajektorie zeigt weiterhin eine leichte Beein-
flussung der unteren Luftschichten durch stdwesteuropéisch gepragte Luftmassen. Im Vertikalverlauf
der Trajektorien ergibt sich fur dieses Niveau allerdings nur eine Anndherung an die recht niedrige
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bodennahe Mischungsschicht, wobei die hoheren Niveaus die machtigen Mischungsschichten am Tage
Uber dem afrikanischen Kontinent vollstandig durchdringen. Besonders die 2400 m Trajektorie steigt,
nachdem sie 72 Stunden vor ihrer Ankunft unter 1000 m MSL gelangte, zugig auf ihr Ankunftsniveau. Im
Verlauf der potentiellen Temperaturen der einzelnen Trajektorienniveaus zeigen sich bis etwa
36 Stunden vor Ankunft erhebliche Anndherungen und Uberkreuzungen in den oberen Niveaus. Da die
Trajektorien gleichzeitig horizontal fast parallel und synchron verlaufen, ist in der Luftmassengeschichte
von starken labilen Umlagerungen auszugehen, die zu einer starken Durchmischung der Luft oberhalb
von etwa 1200 m geflihrt haben muss.

Im Temperaturprofil der Mittagssondierung ist zwischen etwa 950 m und 1000 m Héhe eine scharfe
Inversion zu sehen. Die Schicht, die sich darunter bis etwa 500 m Hohe erstreckt, ist quasi-isotherm
temperiert. Das weist insbesondere auf das Fehlen konvektiver Durchmischung in dieser Zone hin, auch
wenn der vertikale Wasserdampfverlauf hier keine groflen Gradienten besitzt. Diese Gradienten sind im
Ozonprofil zwischen etwa 700 m und 950 m dafiir um so deutlicher. Der Profilvergleich mit der Vor- und
Folgenacht zeigt die starken advektive Anderungen im Zusammenhang mit dem Einfluss der Afrikaluft
im Tagesverlauf. Wahrend es in der ersten Tageshélfte zu leichter Stabilitatsabnahme und dem Ein-
flieRen der beschriebenen labil umgelagerten Luftmasse oberhalb von 1000 m Hohe kommt, nimmt die
Prasenz dieser Luftmasse bei weiterer Stabilitatsreduzierung in der zweiten Tageshalfte wieder ab.
Zwischen 1800 m und 2500 m Hohe zeigt sich im Mittagsprofil die genannte gut durchmischte Luft-
masse besonders deutlich durch minimale Schwankungen der potentiellen Temperatur um weniger als
0,2 K. Auch das Wasserdampf-Mischungsverhaltnis ist in dem Hohenbereich mit Variationen unterhalb
von 0,5%0 aulerordentlich konstant, wobei es gleichzeitig sehr feucht ist. Das Ozon-Mischungs-
verhaltnis zwischen 1800 m und 2500 m differiert um etwa 4 ppbv, wobei es nach oben recht gleich-
mafRig zunimmt. Auch die vertikalen Verteilungen von kinetischer Energie und Impuls sind keinen
groReren zeitlichen Variationen unterworfen, nehmen jedoch ahnlich wie das Ozon unterhalb der
Inversion betrachtlich ab. Der Vergleich der Stations- und Profimessungen kann zum Mittagstermin
oberhalb von 1000 m Hohe aufgrund der geringen Gradienten keine Auskunft Uber lokale konvektive
Transportprozesse geben. Er schlie’t jedoch weitestgehend starkere Transporte aus tiefer gelegenen
Schichten aus. Der mit guter Ubereinstimmung ausfallende Vergleich zwischen dem Mittags- und dem
Nachttermin der Differenzen der Windvektoren von Station und Radiosonde ist ein weiteres Indiz flir das
Vorherrschen von Bedingungen der freien Troposphare an der Station wahrend der Mittagssondierung.

Hohere Bedeckungsgrade von Wolken in etwa 600 m bis 800 m und stark eingetribter Himmel in
groReren Hohen behindern (iber der Beobachtungsstation Los Rodeos hauptsachlich in den Morgen-
und Nachmittagsstunden die Einstrahlung. Mit einer Tagessumme der Einstrahlung an der agrar-
meteorologischen Station EI Rincon von nur etwa 15% vom méglichen Maximum wird hier allerdings mit
Abstand das Kampagnenminimum gemessen. Auf der SUdseite Teneriffas, die bei den beobachteten
stidlichen bis stddstlichen Winden, flr konvektive Einflisse bedeutsamer ist, werden allerdings Tages-
summen der Einstrahlung um etwa 70% des madglichen Maximalwertes registriert. Auch dies entspricht
jedoch noch immer einer deutlichen Reduzierung. Der Temperaturverlauf an der Beobachtungsstelle
Los Rodeos weist zwischen etwa 07:00 und 12:00 UTC eine ungewohnlich starke Zunahme um 12 K
auf, die maRgeblich durch advektive Einflisse bedingt sein muss. Erst zusammen mit dem Temperatur-
abfall am Nachmittag um etwa 6 K wird die eigentliche Strahlungserwarmung markiert. Das Temperatur-
maximum an Los Rodeos liegt deutlich Uber der Schichtmitteltemperatur. Dies kann jedoch als Folge
der speziellen Form der thermischen Barriere im Profil verstanden werden und ist demgemal kein
unmittelbarer Beleg flr verringerte thermische Stabilitat am Mittag. Temperatur und Feuchte an Izafia
sind ebenso den beschriebenen advektiven Einflussen unterworfen, was es erschwert, ihren Verlauf in
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Bezug auf konvektive Effekte zu interpretieren. Die GroRen Windgeschwindigkeit und -richtung,
Aerosol-Teilchenzahl und NOy-Mischungsverhéltnis sprechen gegen konvektive Einmischung. Die
Tagesgange von Ozon und Kohlenmonoxid verweisen hingegen auf geringe bis maRige Einmischung
im Tagesverlauf. Sie sollten im Zusammenhang mit dem diskutierten Ozonprofil allerdings im Wesent-
lichen auf den Hohenbereich oberhalb von 1000 m Hohe beschrankt sein und flr beide Spurengase
auch im Rahmen méglicher advektiv bedingter Anderungen der Luftmassenentwicklung zugeordnet
werden konnen. So beschreibt das MATCH-Modell eine Zunahme des Gesamt-CO-Mischungsver-
haltnisses von etwa 13 ppbv im Tagesverlauf.

Die beobachtete Abnahme des Kohlenmonoxids ab etwa 16:00 UTC lauft parallel zu einer leichten
Zunahme im Ozon-Mischungsverhaltnis und geht bei leicht abnehmendem Stickoxid mit einem
konstanten, jedoch gegeniber den Vormittagswerten herabgesetzten NO,/NOy-Verhaltnisse einher. Die
am signifikantesten veranderte Grofle an diesem Tag ist das Aerosol-Volumen, welches die massive
Prasenz mineralischer Staubpartikel in der beprobten Luft dokumentiert. Durch die vertikale Méchtigkeit
der Mineralstaubwolke bis etwa 6 km Hohe, wie aus den LIDAR-Messungen hervorgeht und durch
leichte Bewdlkung oberhalb der Station, sind die Photolysefrequenzen im Maximum etwa 10% gegen-
uber klarem Himmel herabgesetzt. Auffallig in den Ozonmessungen ist wie bereits an anderen Tagen
eine signifikante und sich systematisch im Tagesverlauf verandernde Differenz von Uber 5 ppbv
zwischen den Messungen der Station Izafia und den Messungen des MPI Chemie Mainz bei sud-
ostlichen Winden. Bei insgesamt relativ niedrigen Stickoxid-Mischungsverhaltnissen ist die Abweichung
vom photostationaren Gleichgewicht groRer als im Mittel der Vortage, wobei sie erheblich schwankt und
bei hoheren Sonnestanden im Minimum ein unkorrigiertes Leighton-Verhaltnisse um 4 und ein
korrigiertes Leighton-Verhaltnis um 3 aufweist. Uber den ganzen Tag hinweg ist H20, deutlich herab-
gesetzt und liegt unter den Boxmodell-Werten und ungewdhnlich deutlich unter den ROOH-
Mischungsverhaltnissen, deren GroRenordnung vom Boxmodell recht gut erfasst wird. Die Peroxi-
radikal-Mischungsverhéltnisse, die an diesem Tag erst ab etwa 16:00 UTC vorliegen, sind im unteren
bis mittleren Bereich der Kampagnenmessungen einzuordnen und werden bis auf die Nachtwerte gut
vom Boxmodell beschrieben. Die Netto-Ozon-Produktions-Raten kdnnen wahrend der Mittags- und
frihen Nachmittagsstunden aufgrund fehlender Stickoxid-Werte nicht berechnet werden. Die
vorliegenden Werte deuten jedoch auf eine geringe bis maRige Netto-Ozon-Produktion um etwa 3 ppbv
bis 5 ppbv in der Tagessumme.

30.07.2002 (Dienstag)

Trotz der Nordostwartsverlagerung eines Hochdruckgebietes, das bereits am Vortag afrikanische Luft
zu den Kanarischen Inseln fiihrte, bleibt der Einfluss dessen Stromung vom afrikanischen Kontinent
erhalten. Entsprechend bleiben auch die Rlckwartstrajektorien im Tagesverlauf deutlich Gber dem
afrikanischen Kontinent, wobei deren 5-Tages-Endpunkte nun eher Uber dem nordlichen Mali liegen.
Das Profil des afrikanischen CO-Tracers im MATCH-Modell zeigt ebenso den konstant hohen Einfufy
der afrikanischen Luftmasse, wobei Schwankungen im Tagesverlauf vermutlich vertikalen Verander-
ungen und Variationen in der groRraumigen Stromung relativ zur Lage der CO-Quellen im Modell
zuzuordnen sind. Die Ruckwartstrajektorienrechnung fur 12:00 UTC weist nun auch fir das
800 m Niveau den afrikanischen Kontinent als maRgebliche Beeinflussungsregion aus. Alle Niveaus
sind massiv in Mischungsprozesse in der bodennahen Mischungsschicht einbezogen, wie die
Darstellungen der vertikalen Trajektorienverlaufe und deren potentieller Temperaturen dokumentieren.
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Die Inversion im Temperaturprofil hat sich gegenuber der Vornacht wieder deutlich verstarkt und
gegenuber dem Vortag vor allem deutlich nach unten verschoben. So herrscht nun oberhalb von
1000 m Hohe ein quasihomogener Mischungsraum vor, wohingegen unterhalb der sich zwischen etwa
500 m und 950 m Héhe erstreckenden Inversion nur zwei diinne Schichten zwischen etwa 100 m und
300 m bzw. 350 m und 500 m Hohe quasihomogene Mischungsverhaltnisse zeigen. Nach leichter
nachtlicher Austrocknung oberhalb von 1500 m Hohe ist der betrachtliche Wasserdampfgehalt dort nun
gegenuber dem Vortag sogar weiter angestiegen. Unterhalb dieser Hohe vollzieht sich aber eine
massive Austrocknung noch in der zweiten Tageshalfte, wie der Wasserdampfverlauf der Folgenacht
belegt. Der Vergleich der Stations- und Profilmessungen fallt ahnlich wie am Vortag aus und kann
aufgrund geringer vertikale Gradienten oberhalb der Inversion, keine Hinweise auf dort ablaufende
Transportprozesse liefern. Aufgrund geringer Advektion des groRraumigen Feuchtefeldes, lasst sich der
geringe Wasserdampf-Tagesgang zur Charakterisierung einer hdchstens sehr schwach ausgebildeten
Konvektionsentwicklung aus den unteren Tallagen heranziehen. Ahnlich Iasst sich mit dem Ozonverlauf
argumentieren. Bei odstlicher bis sUdlicher Windrichtung oberhalb der Inversion und allgemein
vergleichbaren Bedingungen verweist ein sehr ahnliche Windvektordifferenz zwischen Station und freier
Troposphare auf ahnlich schwache Konvektion wie am Vortag.

Die Tagessummen der Einstrahlung betragen an de agrarmeteorologischen Stationen El Rincén im
Norden und Helecho im Stiden der Insel jeweils etwa 50% und 75% des moglichen Maximums. Die
Temperatur in Los Rodeos liegt bis zu 5 K Uber der Schichtmitteltemperatur, was temporare konvektive
Transporte durch die Inversion nahe legt. Der Temperaturverlauf entspricht der zunehmenden Stdrung
der Einstrahlungssituation durch Himmelstribung ab etwa 10:00 UTC ebenso wie der Temperatur-
verlauf von lzafia. Die LIDAR-Profile zeigen eine Zunahme der optischen Dicke der Staubschicht zu
dieser Zeit an. Anderenfalls konnte der stark reduzierte Temperaturanstieg von lIzafia ab etwa
10:00 UTC bei erhdhter Variation der Temperatur-Minutenmittel Anzeichen eines leichten konvektiven
Ausgleiches sein. Der bereits angesprochene Wasserdampfverlauf markiert gegen 06:00 UTC den
Abschluss groRraumiger advektiver Anderungen an diesem Tage und spricht mit seinen geringen
Variationen im weiteren Verlauf gegen starkere Transporte aus der Inseltal-Grenzschicht. Dies gilt umso
mehr bei Bertachtung der Entwicklungen der Wasserdampf-Profils in der zweiten Tageshalfte. Die
Anstromung der Station erfolgt bei erhdhter Windgeschwindigkeit aus Stdstdost, bis die Windrichtung
bei stark abnehmender Windgeschwindigkeit auf Nord dreht. Dabei zeigen sich Effekte vor allem in den
Mischungsverhaltnissen von Wasserdampf. Stickoxiden, Aerosol-Volumen, Ozon, ROy und CO, die nur
zum Teil durch geanderte lokale Anstromung und Windreduktion erklart werden konnen.

Trotz Schwankungen im Aerosol-Volumen um etwa den Faktor 4 im Tagesverlauf ist die Anwesenheit
von Mineralstaub aus der Sahara fir den ganzen Tag charakteristisch. Der Verlauf der Aerosol-
Teilchenzahl weist nicht auf konvektiven Transport aus der unteren Inselgrenzschicht hin. Die
Photolyseraten sind &hnlich schwach reduziert wie am Vortag, was den deutlich geringeren Effekt von
atmospharischer Trubung auf kurzwellige aktinische Strahlungsflisse im Vergleich zur Globalstrahlung
verdeutlicht. Die Mischungsverhaltnisse des NOy sind bis Mittag eher gering und erfahren ab etwa
12:.00 UTC eine Zunahme auf ein quasikonstantes Niveau, welches vergleichen mit dem
durchschnittlichen Tagesgang zu relativ hohen Werten am Abend filhrt, die ein geringes photo-
chemische Alter aufweisen. Es zeigen sich gewisse Parallelen in den Strukturen der Kurvenverlaufe far
NOy und Ozon. Die Winddrehung am Abend unterstreicht beim Vergleich der Ozon-Messungen vom
MPI Chemie Mainz und INM erneut den Einfluss der Windrichtung auf die Differenz der Messwerte, die
maglicherweise turbulenzabhangige Depositionseffekte zur Ursache hat. Die Peroxiradikal-Mischungs-
verhaltnisse steigen von uberdurchschnittlichen Nachtwerten ausgehend allmahlich, liegen am Tage

131



Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage

erheblich unter dem Mittel und der Boxmodellierung und sinken mit abnehmender photochemischer
Aktivitit am Abend auf normales Nachtniveau. Das Leighton-Verhaltnis, das aufgrund des zu-
nehmenden Fehlers der Photolysefrequenzmessung bei abnehmenden Sonnestanden nur bis etwa
17:00 UTC direkt ausgewertet werden kann, liegt bei vergleichbarer Mineralstaub-Situation wie am
Vortag deutlich niedriger als da. Es ist mit korrigierten Werten bei etwa 2 aber noch immer weit vom
theoretischen Wert entfernt. Die mit eintreffendem Mineralstaub aufgetretene Relation zwischen H.0:
und ROOH besteht bis um etwa 16:00 UTC ein temporares Aerosol-Volumen-Minimum auftritt und kehrt
nach einem weiteren Maximum gegen 22:00 UTC zumindest tendenziell zurlick. Die Netto Ozon-
Produktion kann aufgrund fehlender NO-Messwerte erst ab etwa 15:00 UTC berechnet werden. Die
Hochrechnung unter Annahme eines normalen Tagesganges lasst eine Tages-Netto-Produktion von
etwa 5 ppbv bis 7 ppbv erwarten, die sich mit den Ozon-Messwerten in Ubereinstimmung bringen lasst.

31.07.2002 (Mittwoch)

Von Nordosten her néhert sich die zyklonale Stromung eines Tiefs (ber Westeuropa. Sie drangt den
Sudostteil des Hochdruckgebietes, der noch am Vortag recht stabil staubbeladene Afrikaluft zum Mess-
ort fuhrte, stidwestlich ab. Dies fihrt zu einem Wechsel der Luftmassensituation. Das Ensemble der
uber den Tag gerechneten Ruckwartstrajektorien flr Ankunftshohe auf Stationsniveau zeigt den
entsprechenden Wandel der Luftmassenurspriinge. Wahrend die 00:00 und 03:00 UTC Trajektorien
ebenso wie die 15:00, 18:00 und 21:00 UTC Trajektorien noch recht weit auf den afrikanischen
Kontinent reichen, werden vor allem die Vormittagsstunden atlantisch lokal gepragt. Aussagekréaftiger
als die genaue Lage der Trajektorien zu den einzelnen Terminen, ist aber wahrscheinlich deren
Streuung. Das MATCH-Modell zeigt einen eher gleichmaRig tber den Tag abnehmenden Einfluss des
afrikanischen CO-Tracers von etwa 20 ppbv zum 00:00 UTC Termin auf 10 ppbv zum 21:00 UTC
Termin in Stationsh6éhe. Die Mittagsrechnung von Trajektorien flr verschiedene Hoéhenstufen weist
darauf hin, dass insbesondere durch unterschiedliche Transportgeschwindigkeiten auch unterschiedlich
beeinflusste Luftmassen in unterschiedlichen Hohen einfliellen, was naturgemal zu Deformationen der
Profile in der Ankunftsregion flhren wird. Die Verldufe von potentieller Temperatur, Mischungsschicht-
und Trajektorienhéhe weisen zwar eher auf thermisch stabile Schichtung hin, die Variabilitat der
Horizontalverlaufe macht aber deutlich, dass dies nur eine kleinen Ausschnitt der Bedingungen darstellt,
die im Verlaufe des Tages auftreten kdnnen.

Der Vergleich des Tages-Temperaturprofils mit denen der Vor- und Folgenacht dokumentiert den
Kaltlufteinfluss unterhalb von etwa 1800 m Hohe. Dieser flhrt aber trotzdem nur graduell zur Ver-
anderung der maRigen Stabilitat der Atmosphare unterhalb des Stationsniveaus, da vor allem der
indifferente Bereich unterhalb der Station verkurzt wird. Zwischen der potentiellen Temperatur in 500 m
Hoéhe und der im Stationsniveau besteht im Tageverlauf eine Differenz von etwa 15 K bis 20 K. Im
Wasserdampfprofil ergibt sich vor allem in der ersten Tageshalfte eine starke Austrocknung oberhalb
von 1500 m Hohe. Es sind aber auch danach noch gréRere Veranderungen in verschiedenen Feuchte-
bandern signifikant. Das MATCH-Modell zeigt mit den ihm an dieser Stelle zugrunde liegenden
Feuchtefeldern der Reanalysedaten eine sehr viel gleichmaRigere Entwicklung des Feuchteprofils
zwischen 1000 m und 3000 m im Tagesverlauf. Der zunehmende Einfluss insgesamt trocknerer Luft
wird aber auch hier deutlich. Auch die Abwesenheit einheitlicher Mischungsraume zeigt beim Wasser-
dampf deutlich, dass an diesem Tag die groRraumigen advektiven Einflisse die lokalen konvektiven
Ubersteigen. Die Variationen der vertikalen Strukturen macht es problematisch den Vergleich der
Stations- und Profilmessungen hinsichtlich der konvektiven Einmischungsgrofle auszuwerten. So
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wirden die Verhaltnisse beim Wasserdampf auf Einmischung tiefer gelegener trocknerer Luft in das
Stationsniveaus schlielen lassen, wohingegen der Vergleich beim Ozon auf einmischungsfreie Be-
dingungen deutet. Die Impuls- und Energievergleiche liefern ebenfalls kein klares Bild bezuglich der
vertikalen Flisse. Der schwache Wind im Profil kommt oberhalb 300 m Hoéhe durchgangig aus
nordlichen Richtungen.

Starkere Bewdlkung in etwa 800 m bis 900 m Hohe wird erst gegen Abend bei tiefen Sonnenstanden im
von Los Rodeos aus beobachtet. Die Tagessumme der Einstrahlung an der agrarmeteorologischen
Station El Rincdn erreicht dennoch nur etwa 65% des moglichen Maximalwertes. Die tageszeitlichen
Verlaufe von Wasserdampf und Temperatur und vor allem der starke Abfall auch der Schicht-
mitteltemperatur um fast 6 K im Tagesverlauf verweisen auf die angesprochenen starken advektiven
Anderungen. Die Tagesginge von Aerosol-Teilchenzahl, NO, und CO zeigen nur geringe Ein-
mischungseffekte. Trotz der Schwierigkeiten, die vertikalen Flusse genauer zu charakterisieren, ist
dieser Tag durch einige sehr auffallige koharente Anderungen verschiedener GroRen recht interessant,
die sich vermutlich in erster Linie aus den ziigigen horizontalen Anderungen ergeben. So ist vor allem
mit einer kurzen Abnahme des Aerosol-Volumens zwischen 05:00 und 06:00 UTC ein gleichgerichteter
Effekt im Wasserdampf-Mischungsverhaltnis, im CO und etwas leichter auch im NOy verbunden, wobei
sich eine deutlicher Antikorrelation beim Ozon zeigt. Der dauerhafte Abfall des Aerosolvolumens ab
etwa 14:00 UTC, der mit dem eigentlichen Luftmassenwechsel verknupft sein sollte, zeigt genau die
gleich gerichteten Effekte bei Wasserdampf, CO und Ozon. Beim NOy ist, insgesamt sehr niedrigen
Mischungsverhéltnissen, ein lokales Maximum gegen 16:00 UTC (iberlagert. Die starken Anderungen
im Ozon-Verlauf kdnnen durch die kleine Netto-Ozon-Produktion lokal nicht erklart werden, wohl aber
durch Differenzen in der Ozonproduktion Uber mehrere Tage hinweg in sich abwechselnden
Luftmassen, bei unterschiedlichem Verschmutzungsgrad und unterschiedlichem Staubgehalt. Dieser
kann sich insbesondere durch Depositionseffekte auf die Mischungsverhaltnisse der Ozon- Vorlaufer-
substanzen auswirken. Die Tagessumme der Netto-Ozon-Produktion betragt etwa 3 ppbv. Bei niedrigen
NO- und ROx-Werte bleibt bereits der Brutto-Produktions-Term niedrig. Bis etwa 18:00 UTC bleibt H20-
mit sehr niedrigen Mischungsverhaltnissen deutlich unter der Boxmodellierung und vor allem unter den
Werten des ROOH.

01.08.2002 (Donnerstag)

Ein sich sudlich verlagernder Trog im Isohypsenfeld um die Kanarischen Inseln hat schon am Vortag
eine neue Luftmassensituation eingeleitet. Die Stromung auf seiner Westseite sorgt nun verstarkt flr
den Einfluss nordatlantischer Luftmassen. Dadurch verlagern sich die zu verschiedenen Tageszeiten
gerechneten Trajektorien flr das Stationsniveau nach den Morgenstunden einheitlich in das ent-
sprechend Gebiet. Auch die 12:00 UTC Trajektorien der verschiedenen Hohenstufen verlaufen
abgesehen von einer gewissen Spreizung nordlich der Kanaren fast parallel und markieren so die
relative Stabilitdt der neuen Luftmassensituation. Diese ist maRgeblich durch die kraftige Stromung, die
einige Tage zuvor Uber dem Nordatlantik herrschte bedingt. Besonders die 2400 m Trajektorie steigt
dicht vor der Kiiste Neufundlands ziigig aus groRerer Hohe ab, was in der zu dieser Zeit dort
herrschenden Stromung plausibel erscheint, auch wenn numerische Instabilitaten in der Trajektorien-
berechnung um -120 Stunden herum stdrende Schwingungen erzeugen. Sonst verweisen die
Trajektorien auf eine stabile Luftmassengeschichte, nur im 400 m Niveau gibt es Austausch mit der
oberflachennahen maritimen Mischungsschicht. Die MATCH-Modellrechnungen zeigen einen ziigigen
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Ruckgang des afrikanischen und eine entsprechende Zunahme des nordamerikanischen CO-Tracers in
Stationshéhe besonders in der ersten Tageshalfte.

Das Temperaturprofil zeigt eine sehr scharfe Inversion zwischen etwa 1400 m und 1500 m Hohe, die in
der ersten Tageshalfte gebildet wurde. Als Ursache kann eine Kombination der Absinkbewegung oberer
Luftschichten und der besonders starke Einstrom von Kaltluft aus hoheren Breiten, welche sich bei
geringem Absinken wenig erwarmen konnte, in unteren Luftschichten, angesehen werden. Die dadurch
abgetrennten Mischungsraume sind im Mittagsprofil noch unvollstandig homogenisiert. Der Vergleich
mit dem Folgenacht-Profil zeigt aber vor allem eine kraftige Feuchteadvektion oberhalb von etwa
1500 m Hoéhe in der zweiten Tageshalfte. Die geringe Taupunktdifferenz an der Unterkante der
Inversion macht das Auftreten von Staubewdlkung bei insgesamt nordlichen Windrichtungen sehr
wahrscheinlich. Hohere Fliisse durch die Inversion hindurch sind aufgrund ihrer Starke und der
vermuteten Einstrahlungsstorung durch Staubewolkung nicht anzunehmen. Die Stations-Messwerte von
Wasserdampf, potentieller Temperatur, Ozon und Wind weichen aber erheblich von den Messwerten
der freien Troposphare in Stationshohe ab und sind mit den Profilwerten dicht oberhalb der Inversion
praktisch identisch, so dass von massiven vertikalen Fliisse in der Hanggrenzschicht aus etwa 1500 m
Hohe auszugehen ist.

Die erwartete Staubewdlkung kann an der Station Los Rodeos in etwas geringerer Hohe beobachtet
werden. Sie schrankt die Tagessumme der Einstrahlung an der agrarmeteorologischen Station El
Rincon auf etwa 75% des maoglichen Maximums ein und ist vor allem bis etwa 14:00 UTC verstarkt
ausgebildet. In der Kurve der Schichtmitteltemperatur zeigen sich der Luftmassenwechsel und die
Inversionsausbildung im Tagesverlauf. Der Temperaturverlauf von Izafia verlauft fast parallel, was auf
starkere grofiraumige Advektion und damit im Zusammenhang stehende vertikale Fliisse oberhalb der
Inversion hinweist. Diese uber den Tag noch zugigen Schwankungen unterworfenen Prozesse, machen
auch die Auswertung des Wasserdampf-Tagesganges schwierig. Eine Erhéhung der Aerosol-
Teilchenzahldichte zwischen 13:00 und 15:00 UTC ist ein Hinweis auf konvektionsbedingte zeitweise
hangnahe vertikale Transporte durch die Inversion hindurch. Leichte Tagesgange in insgesamt
niedrigen Mischungsverhaltnissen der Stickoxide und im Ozon konnen durch Transportprozesse ober-
halb der Inversion erklart werden. Dies gilt umso mehr, als der Profi-Vergleichswert beim Ozon nahe
seinem Tagesgangminimum liegt. Die ROx-Mischungsverhaltnisse liegen am Tage hauptsachlich
unterhalb der unteren Quartil-Kurve und unterhalb der Boxmodellergebnisse, die auch zur Berechnung
der Netto-Ozon-Produktion verwendet wurden. Entsprechend ware diese mit einer interpolierten
Tagessumme von 4,5 ppbv leicht nach unten zu korrigieren. Die korrigierten Leighton-Verhaltnisse
liegen bis 17:00 UTC etwa bei 2, ein niedriger liegender Ausreiler ist durch eine Uberhohte Fehl-
messung beim Ozon bedingt. Zwischen etwa 14:00 und 21:00 UTC nahem sich die H20,- und ROOH-
Mischungsverhaltnisse einander deutlich an, sonst liegen die des H20: oberhalb denen des ROOH und
beide Spurengase unterliegen Schwankungen, die vom Boxmodell nicht erfasst werden. Die CO-
Mischungsverhaltnisse zeigen bis etwa 15:00 UTC maRige Schwankungen zwischen etwa 80 ppbv und
95 ppbv, um dann ziigig auf ein Maximum von etwa 130 ppbv gegen 01:00 UTC anzusteigen und
schlieRlich wieder schnell abzufallen. Eine positive Korrelation fallt zum Ozon auf. Ein Vergleich mit den
Trajektorien macht einen verstarkten Einfluss des nordamerikanischen Kontinentes bei diesem Ereignis
wahrscheinlich.
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02.08.2002 (Freitag)

Auf der Westseite eines Troges vor der nordafrikanischen Atlantikkiste wird weiter Nordatlantikluft
herangefihrt, die einige Tage zuvor von einer stabilen Antizyklone tber dem zentralen Nordatlantik in
ostliche Richtung geflhrt wurde. So zeigen die Uber den Tag gerechneten Trajektorien flr Stationshohe
bis in die frlhen Abendstunden ein stabiles Bild von gleichméRig aus der westlichen Atlantikregion
herantransportierter Luft. Zur Nacht hin verklrzen sich aufgrund verringerter Windgeschwindigkeiten die
Trajektorien und reichen innerhalb des 5-Tage Rechenzeitraumes noch bis zu den Azoren. Die
12:00 UTC Trajektorienrechnung fur verschiedene Hohenniveaus zeigt ebenso ein recht einheitliches
Bild. Die 800 m Trajektorie ist etwas verkirzt und die 400 m Trajektorie hat Bertihrung mit der maritimen
Mischungsschicht des Trajektorienmodells. Die modellierte Annaherung der potentiellen Temperaturen
des 400 m und des 800 m Niveaus kann auch in einer leichten Zunahme der potentiellen Temperatur
der unteren Luftschichten im Vergleich der Profilmessungen beobachtet werden.

Eine ebenfalls im Profilvergleich mit den Nachtsondierungen feststellbare Feuchteabnahme in den
oberen der betrachteten Luftschichten wird in gleicher GréRenordnung vom MATCH-Modell
beschrieben. Es zeigt trotz recht stabiler Trajektorienlage die nicht vernachlassigbare Variation der
MessgroRen durch horizontale Flisse an. Die Inversion im Temperaturprofil ist, wenn auch nicht so
kraftig und hoch gelegen wie am Vortag, mit einer vertikalen Ausdehnung von etwa 100 m noch immer
sehr scharf ausgebildet. Sie trennt einen sehr homogenen Mischungsraum unterhalb von etwa 1250 m
Hohe vom starker strukturierten und horizontalen Advektionen unterworfenen Raum dartber. Die sehr
geringe Taupunktdifferenz in Inversionsnéhe lasst bei Anstrdmung aus nordlichen Richtungen das
Auftreten von Staubewolkung sehr wahrscheinlich werden. Im Vergleich von Stations- und Profil-
messungen ergeben sich deutliche Differenzen, die durch stérkere konvektive vertikale Flisse in der
Hanggrenzschicht erklart werden kdnnen. Dabei sind die Differenzen fur Wasserdampf und Ozon nicht
klar, entweder eher einer hohen Einmischungsstarke aus Hohen dicht oberhalb der Inversion oder eher
einer mittleren Einmischungsstarke aus der gut durchmischten Schicht unterhalb der Inversion
zuzuordnen. Die Vergleiche von Stations- und Profilmesswerten beim Staudruck und insbesondere bei
der Nordost-Komponente des horizontalen Windes verweisen jedoch recht deutlich auf Transport-
prozesse, welche die Inversion durchdringen missen.

Die beim Feuchteprofil diskutierte Bewolkungsneigung findet sich in den Beobachtungsdaten der
Station Los Rodeos wieder. Sie zeigt Uber die gesamte einstrahlungsrelevante Zeit des Tages
Bedeckungsgrade von 5/8 bis 7/8. Die an der agrarmeteorologischen Station El Rincon registrierte
Tagessumme der Globalstrahlung betragt jedoch etwa 90% des maximal madglichen Wertes. Das
Fehlen groRerer Wolkenfelder im Bereich der Kanarischen Inseln in den Bildern der METEOSAT- und
NOAA-Satelliten sowie der Vergleich der Tages-Einstrahlungssummen anderer agrarmeteorologischen
Stationen auf Teneriffa fir diesen Tag weisen darauf hin, dass wahrscheinlich die diskutierte Stau-
bewdlkung als schmales Wolkenband in Hangnahe ausgebildet war und die Einstrahlung in der
kistennahen Talregion nérdlich |zafias dadurch kaum beeinflusst wurde. Deshalb scheint auch das
Temperaturprofil von Los Rodeos weniger reprasentativ fur die Konvektionsentwicklung in der Izafa
beeinflussenden Tallagen. Lokale Extrema jeweils zwischen etwa 12:00 und 14:00 UTC bzw. 15:00 und
20:00 UTC in den Mischungsverhaltnissen von Wasserdampf, Stickoxiden, Ozon und in der
Teilchenanzahldichte weisen auf zwei Konvektionsereignisse mit verstarkte vertikale Fllisse aus dem
Tal in der Hanggrenzschicht hin. Beide Ereignisse werden vom Maximum der Schichtmitteltemperatur
getrennt und obwohl die Einstrahlung sonnenstandsbedingt beim zweiten Ereignis schon deutlich
herabgesetzt ist, scheint es bezogen auf die Teilchenanzahl-Uberhéhung etwa mit dem Faktor 3 stérker

135



Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage

zu sein als das erste. Die beim Profilvergleich konstatierten vertikalen Flisse markieren sich hingegen
nur in den Tagesgangen von Wasserdampf, Windgeschwindigkeit und Ozon-Mischungsverhéltnis
mafgeblich. Die Wasserdampf-Daten legen eine rasche Zunahme der Einmischungsstarke zwischen
09:00 und 10:00 UTC von Null auf etwa 25% und anschlieBend bis 12:00 UTC konstante Verhéltnisse
nahe. Unter der durch den zeitlichen Profilvergleich gerechtfertigten Annahme, dass die horizontale
Feuchteadvektion am Nachmittag relativ gering ist, kann weiter abgeschatzt werden, dass zwischen
12:00 und 13:00 UTC die Einmischungsstarke auf etwa 35% anwachst, anschielend wieder unter 25%
abfallt und ab 16:00 UTC erneut ansteigt, um gegen 17:30 UTC ein Maximum mit etwa 60%
Einmischungsstarke zu erreichen. Das zwischen etwa 21:30 und 24:00 UTC zu beobachtende
konstante Wasserdampf-Mischungsverhaltnis von 6 Promille entspricht beim Vergleich mit dem in den
genannten Zeitraum fallenden Nachtprofil noch immer einer Einmischungsstarke von 25%. Erst gegen
04:00 UTC des Folgetages wird das an Izafia gemessene Wasserdampf-Mischungsverhéltnis auf den
im Profil gemessenen Wert abfallen. Dabei ergeben sich koharent Anderungen in Windgeschwindigkeit
und Ozon. Bezogen auf die zeitliche Struktur der betroffenen Kurven sind die getroffenen Annahmen
weitest gehend konsistent und plausibel. Jedoch werfen sowohl der antreibende Mechanismus bei
tiefen Sonnestanden oder gar nachts, als auch die GroRenordnungen der einzelnen Anderung, unter
Beriicksichtigung der anzunehmenden Fehler, Fragen auf. Die aus dem Wasserdampf-Maximum gegen
17:30 UTC geschlossene Einmischungsstarke wirde durch RickschlieBung beim gleichzeitigen NOy-
Maximum ein Mischungsverhaltnis von etwa 2 ppbv im quasihomogenen Mischungsraum unterhalb der
Inversion ergebe. Dies erscheint bei niedriger Windgeschwindigkeit aus Nord in diesem Raum an einem
Freitagnachmittag deutlich zu niedrig. Weiterhin sollten starkere Effekte im CO-Mischungsverhaltnis
beobachtet werden konnen. Als Erklarungsversuch konnte der zeitiche Ubergang von mittleren
Einmischungsstarken durch die Inversion hindurch, zu groeren Einmischungsstarken aus
Luftschichten oberhalb der Inversion angenommen werden. Dies kdnnte sich am Nachmittag vollziehen
und wirde ebenso im Einklang mit der stark strukturierten Wasserdampfkurve stehen. Die hohe
Aerosol-Teilchenzahldichte, die fur Einmischung aus hoheren Regionen eher untypisch ist, ist im
Zusammenhang mit bodennaher Turbulenz aufgrund erhohter Windgeschwindigkeit oberhalb der
Inversion zu sehen.

Eine Erhéhung der Kohlenmonoxid-Mischungsverhaltnisse, die sich am Vorabend als Luftmasseneffekt
dargestellt hat, wiederholt sich etwas abgeschwacht in den Morgenstunden bis etwa 06:30 UTC bei
ahnlich Werten des NO,/NOy-Verhaltnisses und erhdhten Ozon- sowie H20.-Mischungsverhéltnissen.
Zwischen 08:00 und 19:00 UTC sind die Mischungsverhaltnisse des H202 deutlich herabgesetzt und
liegen nahe, zum Teil auch leicht unter den relativ konstant hohen Werten des ROOH. Am Abend
erhoht sich unabhangig von erkennbaren Korrelationen das H20. wieder auf das Niveau der
Morgenstunden und weicht damit besonders deutlich von den Boxmodellergebnissen ab. Das
Boxmodell Gberschatzt im Falle des ROx eher leicht die Messungen, die im unteren Kampagnebereich
liegen. Die Leighton-Verhaltnisse sind mithin unter Verwendung des Boxmodell-ROx etwas zu stark
korrigiert. Trotzdem unterschreiten sie zwischen 08:00 und 17:00 UTC kaum das Verhaltnis 2 und
wenn, dann auch nur dort, wo die Stickoxide einmischungsbedingt erhdht sind. Besonders am Vormittag
liegen die Leighton-Verhaltnisse zum Teil deutlich Gber dem Wert 4. Die Netto-Ozon-Produktion erreicht
mit einer Tagessumme von 7,6 ppbv einen relativ hohen Wert, der maRgeblich durch einen verstarkten
Brutto-Produktions-Term  bei erhdhten  NO-Mischungsverhdltnissen am spaten  Nachmittag
hervorgerufen wird und somit nicht als charakteristisch fir die Bedingungen in der freien Troposphéare
angesehen werden kann.
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03.08.2002 (Samstag)

Der Trog der auch am Vortag nordatlantische Luft zu den Kanaren flihrte, hat sich leicht nach Westen
verlagert, sorgt aber dennoch fiir ein im Wesentlichen unverandertes Strdmungsmuster. Das Zentrum
des tiefen Luftdruckes liegt dabei so weit von den Kanarischen Inseln entfernt, dass diese sich in einem
gradient- und krimmungsarmen Bereich der groRraumigen Stromung befinden. Die Trajektorienanalyse
zeigt eine vergleichbare Situation wie am Tag zuvor. Die Endpunkte der 5-Tage-Ruckwartstrajektorien
wandern im Tagesverlauf von den dstlichen Azoren ausgehend bis zum Abend nur etwa 1000 km
westwarts und decken so ein vergleichsweise homogenes Gebiet Uber dem sudlichen Nordatlantik ab.
Ganz ahnliches qilt flir die Trajektorien der einzelnen Hbéhenstufen. Auch sie liegen sehr dicht
beieinander und zeigen insbesondere im oberen Hohenbereich bei maRiger Absinkbewegung kaum
Besonderheiten im Vertikalverlauf der 12:00 UTC Rechnung. Im untersten Hohenniveau kommt es zur
Mischungsschichtdurchdringung. Die Analyse der groRraumigen horizontalen Feuchteflisse mit dem
MATCH-Modell ergibt in Stationshohe quasi-advektionsfreie Bedingungen.

Die Feuchteabnahme, die im Wasserdampfprofil unterhalb von 1500 m Hohe zu beobachten ist, wird
von den Feuchtefeldern im Modell nur teilweise wiedergegeben. Die Inversion im Temperaturprofil hat
sich verglichen mit dem Vortag etwas abgeschwacht und senkt sich im Tagesverlauf unter Verlust an
Scharfe zunehmend ab. Dadurch wird das Mischungsraumvolumen unterhalb der Inversion praktisch
halbiert, was zu einer Erhéhung der Verschmutzungskonzentrationen flihren sollte. Erh6hte
Windgeschwindigkeit unterhalb der Inversion verkirzt jedoch die effektive Austauschzeit der
Inselgrenzschichtluft und wirkt der Erhéhung der Verschmutzungskonzentrationen entgegen. Im
Tagesverlauf nimmt jedoch auch die Windgeschwindigkeit in Bodennahe ab. Der Vergleich von Profil-
und Stationsmessungen deutet auf eine quantifizierbare Einmischungsstarke durch die Inversion
hindurch, die im Tagesverlauf diskutiert werden soll.

Anders als am Tag zuvor aufert sich der hohe Bedeckungsgrad, der an der Station Los Rodeos
beobachtet wird, nun auch deutlich in einer reduzierten Tages-Einstrahlungssumme an der
agrarmeteorologischen Station El Rincon bei etwa 40% vom Maximum. Der Vergleich der
Einstrahlungssummen anderer agrarmeteorologischer Stationen der Insel zeigt dabei gegenlber dem
Vortag eine Verschiebung im Bewdlkungsmuster. Hinsichtlich mikrometeorologischer Konvektions-
indikatoren ist der Tagesgang der Windrichtung besonders charakteristisch. Bei insgesamt niedriger
Windgeschwindigkeit, nimmt diese kurz nach 08:00 UTC schnell weiter ab, womit sich die Fluktuationen
der Windrichtung erhéhen. Gegen 10:00 UTC beginnt bei wieder leicht zunehmender Wind-
geschwindigkeit die Drehung des Windes von Nordwest tber Nord auf Ost, die gegen 13:00 UTC
abgeschlossen ist. Von eine kurzen Stérung gegen 13:30 UTC abgesehen, bleibt diese Windrichtung
bis etwa 17:00 UTC erhalten, wo sie bis etwa 18:00 UTC wieder auf ihren Ursprungswert zurtickdreht.
Aus vertikalen Impulsflissen im I&sst sich dieses Verhalten ebenso wenig erklaren, wie aus
Anderungen des groRraumigen Windfeldes. Vielmehr sollte eine verstérkte Konvergenz thermischer
Aufwinde am nordéstlich von Izafia gelegenen Kamm des Inselgebirges bei schwacher Gesamt-
anstromung diese markante Winddrehung bewirkt haben und damit einen wertvollen Hinweis auf den
Luft- und Spurenstofftransport durch thermische Aktivitdt am Hang liefern. Die hdchsten Wasserdampf-
Mischungsverhaltnisse fallen im betreffenden Zeitraum ebenso an, wie deutlich erhohte Aerosol-
Teilchenzahlen, Stickoxid- und Kohlenmonoxid-Mischungsverhaltnisse.

Im Ozon-Mischungsverhéltnis ist ein typischer Tagesgang durch Einmischung ozonarmerer Luft aus
Inseltallagen zu beobachten. Die Uberhohungen des Wasserdampfhintergrund-Mischungsverhaltnisses
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sprechen fur Einmischungsstarken bis zu 65%. Dies wurde beim NOy auf Mischungsverhaltnisse unter-
halb der Inversion von etwa 3 ppbv und beim Kohlenmonoxid von etwa 90 ppbv zurlck schliefien
lassen. Beide Werte erscheinen trotz einer verschmutzungsarmeren Situation an einem Samstag mit
noch relativ hoher Windgeschwindigkeit in Bodennahe sehr niedrig. Bei einer maximal angenommenen
Einmischungsstarke von 30%, ergaben sich Mischungsverhaltnisse von etwa 6 ppbv beim NOy und
115 ppbv beim CO, was realistischer erscheint. Es muss jedoch wieder beachtet werden, dass die
Annahme der Mischung mit ausschlieBlichen einem homogenen Mischungsreservoire eine grobe
Vereinfachung darstellt. Eine Verschmierung der Verhaltnisse durch zuséatzliche Einmischung aus
weniger homogenen Schichten nahe der Inversion, die aufgrund geringerer thermischer Barrieren auch
einen leichteren Zugang gewahren, kann die Differenz zwischen den Abschatzungen flr Wasserdampf
bzw. NOy und CO mdglicherweise erklaren. Grundsatzlich kann jedoch an diesem Tag, trotz reduzierter
Einstrahlung im Tal, von unterschiedlich Phasen der Einmischung von Luft aus tieferen Lagen zwischen
08:00 und 20:00 UTC ausgegangen werden. Die ROx-Mischungsverhaltnisse liegen im Gegensatz zum
Vortag eher im oberen Kampagneniveau und leicht iber den Boxmodell-Ergebnissen, wohingegen die
Leighton-Verhaltnisse sich bei erhohten Stickoxid-Mischungsverhaltnissen gegentber dem Vortag
deutlich reduziert haben und zum Teil dem Wert 1 recht nahe kommen. Die Peroxide zeigen hingegen
ein sehr ahnliches Verhalten beim Vergleich. Zwischen etwa 09:00 UTC und 19:00 UTC sind die H20»-
und ROOH-Mischungsverhaltnisse fast identisch, in den Stunden reduzierter photochemischer Aktivitat
ist H202 deutlich erhoht. Die Netto-Ozon-Produktion erreicht bedingt durch erhéhte NO-Werte in der
Tagessumme 8,8 ppbv und liegt damit in der GréRenordnung der Niveauanhebung in den Ozon-
Mischungsverhaltnissen zwischen den Morgen- und Abendwerten. Besonders die Abendwerte sind
jedoch erhéhten Fluktuationen in gleicher GroRenordnung unterworfen. Eine Niveau- und Fluktuations-
zunahme ist ebenso in den Messwerten von CO und NOy festzustellen.

04.08.2002 (Sonntag)

Die Lage der grofiraumigen Stromung hat sich gegenlber den beiden Vortagen kaum verandert. Der
Trog nordlich der Kanarischen Inseln hat sich etwas verengt, wodurch sich das dortige Stromungsfeld
leicht nach Osten verlagert hat. Das wird auch in den Rechnungen der Trajektorien deutlich, deren 5-
Tages-Endpunkte im Tagesverlauf etwa von den westlichen zu den dstlichen Azoren wandern und mit
dieser geringen Verschiebung eine weit gehend unveranderte und stabile Luftmassenlage
dokumentieren. Auch die Trajektorien der einzelnen Hohenstufen zeigen keine groRe Veranderung und
haben untereinander &hnlichen Verlauf.

Eine Zunahme der Feuchte in Stationsniveau, die vom MATCH-Modell wiedergegeben wird, ist im
Vergleich der gemessenen Wasserdampfprofile nicht feststellbar. Dort zeigt sich jedoch eine Feuchte-
zunahme unterhalb der schwach ausgebildeten Inversion wéhrend beider Tageshalften. Lediglich eine
kleine Sperrschicht zwischen etwa 1000 m und 1050 m Hohe trennt gegen Mittag zwei Mischungs-
raume, wobei besonders der obere Mischungsraum noch weiter strukturiert ist. Die potentielle
Temperatur-Differenz zwischen Inversionsunterkante und Stationsniveau betragt nur etwa 10K,
Entscheidender durfte aber sein, das der potentielle Temperatur-Sprung an der Inversion kaum 3 K
betragt und der Rest der Differenz sich gleichmalRig auf einen Hohenbereich verteilt, der hangnah unter
Strahlungseinfluss starker diabatischer Erwarmung unterworfen ist. Zum Abend hin verstérkt sich die
Inversion und es bilden sich zwei weitere kleine Inversionen oberhalb der Hauptinversion aus. Der
Vergleich von Profil- und Stationsmessungen deutet stark auf kraftige vertikale Flisse in Hangnahe, die
zu lokalen Mischungseffekten filhren. Die Wasserdampfmischung soll im Rahmen der Tagesgange
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quantifiziert werden. Beztglich der Hohenzuordnung der sich mischenden Schichten soll aber hier
schon bemerkt werden, dass die Zunahme des Wasserdampfes im Tagesverlauf bis etwa 12%o nicht
ohne Einmischung von Luft aus der unteren Inselgrenzschicht erklart werden kann, solange kein
starkeren Feuchtequellen am Hang in die Bilanz einbezogen werden. Die Flisse von kinetischer
Energie und Impuls sind aufgrund der geringen und im Tagesverlauf weiter abnehmenden Wind-
geschwindigkeit unterhalb der Station flr Mischungsbetrachtungen nur in sofern relevant, als sie den
getroffenen Folgerungen nicht widersprechen. Die Messungen deuten darauf hin, dass die thermischen
Antriebe des Lokalwindsystems die Windverhaltnisse an der Station unter den Bedingungen des Tages
starker pragen als die geringen vertikalen Impuls- und kinetischen Energieflisse.

Bei geringer Bewolkung im strahlungsrelevanten Teil des Tages betragt sie Tagessumme der
Einstrahlung an der agrarmeteorologischen Station El Rincén etwa 90% des méglichen Maximums. Die
Zunahme der Schichtmitteltemperatur dokumentiert die an den Temperaturprofilen diskutierte
Inversionszunahme im Tagesverlauf. Temperaturwerte von Los Rodeos deutlich (ber der Schicht-
mitteltemperatur weisen wieder auf die geringe Stabilitdt der unteren Troposphare hin. Die flache
Temperaturkurve von Izafia und ihr quasiparalleler Verlauf mit der Wasserdampfkurve sind Hinweis auf
frihzeitig einsetzende konvektive Mischungseffekte an der Station. Ab etwa 07:30 UTC deuten auch die
Windmessungen auf das Einsetzen eines thermisch angetriebenen Lokalwindsystems hin, wobei gegen
07:00 UTC zuerst der Wind praktisch zusammenbricht und dann aus Ost bis Ost-Stdost allmahlich
wieder zunimmt. Das leichtes Minimum der geringen Stidkomponente des Windes um etwa 11:00 UTC
kann als einstrahlungsbedingtes Maximum einer Nordwesthang-Stromung in einem konvergenten
Stromungssystem thermisch induzierter Aufwinde am norddstlich von Izafia gelegenen Kamm des
Inselgebirges interpretiert werden. Ein synchrones lokales Maximum im NOx-Mischungsverhaltnis stltzt
diese These. Ab etwa 14:00 UTC bricht unter groRraumiger Windabnahme die geordnete Strdmungs-
struktur zusammen, was jedoch unter fortgesetzter Einstrahlung den konvektiven hangnahen Massen-
transport nicht einschrankt. Voraussetzung fiir die Ausbildung diese Stromungsregimes ist Verlagerung
der groraumigen Anstromung von nordlicher auf westliche Richtung mit Wendepunktdurchgang. Diese
fuhrt auch dazu, dass die Luftmasse der freien Anstromung mit der des Vortages praktisch identisch ist.
Das Maximum der konvektiven Einmischung liegt unter Betrachtung der Tagesgange von Wasser-
dampf, Aerosol-Teilchenzahldichte, NOy, Ozon und CO zwischen etwa 15:00 und 17:00 UTC. Dies ist
zwar deutlich nach Sonnenhochststand, daflr jedoch im Windminimum, so dass bei minimaler
Anstromung aus der freien Troposphéare der lokale Effekt voll zum Tragen kommt. Das Wasserdampf-
Maximum wrde einer Einmischungsstarke von 75% entsprechen.

Das daraus folgende Tal-Grenzschicht-Mischungsverhaltnis fur NOy bei etwa 2,5 ppbv und fur CO bei
etwa 95 ppbv. Da beide Werte auch fiir einen Sonntag in urbaner Umgebung sehr niedrig erscheinen,
aber aufgrund der geringen thermischen Stabilitat und der Einstrahlungssituation von nicht vernach-
lassigbaren Transporten durch die Inversion ausgegangen werden muss, liegt es nahe, dass z.B.
Vegetation einen zusatzliche Feuchtequelle darstellt, welche die hohen Wasserdampf-Werte begriindet.
Eine Einmischungsstarke von 20% im Maximum hatte rickgerechnet Tal-Grenzschicht-Mischungs-
verhaltnisse fur NOy von etwa 7 ppbv und fir CO von etwa 150 ppbv zur Folge, was realistischer
erscheint. Bei relativ niedrigen Hintergrundwerten in der maritimen Luftmasse sind die durch
Einmischung erhohten Stickoxide auch die Ursache fur eine relativ hohe Tagessumme der Netto-Ozon-
Produktion von etwa 7 ppbv. Die ROx-Mischungsverhaltnisse liegen bei normal hohen Werten der
Photolysefrequenzen im oberen Kampagnenbereich und besonders im Einmischungsmaximum auch
Uber den Boxmodellergebnissen. Das Leighton-Verhaltnis nimmt zum Nachmittag hin etwas ab und
erreicht Werte knapp unter 2. Es fallen aber auch die Werte ber 4 kurz nach 08:00 UTC auf. Die H20.-
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und ROOH-Mischungsverhaltnisse nahern sich im Tagesverlauf einander an und das Kohlenmonoxid-
Mischungsverhaltnis hat am Abend nach Beendigung der Einmischungssituation ein etwa 10 ppbv
niedrigeres Niveau als am Morgen.

05.08.2002 (Montag)

Die Ausweitung einer Antizyklone Uber Nordafrika nach Westen verandert die groRraumige Strémung
an den kanarischen Inseln und sorgt fur den erneuten Transport afrikanischer Luftmassen nach
Teneriffa. Dabei reichen ab etwa 09:00 UTC die Endpunkte der gerechneten 5-Tage-Rickwarts-
trajektorien wieder auf den Kontinent und bis ins nordliche Mauretanien. Die 12:00 UTC Rechnung
zeigt, dass auch schon untere Hohenniveaus von der Umstellung betroffen sind, die 800 m Trajektorie
allerdings weiter atlantische Luft aus dem Raum um die Azoren nach Teneriffa fuhrt.

Eine starke horizontale Feuchteadvektion, die vom MATCH-Modell bis herab in etwa 1000 m Hohe im
Rahmen der Luftmassenanderung wiedergegeben wird, ist im Vergleich der Wasserdampfprofile dicht
oberhalb des Stationsniveaus erkennbar. Sie betrifft das Stationsniveau selbst im Tagesverlauf aber so
gut wie nicht. Die Inversion hat sich seit der Vornacht wieder etwas zurlckgebildet, wird sich zur
Folgenacht aber wieder verstarken. Eine etwa 1000 m machtige Quasi-Isothermie bildet gegen Mittag
eine Trennschicht, die zwei Mischungsraume gut voneinander separiert. Dies ist im Wasserdampfprofil
deutlich zu erkennen, wobei der Vergleich mit den Stationsmesswerten aber auch deutlich auf vertikale
Flisse hinweist, die diese Sperrschicht durchdringen. Dies gilt insbesondere auch fiir den vertikalen
Impulsfluss.

Die beobachtete Bewdlkungssituation an der Station Los Rodeos gibt mit etwa 3/8 bis 4/8 mittelhoher
Bewdlkung zwischen 09:00 und 14:30 UTC eher das wieder, was auch an Izafia die Strahlungssituation
beeinflusst. Die an der agrarmeteorologischen Station El Rincon gemessen Tagessumme der Ein-
strahlung von nur 35% vom Maximum lasst sich nur durch tiefer im gelegene Wolken erklaren, die dann
unter Umstanden auch weniger Einfluss auf die thermische Aktivitat in unteren Hanglagen haben. Eine
Verringerung des Anstiegs der Temperatur an Izafia gegen 10:00 UTC geht mit einem deutlichen
Anstieg des Wasserdampf-Mischungsverhaltnisses und der Aerosol-Teilchenzahl einher. Gegen
11:00 UTC folgt dann ein Temperatureinbruch, der vermutlich durch eine verstarkte konvektive
Ausgleichsstromung hervorgerufen wird und das sprunghafte Ansteigen von Aerosol-Teilchenzahl und
CO-Mischungsverhaltnis bewirkt. Auch der Wind andert sich in charakteristischer Weise, wobei hier
neben einem lokalen Windsystem der vertikale Impulstransport eine groRere Rolle zu spielen scheint.

Die maximale Einmischungsstarke, die anhand der Wasserdampfdaten ermittelt werden kann betragt
etwa 60%, woraus sich Uber die gleichzeitigen NOy,- und CO-Maxima zurlckgerechnet Insel-
grenzschicht-Mischungsverhaltnisse von jeweils etwa 9,5 ppbv bzw. 110 ppbv ergeben. Im Falle des
NOy erscheint das eine realistische GroRenordnung, im Falle des CO etwas gering. Insbesondere der
Vergleich mit den Vortagen ist aufschlussreich, weil dort bei ahnlichen Wasserdampf- und CO-Werten
deutlich niedrigere NO,-Maxima gemessen wurden. Mdglicherweise hat dies mit einer Verschiebung in
den Quellverhaltnissen zwischen Wochen- und Feiertagen zu tun. Ab etwa 03:00 UTC ist mit einer
deutlichen Erhéhung des Aerosol-Volumens die erneute Préasenz von mineralischem Wiistenstaub mit
einer starken Ozonabnahme korreliert. Dies steht in krassem Gegensatz zu der infolge der ein-
gemischten Stickoxide stark erhohten lokalen Netto-Ozon-Produktion von etwa 21,5 ppbv in der
Tagessumme. Die ROx-Mischungsverhaltnisse liegen recht hoch und geben in keiner Weise deren
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synchron zu den erhdhten Stickoxiden modellierten Einbruch wieder. Ahnlich sieht das Verhalten bei
den Peroxiden aus, die sich auf insgesamt mittlerem Level ab etwa 11:00 UTC wieder annéhern. Die
Leighton-Verhaltnisse liegen bei hohen Stickoxid-Mischungsverhaltnissen nahe dem Wert 1. Das CO-
Mischungsverhaltnis  scheint im Tagesverlauf ausschlieBlich durch Einmischung aus der
Inselgrenzschicht dberhoht zu sein. Die Werte vor 08:00 UTC sind mit denen nach 21:30 UTC weit
gehend identisch.

06.08.2002 (Dienstag)

Der westliche Randbereich eines ausgedehnten Hochs Uber Nordafrika hat sich unter etwas
Gradientabschwachung leicht nach Nordwesten verlagert. Fir die insgesamt schwache freie
Anstromung Teneriffas im Stationsniveau hat dies lediglich eine geringe Westdrehung zur Folge. Die
etwas groReren Windgeschwindigkeiten, die jedoch einige Tage zuvor Uber Westafrika herrschten, habe
zu verhaltnismalig lang gestreckten Trajektorien Uber dem Kontinent gefihrt. Die Endpunkte der 5-
Tage-Rickwartsrechnungen wandern dabei im Tagesverlauf vom nérdlichen Mali tber den Nordosten
Nigerias bis herab in die nordliche Grenzregion zwischen Ghana und Elfenbeinkiste. Diese Ver-
lagerung, weg von Wiistenstaub-Quellregionen, ist nicht konsistent mit der relativ konstant tber den
Tagesverlauf beobachteten Staubprasenz, die sich in geringen Schwankungen des hohen Aerosol-
Volumens zeigt. Die fir 12:00 UTC gerechnete 1600 m Trajektorie nimmt ihren Ursprung am 01.08.02
allerdings im Zentrum einer Staubwolke, die in den Aerosol-Index-Daten der Earth-Probe-TOMS-
Satellitenmessungen deutlich identifiziert werden kann. Flr die Folgetage liegen leider leine Satelliten-
daten vor. Im Vertikalverlauf zeigen die unterhalb des 2400 m Niveaus gerechneten Trajektorien zu-
mindest teilweise einen aufsteigenden Verlauf aus der bodennahen Mischungsschicht.

Gewisse Unstimmigkeiten zwischen Modellierung und Messung zeigt auch die MATCH-Analyse der
Wasserdampfentwicklung, welche zur Beurteilung der horizontalen Feuchteadvektion genutzt wird, um
den Wasserdampf-Tagesgang hinsichtlich Konvektion interpretieren zu kénnen. Die im gemessenen
Wasserdampfprofil beobachtete Feuchteschicht oberhalb etwa 2300 m, die auch in den Stations-
messungen vor Konvektionsbeginn eindeutig zu identifizieren ist, wird vom MATCH-Modell bis etwa
1200 m Hohe herab, in ihrer zeitlichen Entwicklung jedoch in etwa richtig wiedergegeben. Am Himmel
Uber Izafia macht sich die Kombination von erhéhter Feuchte und Mineralstaub als deutliche Triibung
des Himmels bemerkbar. Dies aufert sich in leichter Unruhe der nur wenig herabgesetzten Photolyse-
frequenzkurven. Im Temperaturprofil ist zum Mittagstermin ahnlich wie am Vortag eine etwa 1000 m
machtige Quasi-Isothermie als bedingt wirksame thermische Sperrschicht ausgebildet. Zum Abend hin
bildet sich eine leichte Inversion aus.

Von der Station Los Rodeos werden fast konstant in etwa 850 m Hdéhe 3/8 bis 4/8 Bewdlkung
beobachtet. Die Einstrahlung an der agrarmeteorologischen Station El Rincon wird mit einer ge-
messenen Tagessumme von etwa 60% des moglichen Maximalwertes relativ stark reduziert.
Atmospharische Tribung und Bewdlkung erganzen sich dabei in ihrer Wirkung. Die Temperatur in Los
Rodeos steigt zwischen 08:00 und 12:00 UTC auf das Niveau der Schichtmitteltemperatur an. Bereits
vor 08:00 UTC gibt es an |zafia deutliche Anzeichen fur Mischungseffekte. So stehen der Riickgang von
Feuchte und Windgeschwindigkeit, als auch die Winddrehung im Einklang mit den Profilmessungen
unterhalb des Stationsniveaus. Weiteren Strukturen im Tagesgang der genannten Grofen zeigen die
diskontinuierliche Entwicklung der konvektiven Mischung an. Die komplizierte vertikale Struktur, ins-
besondere des Wasserdampfprofils macht es jedoch nicht madglich eine Quantifizierung der Ein-

141



Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage

mischungsstarke vorzunehmen. Die Tagesgangmaxima in der Aerosol-Teilchenzahl und der
Mischungsverhaltnisse von NOx und CO gegen 14:00 bis 15:00 UTC weisen jedoch auf mittlere bis
hohere Einmischungsstarken im Vergleich der Kampagnetage hin. NO,-Messungen liegen aufgrund
eines Geratedefektes bis auf ein einzelnes 30 min Mittel um 00:15 UTC leider nicht vor. Die NOyx-, CO
und Teilchenzahldichte-Erhohungen gegen 08:00 UTC konnen einem lokalen Effekt, verursacht durch
das Dieselaggregat einer nahe der Probennahme tatigen StraRenbaumaschine zugeordnet werden. Bei
fast Windstille ist davon auszugehen, dass die Abgase wenige Minuten nach ihrer Produktion den
Probeneinlass erreichten. Das unkorrigierte Leighton-Verhaltnis betragt dabei etwa 1,8 und liegt wenig
uber den Werten, die bei hoheren Stickoxid-Mischungsverhaltnissen am spaten Vormittag gemessen
werden. Das Minimum des korrigierten Leighton-Verhéaltnisses liegt etwa 13% Uber dem theoretischen
|dealwert. Die CO-Erhohung der beschriebenen lokalen Verschmutzung hebt sich nur wenig aus einem
Luftmassenereignis ab, dass sich zwischen etwa 02:00 und 08:00 UTC auferdem noch deutlich in
erhohten H20.- und in herabgesetzten Ozon-Werten zeigt. Der Vergleich mit der gleichzeitigen
Wasserdampferhéhung weist auf eine Zuordnung zu der vertikalen Schicht hin, die bereits mit dem
Feuchteprofil diskutiert wurde. Sonst liegen die Ozon-Mischungsverhaltnisse recht konstant im Bereich
der unteren Quartil-Kurve und geben in keiner Weise die hohen Werte der lokalen Netto-Ozon-
Produktion wieder, die sich infolge der erhohten Stickoxide mit einer Tagessumme von fast 15 ppbv
ergeben. Die gemessenen ROx-Mischungsverhéltnisse liegen bis zu einem Riickgang der konvektiven
Einmischung kurz vor 16:00 UTC dicht unterhalb der oberen Quartil-Kurve und wenig oberhalb der Box-
modellierung. AnschlieBend gehen sie diskontinuierlich, wie ansatzweise auch die Boxmodellergebnisse
auf Werte der unteren Quartil-Kurve zurck, bevor die gemessenen Nachtwerte wieder deutlich Gber der
Boxmodellierung liegen.

07.08.2002 (Mittwoch)

Bei geringer Veranderung der groBraumigen Stromung fuhrt eine leichte stidliche Ausweitung einer
Antizyklone Uber Nordafrika zu einer allmahlich fortgesetzten Trajektorienverlagerung. Die Endpunkte
der 5-Tage-Ruckwartsrechnung wandern dabei im Tagesverlauf nur wenig von Elfenbeinkiste
nordwestwarts bis an die Stdgrenze Mauretaniens. Die mittleren und unteren Trajektorienniveaus der
12:00 UTC Rechnung sind hingegen inzwischen unter atlantischem bzw. westeuropaischem Einfluss.
Die in den Stationsmessungen des Aerosol-Volumens bis etwa 12:00 UTC noch immer deutlich
feststellbare Mineralstaub-Prasenz  kann einer bestimmten Ursprungsregion im Rahmen der
Trajektorienanalyse nicht eindeutig zugeordnet werden.

Im Temperaturprofil ist eine verstarkte Inversion zwischen etwa 900 m und 1200 m Hohe mit einer
daruber liegenden Quasi-Isothermie von 700 m Machtigkeit feststellbar. Die Inversion hat sich
besonders wahrend der ersten Tageshalfte entwickelt und verandert sich zur Folgenacht hin relativ
wenig. Im Wasserdampfprofil ist der Bereich unterhalb der Inversion als homogener Mischungsraum
ausgezeichnet. Die Feuchteschicht, die schon am Vortag im oberen Profilteil diskutiert wurde, hat sich
zum Mittagstermin etwas abgesenkt, wird sich im Tagesverlauf aber wieder anheben und senken und
so die Stationsmessungen beeinflussen. Sie verhindert erneut eine genauere Quantifizierung der
vertikalen Flisse aus Tallagen zur Station. Mit der Ausbildung der Inversion steht auch die geringe Tau-
punktdifferenz an ihrer Unterkante in Zusammenhang, die ihrerseits durch Bewdlkungszunahme
konvektiven Transport aus Tallagen zusatzlich behindert.
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Diese Bewdlkungszunahme wird auch in den Beobachtungen von der flugmeteorologischen Station Los
Rodeos sichtbar, wo tber den grolter Teil des Tages hinweg 5/8 bis 7/8 Bedeckungsgrad registriert
werden. An der agrarmeteorologischen Station El Rincdn, dulert sich diese Bewolkung in einer mit auf
etwa 45% vom maximal moglichen Wert reduzierten Tages-Einstrahlungssumme. Als an lzafia
gemessene Indikatoren flr die aus den Schichtungs- und Einstrahlungsverhaltnissen erwartete geringe
Einmischung von Luft aus Tallagen dienen an diesem Tag vor allem eine recht konstante Windrichtung
und die relativ flachen Tagesgange der Aerosol-Teilchenzahldichte und des NOx-Mischungsver-
haltnisses. Veranderungen im CO-Mischungsverhéltnis laufen vor allem beim Anstieg zwischen etwa
08:00 und 11:00 UTC und beim sprunghaften Abfall gegen 12:30 UTC synchron zu Veranderungen des
Aerosol-Volumens und deuten damit auf Luftmassengrenzeffekte hin. Gerade der plotzliche Riickgang
der Aerosol-Volumendichte gegen 12:30 UTC markiert den Austritt aus der Mineralstaubwolke.

Dieser geht mit einem Rickgang des Wassermischungsverhaltnisses und einer sprunghaften Zunahme
des Ozons einher. Beide Veranderungen lassen sich als scharfe vertikale Luftmassengrenzen in den
entsprechenden Profilmessungen des Tages wieder finden. Besonders interessant und auffallig ist in
diesem Zusammenhang auch die Abnahme der Stickoxide und Peroxiradikale mit der staubarmen
Luftmasse, die sich in einem de facto Verschwinden der Netto-Ozon-Produktion dullert. Bei geringen
lokalen Einmischungseffekten sind also Netto-Ozon-Produktion und Ozon-Mischungsverhaltnis signi-
fikant antikorreliert. Die leichte, aber signifikante ROx-Abnahme beim Luftmassentbergang wird weniger
stark, aber tendenziell richtig von der HO.-Boxmodellierung wiedergegeben. Die gesamte Boxmodell-
ROx-Summe uberschatzt deutlich die eher niedrigen Messwerte. Ein nicht sprunghaft verandertes, aber
dennoch abnehmendes H.O,-Mischungsverhaltnis deutet auch auf eine Abnahme des als H.0»-
Vorlaufer fungierenden HO2 mit verschwindendem Staub. Die korrigierten Leighton-Verhaltnisse liegen
bei den geringen Stickoxid-Mischungsverhaltnissen des Tages deutlich hdher als dies sonst im Mittel
beobachtet wird. Sie schwanken etwa zwischen 3 und 5, bleiben von den sich sprunghaft verandernden
Ozon-Werten aber eher unbeeinflusst, nehmen jedoch nach dem Luftmassenibergang systematisch mit
weiter zunehmendem Ozon etwas ab. Eine erneute Zunahme des Aerosols in den spaten
Abendstunden, welche sich allerdings starker in der Teilchenzahldichte als im relativen Aerosolvolumen
zeigt, was auf deutlich kleinere Partikel hinweist, zeigt weiterhin Korrelationen zu Schichtmittel-
temperatur, Lufttemperatur, Wasserdampf, Wind, Stickoxiden, Ozon, Peroxiden und Kohlenmonoxid.

08.08.2002 (Donnerstag)

Die Lage der synoptischen Wirbel im Bereich um die Kanarischen Inseln bleibt vorerst stationar, so
dass keine wesentliche Veranderung der groRraumigen Strdmung erfolgt. In den Morgenstunden be-
finden sich die Endpunkte der 5-Tage-Trajektorienrechnung noch Uber dem studwestlichen Mali, gegen
Mittag bis Abend ist dann eine Verlagerung zum dstlichen Mali erfolgt. Die relativ groRe Hohe, aus der
die Trajektorien absteigen, durfte ein Grund fur die relativ kleine Mineralstaublast der nordwest-
afrikanischen Luftmasse sein. Die Trajektorien fiir die Hohenniveaus unterhalb 2000 m bringen &hnlich
wie am Vortag maritime Luft aus der Atlantikregion dicht vor der Kiste Westeuropas nach Teneriffa.

Im Temperaturprofil ist eine deutliche Inversion zwischen etwa 1100 m und 1200 m Hohe ausgebildet,
die jedoch verglichen jeweils mit dem Vor- und Folgenachtprofil etwas in der Stéarke reduziert ist. Starke
Veranderungen in der Feuchte der freien Troposphare im Tagesverlauf auf Stationshohe erschweren
es, den Tagesgang des Wasserdampfes an der Station zur Einmischungsanalyse heranzuziehen. Der
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insgesamt geringe Wind im Profilausschnitt bis 3000 m Hohe reduziert auch den Informationsgehalt
dieser Grole erheblich.

Die Bewdlkung, die von Los Rodeos aus beobachtet wird, zeigt bei hohen Sonnestéanden einige Licken
mit Bedeckungsgraden unter 5/8, welche eine strahlungsbedingte Erwarmung des Talgrundes erlauben.
Dennoch ist die Tageseinstrahlungssumme an der agrarmeteorologischen Station El Rincdn mit etwa
35% des moglichen Maximums auferst gering. Daflr ist die Einstrahlung, wie die Messungen andere
agrarmeteorologischer Stationen zeigen, auf der Inselsidseite vergleichsweise ungestort. Dies aufert
sich in einer starken Suddrehung des Windes durch einen thermisch induzierten Aufwind aus dieser
Region. Die Zeit zwischen etwa 07:00 und 21:00 UTC ist durch erhohte Level der Aerosol-
Teilchenzahldichte, der Stickoxide und des Kohlenmonoxides gepragt, was auf erhohte Einmischung
von Luft der Inselgrenzschicht schlieRen lasst. Uberhdhungen der Hintergrundwerte von NO, um etwa
1,5 ppbv und von CO um etwa 30 ppbv sind dabei zu beobachten. Nach einem ersten Verschmutzungs-
maximum kurz vor 12:00 UTC erfolgt ein Riickgang, der sich auch in einem Sprung der errechneten
Netto-Ozon-Produktion dufert. Diese ist mit einer Tagessumme von etwa 9,2 ppbv recht hoch, aber
passend zur Verschmutzungslage. Ein zweites Einmischungsmaximum ist gegen 15:30 UTC zu er-
kennen. Die Ozon-Werte sind wahrend der Einmischungsphase etwa um 15 ppbv erhoht, was auf ein
Ozonmaximum im Profil unterhalb des Stationsniveaus und verstarkte Ozonproduktion in der ver-
schmutzteren Luft, mit der Ursprungsregion Nordatlantik-Westeuropa, schliefen lasst. Die ROx-
Mischungsverhaltnisse liegen im oberen Kampagnebereich und zeigen einen deutlichen Einbruch mit
dem Ruckgang der konvektiven Einmischung gegen 13:00 UTC. Die korrigierten Leighton-Verhaltnisse
sind, knapp unter dem Wert 2 liegend und bei hohen Stickoxid-Werten relativ niedrig.

09.08.2002 (Freitag)

Die Schrumpfung eines antizyklonalen Wirbels, der sudostlich der Kanarischen Inseln tber Westafrika
liegt, bringt mit verstérkter Isohypsenkrimmung wieder zunehmend Luft aus dem Inneren des
afrikanischen Kontinents zu den Kanaren. Die Endpunkte der 5-Tage-Rickwartstrajektorienrechnungen
bleiben dabei bis zum friihen Abend Uber dem mittleren und stidlichen Algerien und wandern schlieRlich
bis an die Ostgrenze Nigers, wobei mit vergleichsweise niedrigen Trajektorienhohen die Staubbelastung
der Luftmasse wieder zunimmt. Auch das 1600 m Niveau der 12:00 UTC Trajektorienrechnung verlauft
wieder Uber Westafrika und nur die unteren Luftschichten haben ihren 5-Tages-Ursprung im
Nordwesten Europas. Uber dem mittleren und stidwestlichen Algerien schneidet der Vertikalverlauf der
2400 m Trajektorie auch deutlich die erhohte Mischungsschicht des Trajektorienmodells.

Im Temperaturprofil ist eine gut ausgepragte Inversion zwischen etwa 950 m und 1050 m Héhe zu
erkennen. Deutliche Veranderungen ergeben sich tber den Tagesverlauf im Feuchteprofil oberhalb der
Inversion, weshalb dieses erneut nicht zur Quantifizierung der vertikalen Flusse geeignet ist. Auch der
Wind ist noch immer relativ schwach im und unterhalb des Stationsniveaus.

Bewdlkung bedeckt nur kurz zwischen 08:30 und 10:00 UTC etwas starker den Himmel Uber Los
Rodeos. Uber den groRten Teil des Tages herrschen maximal 1/8 bis 2/8 Bewdlkung. An der agrar-
meteorologischen Station El Rincon wird dennoch eine stark reduzierte Einstrahlung beobachtet. Die
gemessene Tagessumme betragt etwa 55% vom Maximum, aber ahnlich wie am Vortag ist die Ein-
strahlung auf der Inselstidseite deutlich weniger gestort. Der im Tagesverlauf stark schwankende Wind
weht bei insgesamt nicht allzu hoher Geschwindigkeit auch immer wieder aus sudlichen Richtungen.
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Zwischen etwa 09:00 und 21:00 UTC sind Aerosol-Teilchenzahldichte, Stickoxide und Kohlenmonoxid
vermutlich einmischungsbedingt zum Teil erheblich erhdht. Die Hintergrundlberhdhung betragt beim
CO etwa 20 ppbv und beim NO, etwa 2 ppbv. Die hohen Stickoxide bedingen wieder eine hohe er-
rechnete Netto-Ozon-Produktion von etwa 11 ppbv in der Tagessumme. Zwischen etwa 10:00 und
21:00 UTC heben sich die Ozon-Mischungsverhaltnisse von niedrigen Hintergrundwerten stufenartig um
rund 15 ppbv auf etwa 50 ppbv ab. Die ROx-Mischungsverhaltnisse liegen im oberen Kampagnenniveau
und die korrigierten Leighton-Verhaltnisse bei hohen NOx-Werten nahe und zum Teil knapp unter dem
Wert 2. In den Spurengasverhéltnissen ist der Tag dem Vortag damit sehr ahnlich. Ab etwa 21:00 UTC
erhoht sich merklich das relative Aerosol-Volumen, wobei die meisten Spurengase gleichzeitig auf ihr
Hintergrundniveau zuriickkehren.

10.08.2002 (Samstag)

Die Kanaren befinden sich nahe dem Sattelpunktbereich zweier leichter Troge der Isohypsenverteilung
im 700 hPa Niveau. Die Ost-West-Stromung im Stden flihrt dabei die Luft, welche im Stationsniveau
ankommen wird, vom afrikanischen Kontinent ein Stlck tber den Atlantik, bevor der Einfluss der West-
Ost-Stromung im Norden sie nach Teneriffa bringt. Im Tagesverlauf andert sich wenig an den
Trajektorienverlaufen, deren 5-Tages-Endpunkte einheitlich aus dem Gebiet des Ostlichen Niger und
westlichen Tschad kommen. Wahrend die 1600 m Trajektorie der 12:00 UTC Rechnung durch geringe
Windgeschwindigkeit stark verkirzt ist und innerhalb von 5 Tagen nur bis vor die Kuste Nord-
Mauretaniens reicht, ist die 800 m Trajektorie dahingegen infolge hoher Windgeschwindigkeit im Bogen
bis knapp vor Neufundland gestreckt. Bis auf den 5-Tages-Endpunkt liegt die 2400 m Trajektorie im
Vertikalverlauf oberhalb der modellierten Mischungsschicht tber dem afrikanischen Kontinent, obwohl
die Aerosol-Messungen auf lzafia bis etwa 17:00 UTC deutliche Staubbelastung der Luftmasse
anzeigen.

Das Temperaturprofil zeigt eine sehr steile und kraftige Inversion in etwa 1000 m Hohe, die sich im
Tagesverlauf nur wenig entwickelt. Ahnlich wie an den beiden Vortagen ist jedoch der Wasserdampf-
verlauf oberhalb der Inversion weder durch einen einheitlichen Mischungsraum bis zur Stationshéhe,
noch durch zeitliche Konstanz Uber den Tag hinweg gepragt. Dies erschwert erneut die Quantifizierung
der Einmischungsstarke aus dem Feuchte-Tagesgang. Allerdings lasst sich zum Sondierungstermin
insbesondere aus dem Vergleich der Windmessungen an der Station und im Profil abschatzen, dass
keine starkeren vertikalen Fliisse GroRen aus tieferen Lagen einmischen.

Im Zeitraum von 02:15 bis 09:45 UTC liegen an diesem Tag keine meteorologischen Daten von Izafia
und zwischen 12:00 und 16:00 UTC keine meteorologischen Daten von Los Rodeos vor. Die auBerhalb
dieser Zeit beobachteten Wolken deuten auf keine mafigebliche Einschrankung der Einstrahlung in
Tallagen hin. An der agrarmeteorologischen Station ElI Rincon wurden mit einer Einstrahlungs-
Tagessumme von etwa 70% vom maglichen Maximum gemessen. Der Wind an Izafia weht wahrend
des Zeitraumes, fUr den Daten vorliegen, recht kraftig und mit relativ konstanter Richtung aus Nordwest.
Die Erhéhungen von Aerosol-Teilchenzahl, Stickoxiden und Kohlenmonoxid (ber den Hintergrund-
werten im Tagesgang sind gering, weshalb anzunehmen ist, dass auch die konvektive Einmischung
(iber den Tag hinweg entsprechend gering ausfallt. Beim NO, betrégt die Hintergrund-Uberhdhung etwa
0,4 ppbv, beim CO etwa 10 ppbv. Ab etwa 17:00 UTC geht die Staubbelastung, primar sichtbar an der
Aerosol-Volumendichte, deutlich zuriick. Dabei erhéhen sich signifikant die Mischungsverhaltnisse von
NOy, Ozon und CO. Gleichzeitig nimmt auch das photochemische Luftmassenalter in Form des
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Verhéltnisses NO/NOyx zu und zeigt den Ubergang zu einer stirker prozessierten Luftmasse an.
Entsprechend stark ist der Ozonanstieg von etwa 30 ppbv auf etwa 80 ppbv. Es liegt im Vergleich der
Spurengasverlaufe nahe, den starken Ozonanstieg ursachlich eher einer erhohten Ozonproduktion in
einer starker verschmutzten Luftmasse, als dem Riickgang der Staubbelastung zuzuschreiben. Die
lokale Netto-Ozon-Produktion wurde in der Tagessumme mit nur etwa 3,5 ppbv berechnet. Auffallig ist
auch der Ubergang zu einem hohen Nachtlevel des ROy in der starker verschmutzten Hintergrundluft.
Die Peroxiradikal-Mischungsverhaltnisse lagen am Tage bei geringer lokaler Einmischung im unteren
Kampagnenbereich. Die korrigierten Leighton-Verhaltnisse sind sehr hoch und unterschreiten im
Bereich hoher Sonnenstande kaum den Wert 4. Trotz erhohten Aerosol-Volumens in den Morgen-
stunden ist das H.0,-Mischungsverhaltnis zu dieser Zeit deutlich héher als das von ROOH.

11.08.2002 (Sonntag)

Die groBraumige Stromung zu den Kanaren wird nach wie vor von einem gradientarmen Bereich des
Isohypsenfeldes im Stdwesten der Inseln bestimmt. Dort findet die Umlenkung einer weiter stdlich
gelegenen Ost-West-Stromung nach Norden statt, von wo die Luft in Richtung Stidost wieder zu den
Kanaren zurlckgeflhrt wird. Die Rickwartstrajektorien des Stationsniveaus bleiben dabei im Tages-
verlauf dicht beieinander und verlagert lediglich ihre 5-Tages-Endpunkte allmahlich vom nérdlichen
Niger ins nordliche Mali. Die unteren Héhenniveaus bringen hingegen Luft aus dem westlichen Nord-
atlantik, wobei die 1600 m Trajektorie innerhalb von 5 Tagen sogar bis kurz vor Neufundland reicht.
Besonders die oberen Trajektorien sind absteigend und ohne Mischungsschichteinfluss.

Im Temperaturprofil ist eine scharfe Inversion in etwa 1000 m Hohe zu sehen, die durch
Warmluftzustrom dicht dartiber zum Abend hin an Starke gewinnt. Im Wasserdampfprofil ist vor allem
unterhalb der Inversion Veranderung im Tagesverlauf zu erkennen. Im Stationsniveau und darunter, bis
zur Inversion, besteht ein mafig durchmischter Raum, welcher relativ geringen Variationen im
Tagesverlauf zu unterliegen scheint. Zum Sondierungstermin deuten die Vergleiche von Stations- und
Profimessungen auf bestenfalls schwache vertikale Flisse hin. Gerade der vertikale Gradient im
Staudruckprofil sollte anderenfalls eventuell vorhandene kinetische Energieflisse anzeigen.

Bis auf eine kurze Pause zwischen 14:00 und 15:00 UTC mit weniger als 5/8 Bewdlkung ist es tber der
Station Los Rodeos am Tage wahrend hoher Sonnenstande stark bewdlkt. Dennoch wird an der
agrarmeteorologischen Station El Rincén eine Tagessumme der kurzwelligen Einstrahlung gemessen,
die etwa 75% des Maximalwertes entspricht. Die Tagesgange der meteorologischen und luft-
chemischen GroRen an lzafia deuten allerdings bestenfalls auf maRige Einmischung von Luft aus
Inseltallagen hin. Die Aerosol-Teilchenzahl liegt im mittleren Tagesgangbereich. Die Windgeschwindig-
keit ist zwischen etwa 11:00 und 19:00 UTC fast konstant so hoch, wie bereits beim Profilvergleich
beschrieben. Die Windrichtung ist fast konstant Nordwest. Der Tagesgang im Wasserdampf liegt im
Bereich der Profilvariationen in Stationshéhe und die Tagesgangiiberhdhungen der Mischungs-
verhaltnisse von NOy und CO sind marginal. Dabei deuten aber insbesondere die vergleichsweise
hohen Hintergrundmischungsverhaltnisse in den friihen Morgenstunden und eine starke Abnahme des
Ozons und des NOZ/NO-Verhaltnisses zwischen etwa 08:00 und 10:00 UTC darauf hin, dass der
Beginn geringere bis méaRiger Einmischung von einem Luftmassenwechsel hin zu weniger ver-
schmutzten Hintergrundbedingungen kaschiert wird. Auch im Verlauf der insgesamt relativ niedrigen
ROx-Mischungsverhltnisse ist ein Ubergang zu erkennen. Zwischen etwa 03:00 und 07:00 UTC deuten
eine Erhohung der Stickoxide, der Aerosol-Teilchenzahldichte und des Kohlenmonoxids, bei gleich-
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zeitigem Ruckgang des NO./NOy-Verhaltnisses, auf Verschmutzung durch lokale Quellen hin. Die
korrigierten Leighton-Verhaltnisse liegen bei insgesamt eher niedrigen NOx-Werten im mittleren Bereich
um etwa den Wert 3. Die Netto-Ozon-Produktion ist dabei mit einer Tagessumme von etwa 1,6 ppbv
eher gering.

12.08.2002 (Montag)

Eine quasistationare Lage der synoptischen Wirbel bringt auch an diesem Tag keine Veranderung der
groraumigen Stromung. Sie flhrt weiterhin die afrikanische Luftmasse sldlich von Teneriffa nach
Westen, wo sie im Bogen umgelenkt und schliellich von Nordwesten zu den Kanarischen Inseln
geleitet wird. Die Rlckwartstrajektorien habe sich dabei im Vergleich zum Vortag lediglich etwas
verkurzt und ihre 5-Tages-Endpunkte liegen nun im Gebiet zwischen dem mittleren Mauretanien und
dem westlichen Mali. Ahnlich wie am Vortag reichen die Trajektorien der unteren Hohenniveaus in
weitem Bogen bis nah an die nordamerikanische Kiste.

Die Inversion im Temperaturprofil ist ahnlich stark, aber deutlich weniger scharf als am Vortag
ausgepragt und erstreckt sich zwischen etwa 1000 m und 1300 m Hoéhe. Zum Abend hin nimmt ihre
Starke deutlich ab, was mit einer betrachtlichen Zunahme des Wasserdampfes im gesamten
betrachteten Profilausschnitt einhergeht. Dabei ist die Taupunktdifferenz zwischen etwa 100 m und
900 m Hohe wahrend der Folgenachtsondierung nahezu Null. Eine deutliche Abnahme des
Staudruckes in den Stationsmessungen kurz nach der Radiosondierung deute auf den unmittelbaren
Beginn der Einmischung geringerer kinetischer Energie aus tieferen Schichten der Troposphare.

Uber der Station Los Rodeos wird praktisch den ganzen Tag (iber stark bewdlkter Himmel beobachtet.
Die Tagessumme der Einstrahlung betragt an der agrarmeteorologischen Station El Rincon auch nur
etwa 40% vom moglichen Maximalwert. Peaks in den Spurengasmischungsverhaltnissen von
Stickoxiden und Kohlenmonoxid gegen 12:00 UTC deuten auf diskontinuierliche Einmischungsprozesse
aus tieferen Lagen, sofern es sich nicht um lokale Quellen in Stationsnahe handelt. Die
Hintergrundiiberhdhung betragt beim NOy ca. 1 ppbv und beim CO etwa 15 ppbv bei einem geringen
NONOx-Verhéltnis von etwa 2. Uberlagert wird dies jedoch von einem neuerlichen Anstieg der
Mineralstaubbelastung gegen 13:00 UTC. Sie wird von einem massiven Anstieg im Wasserdampf und
einem massiven Ruckgang im Ozon-Mischungsverhaltnis begleitet. Die staubbelastete Luft weist
aulerdem leicht erhdhte CO-Mischungsverhéltnisse auf. Es ist beim Vergleich der Spuren-
gasverhaltnisse allerdings zu beachten, dass sich die Windgeschwindigkeit an der Station stark
reduziert und gegen 20:00 UTC praktisch auf Null zuriickgeht. Die Peroxiradikal-Mischungsverhaltnisse
liegen unauffallig im unteren bis mittleren Bereich. Die korrigierten Leighton-Verhaltnisse liegen wie
qualitativ sehr ahnlich auch an anderen Tagen antikorreliert mit erhéhten Stickoxid-Werten nahe beim
Wert 2. Die Netto-Ozon-Produktion ist mit einer Tagessumme von etwa 7,1 ppbv relativ hoch, was in
erster Linie durch hohe NO-Werte begriindet werden kann.

13.08.2002 (Dienstag)
Mit dem sich nach Westen verlagernden Sattelpunktbereich sudlich der Kanarischen Inseln, reif3t im
Tagesverlauf der Zustrom afrikanischer Luftmassen nach Teneriffa ab. Wahrend die 5-Tage-Rlckwarts-

trajektorienrechnungen der Morgenstunden noch bis Mail und Mauretanien reichen, bleiben sie ab dem
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12:00 UTC Termin im lokalen atlantischen Umfeld Teneriffas. Auch die 1600 m Trajektorie hat sich stark
verkirzt, behalt aber die Richtung aus Nord kommend bei. Sie reicht noch knapp bis auf Hohe der
Iberischen Halbinsel, wohingegen die 800 m Trajektorie sich innerhalb von 5 Tagen beinahe bis
Gronland erstreckt.

Im Temperaturprofil ist nur noch eine maRig starke Inversion zu sehen, die sich von etwa 1100 m bis
1200 m Hohe erstreckt und sich zum Abend etwas anhebt. Dennoch kann diese Inversion zum
Mittagstermin einen recht homogenen unteren Mischungsraum im Wasserdampfprofil von einem etwas
weniger homogenen Mischungsraum dariber abtrennen. Zum Abend hin verlauft der Ubergangsbereich
sehr stark. Die starken Differenzen zwischen Stations- und Profilmessungen im Stationsniveau bei
Wasserdampf und Wind deuten auf kraftige vertikale Fllisse der entsprechenden GroRen schon zum
Sondierungstermin.

Der Bedeckungsgrad Uber Los Rodeos betragt praktisch tiber den ganzen Tag hinweg in wechselnden
Hohen 5/8 bis 7/8. Entsprechend niedrig ist auch der Wert der Tagessumme der Einstrahlung an der
agrarmeteorologischen Station El Rincon mit etwa 55% vom mdglichen Maximum. Die bei der
Profildiskussion bereits konstatierten vertikalen Fliisse zeigen sich auch in den Tagesverldufen von
Wasserdampf, Aerosol-Teilchenzahldichte, Stickoxiden und CO. Nachdem gegen 06:00 UTC die Staub-
belastung wieder stark zurlickgegangen ist, ist auch die Feuchte wieder auf niedrige Hintergrundwerte
gesunken. Ebenso sind der Riickgang der CO-Werte und ein starker Anstieg der Ozon-Mischungs-
verhaltnisse zeitgleich festzustellen. Zwischen etwa 07:00 und 08:00 UTC schlieft sich jedoch un-
mittelbar ein erneuter Anstieg im Wasserdampf und CO sowie ein erneuter, etwas geringerer Abfall im
Ozon an. Diese neuerlichen Veranderungen scheinen jedoch durch zeitig einsetzende vertikale Fliisse
aus Inseltallagen bedingt zu sein. Auch die Windrichtung zeigt eine konvektionstypische Nord- bis
Ostdrehung. Die maximale 30 min Median Uberhéhung der Hintergrundwerte beim NO, betragt etwa
2 ppbv, beim CO etwa 20 ppbv. Wie auch sonst haufig bei solch relativ hoher Verschmutzung der Luft
an lzafa, liegen die ROx-Mischungsverhaltnisse eher im oberen Bereich. Sehr hoch liegt auch die
Netto-Ozon-Produktion mit einer Tagessumme von 17,3 ppbv und sehr niedrig und zum Teil nahe dem
Idealwert von 1 liegen die korrigierten Leighton-Verhaltnisse.

14.08.2002 (Mittwoch)

Die synoptische Situation fir die Kanarischen Inseln wird an diesem Tag durch einen nahe im
Sudwesten gelegenen Sattelpunktbereich zwischen zwei Ostlich bzw. westlich gelegenen ausgedehnten
Antizyklonen und zwei nordlich bzw. siidwestlich gelegenen Trégen bestimmt. Das Isohypsenfeld im
700 hPa Niveau ist dabei in der Umgebung der Kanaren so gradientarm, dass nur lokale atlantische
Luftmassen zur Station gefiihrt werden. Die Endpunkte der 5-Tage-Riickwartstrajektorien verlagern sich
dabei zum Abend hin etwas nach Nordwesten, bleiben aber deutlich vom europaischen Festland
entfernt. Auch die Trajektorien der unteren Hohenniveaus erreichen die Iberische Halbinsel nicht ganz.
In grolem Bogen kommen sie innerhalb von 5 Tagen aus dem nordlichen und nordwestlichen Atlantik
nach Teneriffa. Insbesondere bis zum 12:00 UTC Termin fallt fiir die Trajektorien auf Stationsniveau die
betrachtliche Hohe von Uber 6000 m auf, aus der sie absteigen.

Im Temperaturprofil ist eine kraftige und scharfe Inversion erkennbar, die sich zwischen etwa 1200 m

und 1250 m erstreckt. Zum Abend hin wird sie etwas absinken und an Schérfe, jedoch nicht an Starke
verlieren. Im Wasserdampfprofil erscheint der Hohenbereich zwischen etwa 50 m und 1200 m als sehr
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homogener Mischungsraum. Oberhalb der Inversion gibt es eine Schicht mit leicht erhohter Feuchte
unterhalb einer zweiten Inversion zwischen etwa 2300 m und 2700 m. Die Station Izafia befindet sich
innerhalb des unteren Bereiches der zweiten Inversion und damit in einer Feuchte-Ubergangszone,
dadurch wird die Interpretation des Vergleiches von Stations- und Profimessungen erschwert. Die
Windgeschwindigkeiten im betrachteten Profilausschnitt sind gering.

Stationsmessungen des Windes liegen fur diesen Tag leider ebenso wenig vor, wie Messungen der
Mischungsverhaltnisse von ROy und Ozon. An der Station Los Rodeos wird (iber den Tag hinweg immer
wieder verstarkte Bedeckung zwischen 5/8 und 7/8 in etwa 1000 m Hohe beobachtet, die sich mit
groReren Wolkenllicken ablost. Die Tagessumme der kurzwelligen Einstrahlung an der
agrarmeteorologischen Station El Rincon betragt mit etwa 70% vom theoretisch moglichen Maximum.
Die Aerosol-Teilchenzahldichte zeigt besonders am Nachmittag, zwischen etwa 14:00 und 17:00 UTC,
eine Erhohung an, die sich ahnlich auch in den Mischungsverhaltnissen von NOy und CO findet und auf
leicht erhohte Einmischung aus tieferen Lagen der Insel hindeutet. Die NOy-Level liegen eher im
unteren, die von NOx und CO eher im mittleren Bereich. Die Hintergrundiiberhohung von NOy liegt etwa
bei 0,5 ppbv, die von CO etwa bei 15 ppbv.
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage

noerdliche Breite in °

Hoehe inm

Hohe in m

Hohe in m

® Teneriffa
10 — Trajektorien 0 bis -120 h:
O — 2400 m
O ---1600m
A e 800 m
0 ~ & 2
I I I I I
-80 -70 -60 -50 -40 -30
oestliche Lanae in °
7000 —
6000 —
5000 —
S Trajektorien:
0O 2400m
3000 — g 1800m
O 1600m
2000 1200m
A 800m
1000 — 400m
—— Mischungsschicht
0 1 T
-120 J—
29.07.2002
3000 v Y : + 1
Potentielle Temperatur ~ Fiihlbare Temperatur Wasser-MV in Promille
2500 3
3N ,
\\ > 5
2000 N
N
A7
1500
2
1000
500 — Mi dier.
— - Vornacht
- Folgenacht
O Bodenmess.
0 ;
10 20 30 40 50 60 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 30
Potentielle Temperatur in °C Lufttemperatur in °C H,0-Vol.-Mischungsverhaltnis in Promille
3000
) Wind ? Wind /
\,
2500 T&
{
<
N
2000 S -
! )
\ AN
1500 5
3 \
N 1
1000
- \
500 £~ = B\ —— OProfi
N ~ A Oj-Boden (MPCH)
b O OyBoden (INM)
0>t ol : 7
t f
0 5 10 15 20 25 360 270 180 90 0 20 40 60 80 100
Windgeschwindigkeit in m/s Windrichtung in © 0Ozon-Mischungsverhaltnis in ppbv
29.07.2002

177




Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage
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Anhang: Diskussion der einzelnen Kampagnentage
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