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Kurzfassung

Beständig werden Spurenstoffe in die Atmosphäre emittiert, die ihren Ursprung in bio-
genen oder anthropogenen Quellen haben. Daß es dennoch im allgemeinen nicht zu ei-
ner Anreicherung bis hin zu toxischen Konzentrationen kommt, liegt an dem Vermögen
der Atmosphäre sich durch Oxidationsprozesse selbst zu reinigen. Eine wichtige Aufga-
be kommt dabei dem Hydroxylradikal OH zu, welches tagsüber die Oxidationskapazität
der Atmosphäre bestimmt. Hierbei spielen die tropischen Regionen mit einer der höchsten
OH-Produktionsraten eine zentrale Rolle. Gleichzeitig sind die tropischen Regenwälder eine
bedeutende globale Quelle für Kohlenwasserstoffe, die durch Reaktion mit OH-Radikalen
dessen Konzentration und damit die Oxidationskapazität der Atmosphäre herabsetzen.
Während der GABRIEL-Meßkampagne 2005 im äquatorialen Südamerika wurde der Ein-
fluß der Regenwaldemissionen auf das HOx-Budget (HOx = OH+HO2) untersucht. Zu die-
sem Zweck wurde das Radikalmeßinstrument HORUS entwickelt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden unterschiedliche Komponenten des Gerätes optimiert, der Meßaufbau ins Flugzeug
integriert und Methoden zur Kalibrierung entwickelt. Bei der internationalen Vergleichs-
kampagne HOxComp2005 zeigte HORUS seine Eignung zur Messung von troposphärischen
OH- und HO2-Radikalen.

Die durchgeführten HOx-Messungen während der GABRIEL-Meßkampagne sind die er-
sten ihrer Art, die über einem tropischen Regenwald stattgefunden haben. Im Gegensatz zu
den Vorhersagen globaler Modelle wurden unerwartet hohe OH- und HO2-Konzentrationen
in der planetaren Grenzschicht des tropischen Regenwalds beobachtet. Der Vergleich der
berechneten OH-Produktions- und Verlustraten, die aus dem umfangreichen Datensatz
von GABRIEL ermittelt wurden, zeigte, daß hierbei eine wichtige OH-Quelle unberück-
sichtigt blieb. Mit Hilfe des Boxmodells MECCA, in welchem die gemessenen Daten als
Randbedingungen in die Simulationen eingingen, wurden die modellierten OH- und HO2-
Konzentrationen im Gleichgewichtszustand den beobachteten Konzentrationen gegenüber-
gestellt. Luftmassen der freien Troposphäre und der maritimen Grenzschicht zeigten eine
gute Übereinstimmung zwischen Messung und Modell. Über dem tropischen Regenwald je-
doch wurden die beobachteten HOx-Konzentrationen in der planetaren Grenzschicht durch
das Modell, vor allem am Nachmittag, signifikant unterschätzt. Dabei lag die Diskrepanz
zwischen den beobachteten und simulierten Konzentrationen bei einem mittleren Wert von
OHobs/OHmod = 12.2 ± 3.5 und HO2

obs/HO2
mod = 4.1 ± 1.4. Die Abweichung zwischen

Messung und Modell korrelieren hierbei mit der Isoprenkonzentration. Während für niedrige
Isoprenmischungsverhältnisse, wie sie über dem Ozean oder in Höhen > 3 km vorherrschten,
die Beobachtungen mit den Simulationen innerhalb eines Faktors 1.6±0.7 übereinstimmten,
nahm die Unterschätzung durch das Modell für steigende Isoprenmischungsverhältnisse >
200 pptV über dem tropischen Regenwald zu.

Der kondensierte chemische Mechanismus von MECCA wurde mit der ausführlichen Iso-
prenchemie des

”
Master Chemical Mechanism“ überprüft, welches vergleichbare HOx-Kon-

zentrationen lieferte. OH-Simulationen, durchgeführt mit der gemessenen HO2-Konzentra-
tion als zusätzliche Randbedingung, zeigten, daß die Konversion zwischen HO2 und OH
innerhalb des Modells nicht ausreichend ist. Durch Vernachlässigung der gesamten Iso-
prenchemie konnte dagegen eine Übereinstimmung zwischen Modell und Messung erreicht
werden. Eine OH-Quelle in der gleichen Größenordnung wie die OH-Senke durch Isopren,
ist somit zur Beschreibung der beobachteten OH-Konzentration notwendig. Reaktionsme-
chanismen, die innerhalb der Isoprenchemie die gleiche Anzahl an OH-Radikalen erzeu-



gen wie sie verbrauchen, könnten eine mögliche Ursache sein. Unterschiedliche zusätzliche
Reaktionen wurden in die Isoprenabbaumechanismen des Modells implementiert, die zur
Erhöhung der OH-Quellstärke führen sollten. Diese bewirkten eine Zunahme der simulier-
ten HO2-Konzentrationen um einen maximalen Faktor von 5 für OH und 2 für HO2. Es
wird eine OH-Zyklierungswahrscheinlichkeit r von bis zu 94% gefordert, wie sie für die
GABRIEL-Messungen erreicht wurde. Die geringe OH-Zyklierungswahrscheinlichkeit von
38% des Modells zeigte, daß wichtige Zyklierungsvorgänge im chemischen Mechanismus
bislang nicht berücksichtigt werden. Zusätzliche Zyklierungsreaktionen innerhalb des Iso-
prenmechanismus, die auch unter niedrigen NO-Konzentrationen zur Rückbildung von OH-
Radikalen führen, könnten eine Erklärung für die über dem Regenwald beobachteten hohen
OH-Konzentration liefern.

Abstract

Trace gases, emitted from biogenic and anthropogenic sources, are continuously released
into the atmosphere. The capability of the atmosphere to clean itself by oxidation processes
generally prevents the accumulation of these gases up to toxic levels. As the most important
oxidant of the atmosphere, the hydroxyl radical OH dominates the self-cleaning capacity
during daytime. The highest production rates of OH occur in tropical regions, which control
the oxidation capacity of the atmosphere on a global scale. However, emissions of hydro-
carbons from the tropical rainforest that react rapidly with OH can potentially deplete OH
and thereby reduce the oxidation capacity. The airborne GABRIEL field campaign in equa-
torial South America in October 2005 investigated the influence of the tropical rainforest
on the HOx budget (HOx = OH + HO2). The instrument HORUS was designed to measure
the short-lived OH and HO2 radicals. Within the framework of the PhD thesis the instru-
ment was optimized, integrated onto the aircraft and calibration methods were developed.
The accuracy and precision of HORUS were confirmed during the international comparision
campaign HOxComp2005.

During the GABRIEL campaign, the first observations of OH and HO2 over a tropical
rainforest were performed. Contrary to global model predictions, unexpectedly high concen-
trations of OH and HO2 were encountered in the boundary layer over the tropical rainforest.
Comparison of the formation and loss rates of OH, calculated from the extensive GABRIEL
dataset, points to an important missing source of OH. Further analysis was carried out with
the atmospheric chemistry box model MECCA. The main known precursors and sinks for
HOx chemistry, measured during the campaign, are used as constraining parameters for the
simulation of OH and HO2. Calculated steady state concentrations are compared to the OH
and HO2 observations. Good agreement between measured and modelled concentrations was
found for the free troposphere and the marine boundary layer. However, significant undere-
stimations of HOx by the model occur over land during the afternoon, with mean ratios of
OHobs/OHmod = 12.2 ± 3.5 and HO2

obs/HO2
mod = 4.1 ± 1.4. The discrepancy between

measurements and simulations results is correlated to the abundance of isoprene. While for
low isoprene mixing ratios, e.g. above the ocean or at altitudes > 3 km, observation and
simulation agree to within a factor of 1.6 ± 0.7, for isoprene mixing ratios > 200 pptV the
model tends to underestimate the HOx observations over the rainforest as a function of
isoprene.

Box model simulations with the detailed isoprene reaction scheme of the
”
Master Chemical



Mechanism“ resulted in similar HOx concentrations to those with the condensed chemical
mechanism of MECCA. Simulations with constrained HO2 concentrations show that the
conversion from HO2 to OH in the model is too low. However, by neglecting the isoprene
chemistry in the model, observations and simulations agree much better. Thus, an OH
source similar to the strength of the OH sink via isoprene chemistry is needed in the model
to resolve the discrepancy. A possible explanation is that the oxidation of isoprene by OH not
only dominates the removal of OH but also recycles it in a similar amount. Several reactions
which directly produce OH were implemented into the box model to examine the additional
source needed. Improvement factors of only up to 5 and 2 for OH and HO2, respectively,
were obtained, suggesting that even upper limits in producing OH and HO2 are still not able
to reproduce the observations. To match the oberved OH concentrations during GABRIEL
a recycling efficiency r of 94% was calculated. The low value of the simulated recycling
efficiency of 38% points to unaccounted recycling reactions. Additional recycling reactions
in the isoprene chemistry, leading to regeneration of OH radicals under low NO conditions,
could explain the high observed OH concentrations over the tropical rainforest.
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4.4 Sensitivitätsstudien für MCM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
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2.32 Strömungsverhalten innerhalb der Reaktionskammer zur Messung des akti-

nischen Flusses der Hg-Lampe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

2.33 Kalibrationen des NO-Monitors . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

2.34 Messungen des aktinischen Flusses der Hg-Lampe . . . . . . . . . . . . . . . . 58
2.35 Aufbau zur Messung des aktinischen Flusses der Hg-Lampe mit dem LIF-

Kalibrationsrohr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

2.36 Messungen des aktinischen Flusses der Hg-Lampe mit dem LIF-Kalibrationsrohr 59
2.37 Absolute OH- und HO2-Kalibration während GABRIEL . . . . . . . . . . . . 61

2.38 Parameter der Bodenkalibrationen bei GABRIEL . . . . . . . . . . . . . . . . 62

2.39 Unsicherheiten der Bodenkalibration auf OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
2.40 Unsicherheiten der Bodenkalibration auf HO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

2.41 Detektorsignal in Abhängigkeit von der Laserleistung . . . . . . . . . . . . . . 64
2.42 Abhängigkeit des LIF-Signals der OH-Achse von der Lampenintensität . . . . 65

2.43 Abhängigkeit des LIF-Signals der HO2-Achse mit der Lampenintensität . . . 65

2.44 OH- und HO2-Signal während des Fluges G05 bei GABRIEL . . . . . . . . . 67
2.45 Signalverlauf während einer In-Flug-Kalibration . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

2.46 In-Flug-Kalibrationen während GABRIEL . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
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1 Atmosphäre der Erde

1.1 Selbstreinigungskraft der Atmosphäre

Die Atmosphäre der Erde besteht überwiegend aus den Gasen Stickstoff (∼78 Vol-%), Sauer-
stoff (∼ 21 Vol-%), Argon und einem variablen Anteil an Wasser. Die chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften der Atmosphäre werden jedoch nicht nur durch deren Hauptkonsti-
tuenten, sondern auch durch Spurenstoffe, die in geringen Konzentrationen von natürlichen
oder anthropogenen Quellen emittiert werden, bestimmt. So beeinflussen die Treibhausgase,
wie Kohlenstoffdioxid (CO2), Methan (CH4), Ozon (O3) und Distickstoffmonoxid (N2O),
den Strahlungshaushalt und das Klima der Erde und flüchtige Kohlenwasserstoffe (VOC,
engl.: volatile organic compounds) in Verbindung mit Stickoxiden sind für die bodennahe
Ozonbildung und photochemischen Smog in der Nähe von städtischen Gebieten maßgeb-
lich. Vor allem natürliche Emissionen, hervorgerufen durch biogene Vorgänge, beeinflussen
die Konzentrationen vieler Spurenstoffe. Ohne das Vermögen der Atmosphäre, sich durch
Oxidationsprozesse selbst zu reinigen, würde eine Anreicherung dieser Substanzen schnell
zu lebensfeindlichen Bedingungen führen. In sukzessiven Reaktionsschritten verbleiben die
Endprodukte CO2, H2O, Aerosole und wasserlösliche Verbindungen, die über Niederschlag
und trockene Deposition aus der Atmosphäre entfernt werden. Obwohl O2 mit 21 % den
Hauptanteil der oxidativen Substanzen in der Atmosphäre bildet, ist die Bindungsenergie der
beiden O-Atome mit 494 kJ/mol für viele Oxidationsreaktionen unter atmosphärischen Be-
dingungen zu hoch. Es sind vielmehr die reaktiveren Verbindungen wie Ozon und das Hydro-
xylradikal OH mit Mischungsverhältnissen von χ(O3) ≈ 20 ppbV1 und χ(OH) ≈ 0.1 pptV,
die für die meisten Abbauprozesse verantwortlich sind. Zusätzlich ist Wasserstoffperoxid
(H2O2) für die Oxidationsprozesse in Wolkentropfen wichtig und das photolabile NO3-
Radikal spielt in der verschmutzten Atmosphäre für die nächtlichen Prozesse eine wichtige
Rolle. Nur wenige Stoffe, wie N2O oder die künstlich geschaffenen Fluorkohlenwasserstoffe
(CFC), bleiben von den troposphärischen Oxidationsprozessen unberührt. Durch vertikalen
Transport gelangen sie in die Stratosphäre, wo sie schließlich abgebaut werden. Abb. 1.1
zeigt eine Zusammenstellung der wichtigsten Bestandteile der Atmosphäre, ihre mittleren
atmosphärischen Lebenszeiten sind in Abb. 1.2 wiedergegeben.

Die Oxidationskapazität der Atmosphäre bestimmt die Verlustrate der meisten Spuren-
stoffe in der Troposphäre. Ausschlaggebend für die globale Selbstreinigungskraft der Atmo-
sphäre ist tagsüber das Hydroxylradikal OH. Es wird demnach auch als das

”
Waschmittel

der Atmosphäre“ bezeichnet. Gebildet durch energiereiche Sonnenstrahlung im UV-Bereich
in Gegenwart von Ozon und Wasser:

O3 + h ν −→ O(1D) + O2, λ < 320 nm ,

O(1D) + H2O −→ 2OH ,

1Die Mischungsverhältnisse beziehen sich auf das Gasvolumen mit:
ppmV = 10−6 mol

mol
, ppbV = 10−9 mol

mol
, pptV = 10−12 mol

mol
, ppqV = 10−15 mol

mol
.
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1 Atmosphäre der Erde

Abbildung 1.1: Zusammensetzung der Atmosphäre. Entnommen aus Seinfeld und Pandis
(1998).

Abbildung 1.2: Lebensdauer und mittlere Reichweite der Spurenstoffe. Entnommen aus
Seinfeld und Pandis (1998).
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1.2 Bedeutung der Tropen

initiiert es die meisten Oxidationsprozesse und bestimmt somit das Vorkommen und die
Lebensdauer vieler Spurengase. Obwohl die Zusammensetzung der Atmosphäre ständigen
Veränderungen unterliegt, ist die globale OH-Konzentration nahezu konstant geblieben
(Lelieveld et al., 2002, 2004). Die Oxidationsprozessen führen nicht notwendigerweise zu ei-
ner Entfernung der OH-Radikale aus dem System. Zyklierungsreaktionen, beispielsweise
in Anwesenheit von Stickstoffmonoxid (NO), bewirken über die Bildung des Hydroxylper-
oxyradikals HO2 eine Rückbildung des OH-Radikals. Im Gleichgewicht zueinanderstehend
bedingen sich hierbei die OH- und HO2-Konzentrationen gegenseitig.

Der ständige Zuwachs an Emissionen anthropogener Spurengase, zunehmende Urbani-
sierung und wachsender Energieverbrauch, Bildung von Megacities, sowie die Abholzung
der Regenwälder sind Beispiele für den ständigen Wandel, der Einfluß auf die Atmosphäre
nimmt. Bisher war das Oxidationsvermögen der Atmosphäre bezüglich den Änderungen der
Spurengaskonzentrationen ein gepuffertes System. Ein Zusammenbruch der OH-Konzentra-
tion würde zur Anreicherung von klimarelevanten und toxischen Gasen in der Atmosphäre
führen. Die Konzentration und Verteilung der OH-Radikale, sowie ihre Auswirkungen auf die
troposphärische Chemie sind hierbei von fundamentaler Wichtigkeit für das Klimasystem
Erde.

1.2 Bedeutung der Tropen

Die Tropen spielen eine zentrale Rolle für die chemische Zusammensetzung der Atmosphäre.
Wegen des kleinen Sonnenzenitwinkels, verbunden mit einer dünneren Ozonschicht, wei-
sen die äquatornahen Gebiete eine hohe UV-Strahlung auf. Aufgrund der hohen Strah-
lungsintensität und des hohen Wassergehalts der Luft sind sie eine wichtige Quelle für
das OH-Radikal und ein Gebiet von hoher photochemischer Aktivität (Lelieveld et al.,
2002). Ungefähr 70% der globalen Oxidation längerlebiger Spurengase findet in der tro-
pischen Troposphäre statt (Crutzen, 1995). Weiterhin sind die tropischen Regenwälder ei-
ne der wichtigsten globalen Quellen für flüchtige Kohlenwasserstoffe (VOCs) (Fehsenfeld
et al., 1992; Fuentes et al., 2000). Kontrolliert durch Sonneneinstrahlung und Temperatur
(Guenther et al., 1995; Kesselmeier und Staudt, 1999; Fuentes et al., 2000) beeinflussen sie
die OH-Konzentration über die Reaktion:

RH + OH
O2−→ RO2 + H2O ,

und sollten demnach zu einer Herabsetzung der Oxidationskapazität der Atmosphäre führen
(Wang et al., 1998; Poisson et al., 2000; Lelieveld et al., 2002; Von Kuhlmann et al.,
2004; Jöckel et al., 2006). In Abb. 1.3 sind die modellierten jährlichen mittleren OH-
Konzentrationen dargestellt. Während hohe Konzentrationen über dem tropischen Atlantik
vorausgesagt werden, sind sie über dem Amazonasgebiet um einen Faktor ∼ 5 reduziert.

1.3 Aufbau der Atmosphäre

Die Atmosphäre wird in unterschiedliche Schichten eingeteilt, die durch einen geringen Mas-
senaustausch und durch Konversion des Temperaturgradienten gekennzeichnet sind (s. Ab-
bildung 1.4). Die unterste Schicht der Atmosphäre, in der das Wettergeschehen stattfindet,
wird als Troposphäre bezeichnet. Sie erreicht eine Höhe von 8 - 15 km in Abhängigkeit vom
Breitengrad und der Jahreszeit. Durch die Einstrahlung der Sonne werden der Erdboden

3



1 Atmosphäre der Erde
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Abbildung 1.3: Simulierte Jahresmittel der OH-Konzentrationen in Bodennähe. Die Einheit
ist in 106 molec cm−3 angegeben. Hohe OH-Konzentrationen werden über
dem tropischen Atlantik gefunden, wohingegen über den tropischen Regen-
waldgebieten die OH-Konzentrationen deutlich abnehmen. Entnommen aus
Lelieveld et al. (2002).

und die darüberliegenden Luftschichten erwärmt. Dies führt zu einem adiabatischen Tem-
peraturverlauf in der Troposphäre. Aufgrund der hohen Temperaturen in den äquatornahen
Regionen befindet sich hier die Obergrenze der Troposphäre, die Tropopause, in einer Höhe
von ∼ 18 km, während sie an den Polen bei ∼ 8 km liegt.

Die Troposphäre selbst wird in zwei Bereiche unterteilt: die planetare Grenzschicht (PBL
oder BL, engl.: planetary boundary layer) und die freie Troposphäre (FT, engl.: free tropos-
phere). Die Ausbildung der planetaren Grenzschicht ist auf die Reibung und Erwärmung der
Luftmassen an der Erdoberfläche zurückzuführen. Sie variiert mit der Tageszeit und dem
Ort und erreicht eine Dicke von 100 m bis 3 km. Die hervorgerufenen turbulenten Strömun-
gen innerhalb der PBL sorgen für eine Durchmischung der Spurengase auf einer Zeitskala
von ungefähr einer Stunde. Die obere Grenze der planetaren Grenzschicht ist durch eine
Schicht von hoher atmosphärischer Stabilität geprägt, so daß ein vertikaler Austausch von
Luftmassen zwischen PBL und freier Troposphäre nur in geringem Maße stattfindet.

Oberhalb der Tropopause schließt sich die Stratosphäre in einer Höhe von 15 bis 55 km
an. Hier befindet sich ca. 90 % des gesamten Ozons. Die Absorption der kurzwelligen Son-
nenstrahlung (λ < 290 nm) erwärmt die Stratosphäre und führt zu einer zunehmenden
Temperatur mit steigender Höhe. Oberhalb der Stratosphäre liegt die Mesosphäre. Hier
ist die Strahlungsheizung geringer als die Kühlung und ein abnehmender Temperaturver-
lauf mit steigender Höhe ist zu verzeichnen. In der darüberliegenden Thermosphäre findet
hingegen wieder ein Temperaturanstieg statt.
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1.4 Hydroxylradikal OH und Hydroxylperoxyradikal HO2

Abbildung 1.4: Die Einteilung der Atmosphäre in unterschiedliche Schichten. Entnommen
aus Brasseur et al. (1999).

1.4 Hydroxylradikal OH und Hydroxylperoxyradikal HO2

Die oxidative Selbstreinigung der Atmosphäre wird tagsüber durch die photochemisch gebil-
deten Hydroxyl- und Hydroxylperoxyradikale (HOx = OH + HO2) bestimmt. In der unteren
Troposphäre entstehen OH-Radikale primär über die Photodissoziation von O3, die zur Bil-
dung von elektronisch angeregten O(1D)-Atomen führt. Durch anschließende Reaktion mit
Wasserdampf entstehen zwei OH-Radikale. Als hochreaktive Substanz mit einer Lebens-
dauer τOH < 1 s bewirkt das OH-Radikal den Abbau vieler Spurenstoffe und bestimmt
deren Lebenszeit in der Atmosphäre (Heard und Pilling, 2003). Das bei atmosphärischen
Hintergrundbedingungen mit einer ungefähr 100-fach höheren Konzentration vorkommende
HO2-Radikal hat eine längere Lebenszeit von τHO2 ≈ 100 s und wirkt als Puffer für das
OH-Radikal. Katalytische Zyklierungsreaktionen, die die Rückbildung von HO2- nach OH-
Radikalen bewirken, führen zur Erhaltung der Oxidationskapazität (Weinstock, 1969; Levy,
1971; Crutzen, 1973). Die starke Kopplung zwischen HO2- und OH-Radikalen und ihre kur-
ze Lebensdauer bewirken die Einstellung eines Gleichgewichtszustands, welcher innerhalb
von Sekunden erreicht wird (Eisele et al., 1994).
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1 Atmosphäre der Erde

Abbildung 1.5: Die planetare Grenzschicht (PBL) und die freie Troposphäre (FT) in
Abhängigkeit des Breitengrades. Über dem Äquator ist die Troposphäre auf-
grund der intensiven Sonneneinstrahlung höher als über den Polargebieten.
Nach Möller (2003), Abb. 2.2

Von lokalen Gegebenheiten bestimmt, unterliegen die HOx-Konzentrationen starken Schwan-
kungen in Raum und Zeit. So sind sie abhängig von der Sonneneinstrahlung, der atmosphäri-
schen O3-Säule, der absoluten Luftfeuchtigkeit und den Konzentrationen unterschiedlicher
Spurengase. Dies führt zu einer hohen Variabilität der OH-Konzentration mit den äuße-
ren Begebenheiten, wie Tageszeit und Ort. Die mittleren Konzentrationen am Mittag lie-
gen in der unteren Troposphäre bei χ(OH) ≈ 0.01 − 0.1 pptV (∼ 106 molec cm−3) und
χ(HO2) ≈ 1 − 10 pptV (∼ 108 molec cm−3).

1.4.1 Entdeckung der HOx-Radikale für die Chemie der Atmosphäre

Die Entdeckung der HOx-Radikale und ihre Bedeutung für die Chemie der Atmosphäre
nahm ihren Anfang in der oberen Stratosphäre. Bis 1970 wurde angenommen, daß der Ab-
bau von Spurengasen ausschließlich in der Stratosphäre stattfindet und die Troposphäre che-
misch inert sei (Cadle und Allen, 1970). Als reaktive Substanzen wurden atomarer Sauerstoff
O und das Hydroxylradikal OH postuliert, welche durch Photolyse von O3, O2 und H2O ent-
stehen (Bates und Nicolet, 1950; Bates und Witherspoon, 1952). Die Lebensdauer von CO
und CH4 wäre demnach durch die Austauschzeit zwischen den Luftmassen der Troposphäre
und der Stratosphäre bestimmt und läg somit bei ungefähr 10 Jahren. CO-Messungen in der
Troposphäre zeigten jedoch eine Lebenszeit von etwa 5 Wochen (Weinstock, 1969). Photo-
chemische Simulationen von Levy (1971) für die unbelastete Troposphäre, die die grundle-
genden Reaktionsmechanismen der O3-H2O-CO-CH4-NOx-Chemie enthielten, zeigten, daß
die Photolyse von Ozon und die Reaktion der angeregten O(1D)-Atome mit Wasserdampf
(McGrath und Norrish, 1958) zu einer ausreichend hohen OH-Konzentration führen, um
die troposphärische Lebenszeit von CO zu erklären. Die modellierte OH-Konzentration für
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die mittleren Breiten ergab 3.7 · 106 molec cm−3 in der planetaren Grenzschicht bei Son-
nenhöchststand. Der Reaktionsmechanismus wurde von McConnell et al. (1971) mit der
Chemie des Formaldehyds (HCHO) erweitert. Die Bedeutung der Peroxyradikale RO2 für
die troposphärische Chemie und ihr Einfluß auf die O3-Bildung wurde von Crutzen (1973)
und Chameides und Walker (1973) erkannt. Damit waren die grundlegenden Mechanismen
in der Troposphäre beschrieben, die in den folgenden Jahrzehnten mit der Chemie unter-
schiedlicher Kohlenwasserstoffe erweitert wurden.

Die ersten erfolgreichen Messungen atmosphärischer OH-Radikale wurden in der Strato-
sphäre durchgeführt (Anderson, 1976). Die Detektion von troposphärischen OH-Radikalen
scheiterte zu dieser Zeit an zu hohen Nachweisgrenzen und an der Überlagerung des Si-
gnals durch selbstgenerierte OH-Radikale (Perner et al., 1976; Ortgies, 1980). Erst mit
den voranschreitenden Entwicklungen der 80er Jahre war es möglich, troposphärische OH-
Konzentrationen erfolgreich zu quantifizieren (Hübler et al., 1984; Perner et al., 1987; Eisele
und Tanner, 1991; Chan et al., 1990; Stevens et al., 1994). In den nachfolgenden Jahrzehnten
wurden unterschiedliche Meßtechniken entwickelt und stetig verbessert, um die Chemie der
OH-Radikale und somit die Selbstreinigungskraft der Atmosphäre besser zu verstehen.

1.4.2 HOx-Produktion und HOx-Zyklierung

Primärproduktion von OH-Radikalen

Die Hauptquelle für OH-Radikale in der unbeeinflußten unteren Troposphäre ist die Ozon-
photolyse und die nachfolgende Reaktion mit Wasserdampf (Levy, 1971). Durch Spaltung
eines O3-Moleküls nach Absorption eines Photons mit einer Wellenlänge λ < 320 nm ent-
steht ein elektronisch angeregtes Sauerstoffatom O(1D). Die Anregungsenergie geht durch
Stoßprozesse vor allem mit N2 und O2 verloren, wodurch der Übergang in den Grundzustand
O(3P) erfolgt. Direkte elektronische Übergänge zurück in den Grundzustand über Aussen-
dung eines Photons sind nach der Auswahlregel bezüglich der Spinquantenzahl verboten.
Die Reaktion mit Sauerstoffmolekülen führt zur Rückbildung des O3-Moleküls:

O3 + h ν −→ O(1D) + O2, λ < 320 nm, (R1.1)

O(1D) + M −→ O(3P) + M , M= N2, O2 , (R1.2)

O(3P) + O2
M−→ O3 . (R1.3)

Ein geringer Teil der angeregten O(1D)-Atome reagiert jedoch mit Wasser unter Bildung
von zwei OH-Radikalen:

O(1D) + H2O −→ 2OH . (R1.4)

Das Verzweigungsverhältnis bO(1D)→OH ist unter anderem abhängig von der Wasserkonzen-
tration:

bO(1D)→OH =
kO(1D)+H2O c(H2O)

kO(1D)+H2O c(H2O) + kO(1D)+O2
c(O2) + kO(1D)+N2

c(N2)
(G1.1)

mit k als jeweilige Reaktionskonstante. Bei einer Temperatur von 298 K und einem absoluten
Wassergehalt von 1 % führen ca. 14 % der O(1D)-Atome zur Bildung von OH-Radikalen
(Atkinson et al., 2004). Die Primärproduktionsrate der OH-Radikale ist somit bestimmt
über die O3-Konzentration, die Photolysefrequenz J(O(1D)) und den Wassergehalt:

dc(OH)

dt
= 2 bO(1D)→OH c(O3) J (O(1D)) . (G1.2)
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Weitere OH-Quellen

In der oberen Troposphäre verringert sich der Wassergehalt der Luft, so daß die Primärpro-
duktion der OH-Radikale über R1.4 abnimmt. Die Photolyse von Wasserstoffperoxid (H2O2)
und anderen organischen Peroxiden (ROOH) gewinnt hier als OH-Quelle mit zunehmender
Höhe an Bedeutung:

H2O2 + h ν −→ 2OH , λ < 557 nm , (R1.5)

ROOH + h ν −→ OH + RO , λ < 360 nm . (R1.6)

Die Ozonolyse von Alkenen, Terpenen und weiteren Kohlenwasserstoffen führt ebenfalls
zur Bildung von OH-Radikalen. Da diese Reaktionen unabhängig von der Sonneneinstrah-
lung sind, stellen sie eine wichtige Quelle für die OH-Produktion in der Nacht dar (Paulson
und Orlando, 1996; Paulson et al., 1997; Tan et al., 2001b):

Alken + O3 −→ αOH + Produkte . (R1.7)

Eine weitere Quelle für OH-Radikale ist die Photolyse von salpetriger Säure (HONO):

HONO + h ν −→ OH + NO , λ < 380 nm . (R1.8)

Durch Reaktionen von Stickstoffdioxid (NO2) und H2O an Oberflächen bildet sich HONO,
welches während der Nacht akkumulieren kann (Calvert et al., 1994; Kleffmann et al., 2005)
und bei einsetzender Sonnenstrahlung zu OH und NO zerfällt. Während die HONO-Bildung
über diesen Reaktionsmechanismus im wesentlichen nur in Bodennähe stattfindet, wurde in
der freien Troposphäre bislang keine signifikante Produktion auf Aerosolen nachgewiesen.

Methanoxidation und HOx-Zyklierung

Eine globale Senke für OH-Radikale und einer der wichtigsten Abbauprozesse des Treib-
hausgases Methan ist die Reaktion (Nicolet, 1970; McConnell et al., 1971):

CH4 + OH
O2−→ H2O + CH3O2 . (R1.9)

Das hierbei produzierte Methylperoxyradikal CH3O2 reagiert in Gegenwart von Stickstoff-
monoxid (NO) zu Formaldehyd (HCHO) und einem HO2-Radikal:

CH3O2 + NO −→ CH3O + NO2 , (R1.10)

CH3O + O2 −→ HCHO + HO2 . (R1.11)

Formaldehyd hat eine mittlere Lebensdauer von wenigen Stunden (Lowe und Schmidt, 1983).
und ist eine der wichtigsten Quellen für das Hydroxylperoxyradikal HO2, welches bei dessen
Photolyse (R1.13) gebildet wird:

HCHO + h ν −→ CO + H2 , (R1.12)

HCHO + h ν
2O2−→ CO + 2HO2 . (R1.13)

Durch Reaktion mit OH wird ebenfalls ein HO2-Radikal erzeugt:

HCHO + OH
O2−→ H2O + HO2 + CO . (R1.14)
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Die wichtigste Verlustreaktion des OH-Radikals im globalen Mittel ist neben der Methan-
oxidation (∼ 30%) die Reaktion mit Kohlenmonoxid (CO) (∼ 70%) (Hewitt und Harrison,
1985):

CO + OH
O2−→ CO2 + HO2 . (R1.15)

Beide Abbauprozesse liefern HO2-Radikale, die über die Reaktionen mit O3 und NO:

HO2 + NO −→ OH + NO2 , (R1.16)

HO2 + O3 −→ OH + 2O2 , (R1.17)

zur Rückbildung von OH-Radikalen führen. Damit bleiben diese durch Zyklierungsreak-
tionen dem System erhalten und stehen für weitere Oxidationsprozesse zu Verfügung. Das
Verhältnis der Konzentrationen von HO2 zu OH ist sensitiv bezüglich der NO-Konzentration
und liegt in der Größenordnung c(HO2)/c(OH) ≈ 100 für troposphärische Hintergrundkon-
zentrationen bei χ(NO) < 5 pptV (Tan et al., 2001a).

Die Konzentration von NO ist ein bedeutender Faktor für die Effizienz der Zyklierungs-
reaktionen von OH und HO2. Bei niedrigen NOx-Konzentrationen (χNO < 10 pptV) ist die
Kopplung zwischen beiden Radikalen über die Reaktion R1.16 gering, so daß nur wenige
OH-Radikale über HO2 zurückgewonnen werden. Es bilden sich bevorzugt Peroxide über
Radikalselbstreaktionen, überwiegend durch Reaktionen mit HO2:

HO2 + HO2 −→ H2O2 + O2 , (R1.18)

CH3O2 + HO2 −→ CH3OOH + O2 . (R1.19)

Die Photolyse der Peroxide führt zur Rückbildung von OH-Radikalen:

H2O2 + h ν −→ 2OH , (R1.20)

CH3OOH + h ν
O2−→ HCHO + HO2 + OH . (R1.21)

Gleichzeitig wird jedoch ein Teil der Peroxide über nasse und trockene Deposition aus dem
System entfernt, der somit nicht mehr als HOx-Quelle zur Verfügung steht. Bei der Photolyse
von Methylperoxid CH3OOH und bei der Reaktion mit OH entsteht zusätzlich Formaldehyd,
welches wieder als Quelle für HOx-Radikale dienen kann:

CH3OOH + OH −→ HCHO + H2O + OH . (R1.22)

Ein schematischer Überblick der troposphärischen HOx-Zyklierungsprozesse, sowie die wich-
tigsten Reaktionen der HOx-Radikale, ist in Abbildung 1.6 gegeben.

Neben den Verlustreaktionen von OH durch CO und CH4 können lokal, regional sowie
temporär Reaktionen mit anderen Substanzen überwiegen. So findet die Oxidation von
unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen (NMHC, engl.: nonmethane hydrocarbons) analog
zur Reaktion R1.9 unter Bildung von Peroxyradikalen (RO2) statt:

RCH3 + OH
O2−→ RCH2O2 + H2O , (R1.23)

RCH2O2 + NO −→ RCH2O + NO2 , (R1.24)

RCH2O + O2 −→ RCHO + HO2 . (R1.25)

Bei niedrigen NO-Konzentrationen überwiegt die Reaktion mit HO2 unter Bildung von
organischen Peroxiden:

RCH2O2 + HO2 −→ RCH2OOH + O2 . (R1.26)
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1 Atmosphäre der Erde

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung der HOx-Zyklierungsmechanismen in der Tro-
posphäre.

Diese werden entweder über nasse und trockene Deposition aus dem System entfernt und
führen zum Verlust von je zwei Radikalen oder photolysieren unter Bildung von OH-Radi-
kalen:

ROOH + h ν −→ RO + OH . (R1.27)

Die Peroxidphotolyse als OH-Quelle gewinnt gegenüber der Primärproduktion R1.4 vor
allem bei niedrigen Wasserkonzentrationen, wie beispielsweise in der oberen Troposphäre,
an Bedeutung.

Unter niedrigen NOx-Konzentrationen führen die Reaktionen R1.17, R1.23 und R1.26 zu
einer Nettozerstörung von HOx und O3 und somit zur Herabsetzung der Selbstreinigungs-
kraft der Atmosphäre. In Regimen mit mittleren NOx-Konzentrationen (∼ 0.5 − 2 ppbV)
ist die Kopplung zwischen den HOx-Radikalen stark genug, so daß das Gleichgewicht in
Richtung der OH-Radikale verschoben ist. Bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit
OH-Radikalen entstehen hierbei über die Reaktionen R1.16 und R1.23 - R1.25 jeweils zwei
NO2-Moleküle. Während des Tages sind diese gewöhnlich mit NO in einem photostationären
Gleichgewicht:

NO2 + h ν −→ NO + O . (R1.28)

Ihre Photolyse führt zur Bildung von O-Atomen, die mit Sauerstoffmolekülen Ozon bilden:

O + O2
M−→ O3 . (R1.29)

Die Nettobilanz, die sich aus den Reaktionen R1.16, R1.23 - R1.25 und R1.28 - R1.29 ergibt,
lautet:

RCH3 + 4O2 −→ H2O + RCHO + 2O3 (R1.30)

und führt zur Produktion von zwei Ozonmolekülen. HOx-Radikale und NOx-Moleküle (NOx

= NO + NO2) wirken hierbei als Katalysatoren. Bei ausreichenden NO-Konzentrationen
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wird Ozon katalytisch aus der Oxidation von Kohlenwasserstoffen produziert, welches sich
in der unteren Grenzschicht ansammelt und zu toxischen Konzentrationen akkumulieren
kann.

Ozon ist eine wichtige Vorläufersubstanz bei der Bildung von OH-Radikalen. In der unbe-
lasteten Atmosphäre wird der Verlust von O3 durch dessen Photolyse nach den Reaktionen
R1.1 und R1.4 bestimmt. Bei niedrigen H2O-Konzentrationen (> 6 km) werden die Reak-
tionen mit HO2 gemäß R1.17 und

OH + O3 −→ HO2 + O2 , (R1.31)

bedeutend. Die Produktion von Ozon ist vorwiegend über die Reaktionen von HO2 mit NO
und RO2 mit NO (R1.16, R1.24) gegeben. Das O3-Budget wird damit bestimmt über:

dc(O3)

dt
= P(O3) − L(O3) (G1.3)

mit der Produktionsrate P (O3) und der Verlustrate L(O3):

P (O3) = [kHO2+NO c(HO2) + kRO2+NO c(RO2)] c(NO) , (G1.4)

L(O3) = bO(1D)→OH · J (O1D) c(O3) + . . .

+ [kHO2+O3 c(HO2) + kOH+O3 c(OH)] c(O3) . (G1.5)

Ein entscheidender Parameter für das Ozonbudget ist hierbei die NO-Konzentration. Sie
bestimmt unter anderem den Übergang zwischen Ozonproduktion und -verlust. Bei typi-
schen Mischungsverhältnissen während der GABRIEL-Kampagne2 von χ(O3) = 20ppbV,
χ(H2O) = 2%, χ(OH) = 0.5 pptV, χ(HO2) = χ(RO2) = 60pptV, kRO2 +NO = kHO2 + NO

und einer Photolysefrequenz J(O(1D)) = 6 ·10−5 s−1, die in der Grenzschicht über dem tro-
pischen Regenwald gemessen worden sind, liegt der Umkehrpunkt zwischen Ozonproduktion
und -verlust bei χ(NO) ≈ 6 pptV.

Bei hohen NOx-Konzentrationen (> 2 ppbV) wird die Verlustrate von OH durch Bildung
von Salpetersäure bedeutend. Dies führt zu einer Entfernung von HOx-Radikalen aus dem
System und limitiert die HOx-Zyklierungsraten.

1.4.3 HOx-Senken

Terminierende Reaktionen der HOx-Zyklierung sind Reaktionen, welche die beiden Radikale
effektiv aus dem System entfernen. Dies sind vor allem Radikalselbstreaktionen:

HO2 + HO2 −→ H2O2 + O2 , (R1.32)

OH + HO2 −→ H2O + O2 , (R1.33)

HO2 + RO2 −→ ROOH + O2 , (R1.34)

RO2 + R′O2 −→ Produkte , (R1.35)

sowie die Bildung von Säuren:

NO + OH
M−→ HONO , (R1.36)

NO2 + OH
M−→ HNO3 , (R1.37)

SO2 + 2OH
M−→ H2SO4 , (R1.38)

NO2 + HO2
M−→ HNO4 . (R1.39)

2engl.: Guyanas Atmosphere-Biosphere Exchange and Radicals Intensive Experiment with the Learjet

11
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Durch nasse und trockene Depositionsprozesse werden die entstehenden Produkte aus dem
System entfernt, so daß nur ein Teil wieder als HOx-Quelle zur Verfügung steht.

Die Bildung von Alkyl- und Peroxynitraten (RONO2, RO2NO2) sind weitere Verlustre-
aktionen:

RO2 + NO
M−→ RONO2 , (R1.40)

RO2 + NO2
M−→ RO2NO2 , (R1.41)

die aufgrund ihrer thermischen Instabilität ein Reservoir für Peroxyradikale darstellen:

RO2NO2 −→ RO2 + NO2 . (R1.42)

Radikaldepositionen und heterogene Chemie sind weitere Prozesse, die als HOx-Senken wir-
ken.

1.4.4 Beziehung zwischen HOx-Radikalen und J(O(1D))

Die Hauptquelle für OH-Radikale in der unteren Troposphäre tagsüber ist im allgemeinen
die Photolyse von Ozon und die nachfolgende Reaktion mit Wasser (R1.1, R1.4). Über-
wiegt die Primärproduktion die anderen OH-Quellen, so folgt die OH-Konzentrationen dem
Verlauf der Photolysefrequenz J(O(1D)). Für Gegenden mit geringen NO-, O3- und NMHC-
Konzentrationen ist die Zyklierung von HO2- nach OH-Radikalen eingeschränkt, so daß die
Produktions- und Verlustraten über die Reaktionen R1.1, R1.4, R1.9, R1.15 und R1.17
bestimmt werden:

P (OH) = 2 bO(1D)→OH J (O(1D)) c(O3) + kHO2+O3 c(HO2) c(O3) , (G1.6)

L(OH) = kCH4+OH c(CH4) c(OH) + kCO+OH c(CO) c(OH) . (G1.7)

Dabei gilt für den Gleichgewichtszustand:

dc(OH)

dt
= P (OH) − L(OH) = 0 . (G1.8)

Die OH-Konzentration ist über die Gleichungen G1.1, G1.6, G1.7 und G1.8 bestimmt und
lautet mit 2 bO(1D)→OH J (O(1D)) c(O3) ≪ kHO2+O3 c(HO2) c(O3) und kO(1D)+H2O c(H2O)
≪ kO(1D)+O2

c(O2) + kO(1D)+N2
c(N2) :

c(OH) =
2 J (O(1D)) c(O3) c(H2O) kO(1D)+H2O

kO(1D)+M c(M) [kCH4+OH c(CH4) + kCO+OH c(CO)]
, (G1.9)

wobei M = O2, N2. Im allgemeinen unterliegt die Photolysefrequenz J(O(1D)) aufgrund
von Wolken und Aerosoldichte stärkeren Variationen im Vergleich zu den OH-Senken, so
daß ein lineares Verhalten zwischen c(OH) und J(O(1D)) zu beobachten ist (Ehhalt und
Rohrer, 2000; Holland et al., 2003; Rohrer und Berresheim, 2006). Wird die Variabilität von
O3 und H2O, beispielsweise in Abhängigkeit von der Höhe, mitberücksichtigt, so ist eine
Proportionalität zwischen OH-Konzentration und Primärproduktion nach Gleichung G1.2
unter Hintergrundbedingungen zu verzeichnen.

12



1.5 Modellierung

Die Konzentrationen der HO2- und CH3O2-Radikale ergeben sich über die Reaktionen
R1.9, R1.15, R1.17, R1.19 und R1.32:

P (HO2) = kCO+OH c(CO) c(OH) , (G1.10)

L(HO2) = kHO2+O3 c(HO2) c(O3) + 2 kHO2+HO2 c2(HO2) +

kHO2+CH3O2 c(HO2) c(CH3O2) , (G1.11)

P (CH3O2) = kCH4+OH c(CH4) c(OH) , (G1.12)

L(CH3O2) = kHO2+CH3O2 c(HO2) c(CH3O2) , (G1.13)

wobei die Radikalsenken durch Radikalselbstreaktionen bestimmt werden. Aufgrund ihrer
kurzen Lebensdauer befinden sich die Radikale (X = OH, HO2, CH3O2) im Gleichgewichts-
zustand, so daß für die Gesamtradikalkonzentration folgendes gilt:

d (
∑

c(X ))

dt
= 2 bO(1D)→OH J (O(1D)) c(O3) − 2 kHO2+HO2 c2(HO2) +

− 2 kHO2+CH3O2 c(HO2) c(CH3O2) = 0 . (G1.14)

Unter der Annahme, daß c(HO2) = c(CH3O2) und kHO2+HO2 = kHO2+CH3O2 , ergibt sich
für die HO2-Konzentration:

c(HO2) =

(

bO(1D)→OH J (O(1D)) c(O3)

2 kHO2+HO2

)
1
2

. (G1.15)

Hierbei zeigt die HO2-Konzentration eine reziprok-quadratische Abhängigkeit mit der OH-
Produktionsrate (G1.2) unter Hintergrundbedingungen (Penkett et al., 1997).

1.5 Modellierung

Computermodelle der Atmosphäre dienen dem Verständnis ihrer physikalischen und chemi-
schen Prozesse. Sie ermöglichen, die Auswirkungen von unterschiedlichen Einflüssen vorher-
zusagen und die Änderung auf ihre chemische Zusammensetzung und klimatischen Entwick-
lungen zu beschreiben. Dabei hängt die Zuverlässigkeit der Ergebnisse davon ab, wie präzise
die mathematischen Gleichungen die Realität wiedergeben. Die Validierung der Modelle ge-
schieht hierbei über Messungen. Signifikante Abweichungen weisen auf eine inkorrekte oder
unvollständige Beschreibung der Prozesse hin, die eine genaue Analyse erfordern.

Die Komplexität der atmosphärischen Vorgänge macht eine Entkopplung der chemischen
und meteorologischen Prozesse notwendig, um deren spezifischen Einfluß auf die Atmo-
sphäre zu untersuchen. Zur Überprüfung der chemischen Prozesse dienen im allgemeinen
photochemische Boxmodelle, mit denen die chemische Prozessierung eines Luftpakets unter
Vernachlässigung dynamischer Vorgänge analysiert wird. Die kurze Lebensdauer der HOx-
Radikale in der Troposphäre bewirkt, daß ihre Konzentrationen von den lokalen Konzentra-
tionen längerlebiger Spurengase, wie O3, VOCs und NOx, abhängen und nur indirekt von
Transportprozessen beeinflußt werden. Somit sind photochemische Boxmodellierungen der
HOx-Radikale im Zusammenhang mit ihren Messungen geeignete Mittel, das Verständnis
der chemischen Prozesse in der Atmosphäre für eine Vielzahl unterschiedlicher Bedingungen
zu prüfen. Die Ergebnisse geben Aufschluß über den Kenntnisstand der Vorgänge, die unter
anderem das Oxidationsvermögen der Atmosphäre bestimmen.
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Messungen von troposphärischen HOx-Konzentrationen werden seit Beginn der 80er Jahre
erfolgreich vorgenommen (z. B. Perner et al. (1987)). Seitdem wurde eine Vielzahl an Feld-
meßkampagnen in unterschiedlichen Regionen, wie beispielsweise in stark verschmutzten
städtischen Gebieten, in mäßig verschmutzten Regionen ländlicher Gebiete und in Gebieten
mit sauberer Luft, durchgeführt. Photochemische Boxmodellierungen zeigen, daß die Prozes-
se für die HOx-Produktion, deren Zyklierung wie auch deren Verlust unterschiedlichen Ein-
flüssen unterliegen. In städtischen Gebieten wurden die gemessenen HOx-Konzentrationen
teilweise um einen Faktor 2 (Martinez et al., 2003; Emmerson et al., 2005) für das OH-
Radikal und einen Faktor 6 für das HO2-Radikal (Ren et al., 2006) durch die Modellrech-
nungen unterschätzt. Aber auch Überschätzungen von 1.5 - 2 für OH (George et al., 1999;
Platt et al., 2002) und 1.4 für HO2 (Platt et al., 2002) wurden gefunden. In bewaldeten
Gebieten liegen die modellierten unterhalb der gemessenen OH-Konzentrationen(Tan et al.,
2001b; Carslaw et al., 2001). In Küstengebieten hingegen stimmten die beobachteten und si-
mulierten OH-Konzentrationen überein, jedoch wurden die HO2-Konzentrationen um einen
Faktor 2 durch das Modell überschätzt (Sommariva et al., 2005). Messungen in der oberen
Troposphäre zeigten eine Unterschätzung der OH-Konzentration um einen Faktor 1.8 und
der HO2-Konzentration um einen Faktor 1.2 (Olson et al., 2004).

Die verschiedenen Ergebnisse spiegeln zum einen das unterschiedliche Verhalten der
HOx-Radikale und deren Beschreibung unter unterschiedlichen Meßbedingungen wieder.
Zum anderen wurden verschiedenartige Boxmodelle verwendet, in denen unterschiedliche
Randbedingungen eingingen. Bei Boxmodellsimulationen werden im allgemeinen die für
das HOx-Budget wichtigen gemessenen Größen dem Modell als feste Parameter überge-
ben. Dies bewirkt eine Abhängigkeit der Modellergebnisse von den Eingangsparametern, so
daß Diskrepanzen zwischen Modell und Beobachtung zum Teil auf nicht gemessene Sub-
stanzen zurückgeführt werden können. So haben Eisele et al. (1994) gezeigt, daß es bei
Vernachlässigung von NMHC’s in deren Modell zu einer Überschätzung um einen Faktor 4
der beobachteten OH-Konzentration kommt. Bei der Folgekampagne wurden zusätzlich Koh-
lenwasserstoffe gemessen, die in die Boxmodellierungen miteinbezogen wurden und zu einer
herabgesetzten Überschätzung eines Faktors 2 führten (McKeen et al., 1997b). Durch Hin-
zunahme weiterer nicht gemessener höherer Kohlenwasserstoffe (C10-Pinene) im chemischen
Mechanismus des Modells konnte die Diskrepanz zwischen Modell und Messung aufgehoben
werden. Die Modellbeschreibung aller wichtigen Quellen und Senken der HOx-Radikale wird
bei den längerlebigen Spurenstoffen durch den Einfluß von Transport- und Depositionspro-
zessen bestimmt, so daß für Modellvorhersagen diese Vorgänge möglichst genau bekannt
sein müssen. Vor allem in Regionen mit einer Vielzahl an unterschiedlichen Kohlenwasser-
stoffen wird die Aussagefähigkeit der Modellergebnisse durch die Anzahl an gemessenen
Substanzen limitiert. Aber auch Vereinfachungen des chemischen Mechanismus, unbekann-
te Reaktionsmechanismen, sowie Unsicherheiten der kinetischen Reaktionskonstanten sind
weitere Ursachen für die Diskrepanz zwischen Modell und Beobachtung. Durch Berück-
sichtigung der Photolysereaktionen von Peroxiden und Aceton in der oberen Troposphäre
konnten beispielsweise die HO2-Modellsimulationen für die obere Troposphäre verbessert
werden (McKeen et al., 1997a; Jaeglé et al., 1997). Neueste Messungen zeigen jedoch, daß
auch die Acetonphotolyse keine ausreichende Erklärung liefern kann (Nádasdi et al., 2007),
so daß nicht nur hier weiterer Forschungsbedarf im Bereich der HOx-Chemie besteht.
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1.6 Feldmeßkampagne GABRIEL

Die Feldmeßkampagne GABRIEL (engl.: Guyanas Atmosphere-Biosphere Exchange and
Radicals Intensive Experiment with the Learjet) wurde über den tropischen Regenwäldern
Südamerikas durchgeführt, um den Einfluß der VOC-Emissionen auf das HOx-Budget zu
untersuchen. Das am Max-Planck-Institut für Chemie in Mainz entwickelte HOx-Instrument
HORUS (engl.: HydrOxyl Radical measurement Unit based on fluorescence Spectroscopy)
wurde für Flugzeugmessungen modifiziert und erfolgreich eingesetzt. Die ersten HOx-Mes-
sungen über einem tropischen Regenwald zeigen Konzentrationen, die höher liegen als pho-
tochemische Boxmodellierungen voraussagen. Dies führt zu einem höheren beobachteten
Oxidationsvermögen der Atmosphäre über den tropischen Regenwäldern, als bislang die
Vorhersagen von globalen Modellen vermuten ließen (Lelieveld et al., 2002, 2008). Die Er-
gebnisse von GABRIEL modifizieren das bisherige Verständnis von den Vorgängen in den
photochemisch aktiven tropischen Regionen, die eine zentrale Rolle für die chemische Zu-
sammensetzung der Atmosphäre spielen.
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2 Radikal-Meßinstrument HORUS

2.1 Meßmethoden

2.1.1 Detektion von OH-Radikalen in der Atmosphäre

OH-Radikale sind hochreaktive Substanzen mit einer troposphärischen Lebensdauer < 1 s
und mittleren Konzentrationen von 105 bis 107 molec cm−3. Dies stellt hohe Anforderungen
an die Meßinstrumente, insbesondere müssen sie eine hohe Empfindlichkeit und Selekti-
vität aufweisen. Diese Herausforderungen wurden in den letzten Jahrzehnten von mehreren
Forschungsgruppen angenommen, die unterschiedliche Methoden zur Detektion troposphäri-
scher HOx-Radikale entwickelten.

Radiokarbon-14CO-Methode

Die radiochemische 14CO-Methode basiert auf der Annahme, daß die Oxidation von Kohlen-
monoxid (CO) ausschließlich über die Reaktion mit OH stattfindet (Campbell et al., 1979;
Felton et al., 1988). Nach Zugabe von geringen Mengen an isotopenmarkierten 14CO zur
Luftprobe und anschließendem Ausfrieren des entstehenden CO2, wird die Konzentration
von 14CO und 14CO2 mit Hilfe eines Gasproportionalzählers ermittelt. Diese geben bei be-
kannter Reaktionsrate kCO+OH Aufschluß über die OH-Konzentration. Die 14CO-Methode
ist eine absolute Meßtechnik, die keine Kalibrierung erfordert. Nachteile sind die separate
Behandlung der einzelnen Luftproben und lange Integrationszeiten (2 - 5 min). Die Nach-
weisgrenze liegt bei 2 · 105 molec cm−3 bei einer Integrationszeit von 2 min.

Chemische Konversion

Die reaktiven OH-Radikale werden durch chemische Reaktionen in längerlebige Substan-
zen überführt, deren Nachweis technisch einfacher möglich ist. Eine in der Troposphären-
forschung verwendete Methode ist die Oxidation von 2-Hydroxybenzencarbonsäure (Sali-
cylsäure, OHBA) durch OH zu 2,5-Dihydroxybenzencarbonsäure (2,5-DHBA). Die Edukt-
und Produktkonzentrationen werden über Hochleistungsflüssigkeitschromatographie und
Fluorimetrie bestimmt (Chen und Mopper, 2000; Ren et al., 2001; Salmon et al., 2004).
Bei bekannter Reaktionskonstante kOHBA+OH und Anfangskonzentration von OHBA wird
darüber die OH-Konzentration ermittelt. Die Integrationszeiten liegen bei 45 - 90 min mit
einer Nachweisgrenze von 3 bis 6 · 105 molec cm−3. Konkurrenzreaktionen von OHBA mit
anderen Spurengasen (zum Beispiel O3, NO, CH3O2) machen diese Methode anfällig für In-
terferenzen, die vor allem in verschmutzter Luft die Messung von OH-Radikalen überlagern.

”
Spin Trapping“-Methode

”
Spin Trapping“ (engl.: Spin-Falle) und nachfolgende Elektronenspinresonanzmessung (ESR)

ist eine Methode zum Nachweis von Substanzen mit ungepaarten Elektronenpaaren, die von
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Janzen et al. (1978) für Hydroxylmessungen in wässrigen Lösungen angewendet wurde. Wa-
tanabe et al. (1982) wandte dieses Verfahren für atmosphärische OH-Messungen an. Als
Matrix wird ein Filter mit der Substanz α-4-pyridyl-n-tert-butylnitron-α-1-oxid (4-POBN)
verwendet. In diesem Filter werden die OH-Radikale unter Bildung eines spinstabilisierten
Addukts (Hydroxy-Addukt von 4-POBN) eingeschlossen. Das Addukt wird anschließend im
Labor mittels ESR-Methode gemessen oder durch chemische Reaktionen quantitativ in ei-
ne weitere Substanz überführt, die für gaschromatographische und massenspektroskopische
Messungen geeignet ist. Die gewonnenen Spektren erlauben einen Rückschluß auf die OH-
Konzentrationen. Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei 5 · 105 molec cm−3 bei einer
Integrationszeit von 20 min.

Chemische Ionisationsmassenspektrometrie - CIMS

Die chemische Ionisationsmassenspektrometrie (CIMS, engl: Chemical Ionisation Mass Spec-
troscopy) zur Detektion von OH-Radikalen basiert auf der Konversion von OH zu Schwe-
felsäure H2SO4 (Eisele und Tanner, 1991; Tanner und Eisele, 1995; Tanner et al., 1997; Ber-
resheim et al., 2002). Der zu vermessenden Luftprobe wird am Einlaß des Meßinstruments
das isotopenmarkierte Schwefeldioxid 34SO2 zugegeben, welches über mehrere Reaktions-
schritte Schwefelsäure H34

2 SO4 bildet:

OH + 34SO2
M−→ H34SO3 , (R2.1)

H34SO3 + O2 −→ 34SO3 + HO2 , (R2.2)

34SO3 + H2O
M−→ H34

2 SO4 . (R2.3)

Die Reaktionszeit liegt hierbei mit wenigen ms unter der troposphärischen Lebensdauer von
OH-Radikalen. Der Anteil des stabilen Schwefelisotops 34S am natürlichen Vorkommen liegt
bei 4 % (Eisele und Tanner, 1991), so daß eine Unterscheidung zwischen der atmosphäri-
schen und der gebildeten Schwefelsäure möglich ist. Die Ionisierung von H34

2 SO4 erfolgt
durch eine Ladungstransferreaktion mittels Nitrationen NO−

3 , welche in einem Komplex
mit Salpetersäure vorliegen:

NO−

3 • HNO3 + H34
2 SO4 −→ H34SO−

4 •HNO3 + HNO3 . (R2.4)

Der gebildete Komplex H34SO−

4 •HNO3 wird in einer Kollisionskammer fragmentiert und das
Verhältnis H34SO−

4 zu NO−

3 wird mit einem Massenspektrometer vermessen. Die Konzentra-
tion der OH-Radikale ist proportional zur Konzentration von H34SO−

4 . Aufgrund der Unsi-
cherheiten der einzelnen Reaktionskonstanten wird die Genauigkeit der CIMS-Instrumente
über die Kalibrierung des Instruments mit einer bekannten OH-Konzentration verbessert.
Die Nachweisgrenze liegt bei 105 molec cm−3 bei einer Integrationszeit von 5 min.

Differentielle Optische Absorptionsspektroskopie - DOAS

Die differentielle Absorptionsspektroskopie DOAS (engl.: differential optical absorption spec-
troscopy) basiert auf der Absorption von Licht einer bestimmten Wellenlänge durch die in
der Atmosphäre vorkommenden Moleküle. Die Grundlage bildet das Lambert-Beer’sche Ge-
setz:

I = I0 e
−σOH(λ) c(OH) l
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mit dem Wirkungsquerschnitt σOH(λ) des OH-Radikals bei der Wellenlänge λ, der Weglänge
l und den Lichtintensitäten I0 und I vor und nach der Transmission des Lichts durch die Luft.
Für die schmalen Absorptionslinien der OH-Radikale werden als Lichtquelle durchstimmbare
Laser verwendet, die mit Hilfe von Spiegeln über weite Wege mehrfach reflektiert werden
können (Perner et al., 1976; Hübler et al., 1984; Platt et al., 1988; Dorn et al., 1995). Das
Absorptionsspektrum wird mit Hilfe eines hochauflösenden Spektrographen aufgezeichnet
und anschließend das OH-Spektrum extrahiert.

Da es sich bei DOAS um eine absolute Meßmethode handelt, ist keine Kalibrierung not-
wendig. Die Genauigkeit der OH-Messungen ergibt sich vorwiegend aus der Unsicherheit
des Wirkungsquerschnitts σOH(λ) und liegt bei ∼ 7 % (Dorn et al., 1995). Daher dient
DOAS oft als Vergleichsstandard für andere OH-Meßmethoden. Die Nachweisgrenze be-
trägt ∼ 1.5 · 106 molec cm−3 bei 200 s und wird durch die Länge des Lichtwegs, sowie
durch die Streuung an Aerosolen und durch die Absorption anderer Spurenstoffe limitiert.
Interferenzen durch selbstproduzierte OH-Radikale im Lichtweg liegen im allgemeinen unter
der Detektionsgrenze.

Laserinduzierte Fluoreszenzmeßtechnik (LIF)

Eine selektive Meßmethode ist das Verfahren der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF, engl.:
laser induced fluorescence). Hierbei werden die Moleküle mit einer bestimmten Wellenlänge
angeregt und die darauffolgende Fluoreszenz detektiert. Die ersten durchgeführten Messun-
gen atmosphärischer OH-Radikale erfolgten über die Anregung des Grundzustands
X2Πi(v

′′ = 0) in den angeregten rovibronischen Zustand A2Σ+(v ′ = 1) bei einer Wellenlänge
λ = 282.58 nm (Wang und Davis, 1974). Der Übergang zurück in den Grundzustand er-
folgt schließlich über unterschiedliche Rotations- und Vibrationszustände mit hohen Fluo-
reszenzintensitäten in einem Wellenlängenbereich von 307 - 315 nm.

Neben der Emission von Photonen verlieren die angeregten OH-Radikale ihre Energie
strahlungslos durch Stoßprozesse mit Luftmolekülen. Unter Normalbedingungen3 finden
Stoßprozesse auf einer Zeitskala von ∼ 1 ns statt, während die natürliche Lebensdauer
der Fluoreszenz ∼ 700 ns beträgt. Die hohe Stoßrate bewirkt, daß die Abgabe der Energie
bevorzugt strahlungslos durch Kollisionen mit den Luftmolekülen stattfindet und zu einer
geringeren Fluoreszenzausbeute führt (Heard und Pilling, 2003).

Als Lichtquelle für die ersten LIF-Messungen von OH-Radikalen diente ein kontinuierlich
betriebener Farbstofflaser mit einer Wellenlänge von ∼ 282 nm. Hohe Hintergrundsignale,
hervorgerufen durch die Streuung des einfallenden Laserlichts an den Wänden der Detekti-
onszelle, an Aerosolen oder Luftmolekülen, limitierten zusätzlich die Sensitivität des Instru-
ments, so daß eine Nachweisgrenze von 5 · 106 molec · cm−3 erreicht werden konnte (Wang
und Davis, 1974).

Eine weitere Schwierigkeit bei der Messung troposphärischer OH-Konzentrationen mit
LIF ist die Erzeugung von lasergenerierten OH-Radikalen im bestrahlten Volumen. Ana-
log zur Primärproduktion von OH-Radikalen in der Troposphäre (s. Reaktionen R1.1 und
R1.4) findet innerhalb der Meßzelle die Photolyse von Ozon durch Absorption von La-
serphotonen statt. Anschließende Reaktion von O(1D) mit atmosphärischen Wasserdampf
führt zur Bildung von OH-Radikalen. Ist die Aufenthaltszeit der Luftprobe im bestrahl-
ten Bereich ausreichend lang, so daß ein durch Laserlicht erzeugtes OH-Radikal mit ei-

3p= 1013 hPa, T = 20◦ C.
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nem weiteren Photon angeregt werden kann, kommt es zur Überlagerung der Fluores-
zenzsignale der atmosphärischen und lasergenerierten OH-Radikale. Hierbei ist die Menge
an selbstgenerierten OH-Radikalen unter anderem vom Absorptionsquerschnitt σO3(λ) von
Ozon und der Quantenausbeute yO(1D)(λ) von O(1D) bei der Wellenlänge λ abhängig. Bei
λ = 282nm beträgt σO3(282 nm) = 3.40 · 10−18 cm2 (Finlayson-Pitts und Pitts, 1986)
und yO(1D)(282 nm) = 0.9 (Atkinson et al., 2004), hingegen für λ = 308nm die Werte
niedriger liegen mit einem Absorptionsquerschnitt von σO3(308 nm) = 1.48 · 10−19cm2

(Finlayson-Pitts und Pitts, 1986) und einer Quantenausbeute yO(1D)(308 nm) = 0.793 (At-
kinson et al., 2004). Der Wellenlängenbereich des Sonnenspektrums in der Troposphäre
beginnt bei λ > 290 nm. Bedingt durch den höheren Wirkungsquerschnitt und der höher-
en Quantenausbeute bei λ = 282nm, bewirkt der hohe Photonenfluß des Lasers, daß die
OH-Selbstproduktion die atmosphärischen Konzentrationen deutlich übersteigen kann. Dies
führt zu einer Limitierung der Nachweisgrenze für atmosphärischen OH-Messungen (Ortgies,
1980).

Die lasergenerierte OH-Interferenz ist hierbei abhängig vom Wassergehalt der Luft. Bei
niedrigen Wasserkonzentrationen (< 5 ppmV), wie sie zum Beispiel in der Stratosphäre
vorherrschen, ist die lasergenerierte OH-Produktion vermindert, so daß die LIF-Messungen
im Bereich der Stratosphäre und der unteren Mesosphäre gute Erfolge erzielen konnten
(Anderson, 1976; Stimpfle und Anderson, 1988). Der niedrige Druck in diesen Bereichen der
Atmosphäre bewirkt zusätzlich eine Reduzierung der Stoßprozesse und somit eine höhere
Fluoreszenzausbeute. Da mit LIF eine sehr selektive Meßtechnik zur Verfügung stand, wurde
das Verfahren in den darauffolgenden Jahren stetig weiterentwickelt. Mit der LIF-FAGE-
Methode (engl.: laser induced fluorescence - fluorescence assay by gas expansion) wurde
schließlich die OH-Messung unter troposphärischen Bedingungen möglich.

Laserinduzierte Fluoreszenz im Niederdruckbereich (LIF-FAGE)

Eine der wichtigsten Weiterentwicklungen der LIF-Technik war die Reduktion des Drucks
in der Meßzelle auf wenige hPa (Hard et al., 1984, 1986). Die geringere Dichte reduziert die
Konzentration an Ozon- und Wassermolekülen und somit die Bildung der lasergenerierten
OH-Radikale. Weiterhin steigt die freie Weglänge der Gasmoleküle in der Meßzelle an, so daß
der strahlungslose Energieverlust der angeregten OH-Radikale durch Stoßprozesse minimiert
und die Fluoreszenzausbeute erhöht wird. Zusätzlich wird dadurch das durch Rayleigh-
und Miestreuung hervorgerufene Hintergrundsignal reduziert. Diese Vorteile überwiegen die
geringere OH-Konzentration in der Meßzelle bei weitem, so daß die Sensitivität im Vergleich
zur ursprünglichen LIF-Meßtechnik erheblich gesteigert werden konnte. Mittlerweile wird die
FAGE-Methode mittels LIF für troposphärische Messungen von vielen Gruppen angewendet
(Holland et al., 1995; Mather et al., 1997; Kanaya et al., 2001; Faloona et al., 2004; Heard,
2006; Dusanter et al., 2008a).

Bei den heutigen troposphärischen LIF-FAGE-Instrumenten geschieht die Anregung des
OH-Radikals aus dem Grundzustand in den angeregten Zustand über den elektronischen
Übergang X2Π3/2(v

′′ = 0) → A2Σ+(v ′ = 0) im Bereich von 308 nm. Mit hohen Fluores-
zenzintensitäten im Wellenlängenbereich von 307 - 315 nm findet hier die Detektion des
Fluoreszenzlichts statt (Chan et al., 1990). Die Verwendung von Laserlicht der Wellenlänge
308 nm führt zu einer Reduzierung der O3/H2O-Interferenz um einen Faktor von etwa 0.04.
Verursacht wird dies durch den geringeren O3-Absorptionsquerschnitt und der geringeren
O(1D)-Quantenausbeute (siehe obiger Abschnitt: Laserinduzierte Fluoreszenzmeßtechnik).
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Vor allem aber führt die Anregung bei 308 nm zu einem höheren Fluoreszenzsignal, bedingt
durch den etwa 4 mal größeren Absorptionsquerschnitt des OH-Radikals bei 308 nm im
Vergleich zur Anregung bei 282 nm (Chan et al., 1990). Aufgrund des hohen Wirkungs-
querschnitts für das OH-Radikal bei 308 nm (σOH(Q1(2)) = 0.94 · 10−16 cm2) wird eine
Sättigung des (0,0)-Übergangs schnell erreicht, so daß die Sensitivität durch größere Laser-
leistung nicht weiter erhöht werden kann.

Der Durchbruch der LIF-FAGE-Meßmethode kam mit der Anwendung von gepulsten La-
serstrahlen. Durch den reduzierten strahlungslosen Energieverlust über Stoßprozesse bei
niedrigen Drücken erhöht sich die Lebensdauer des angeregten Zustands. Dadurch wird ein
zeitliches Separieren des Fluoreszenzsignals von der Rayleigh-, Mie- und Kammerstreuung
des Laserpulses durch Verwendung schneller Elektronik möglich und das Hintergrundsignal
minimiert. Durch schnellen Austausch der Luftprobe zwischen zwei Laserpulsen wird die
O3/H2O-Interferenz reduziert und durch die Aufteilung der Laserenergie auf mehrere tau-
send Pulse zusätzlich vermindert. Die Nachweisgrenze der heutigen LIF-FAGE-Instrumente
liegt um die 105 molec cm−3 bei einer Integrationszeit von 30 s.

2.1.2 Detektion von HO2-Radikalen in der Atmosphäre

HO2 - Matrix-Isolations-Elektronenspinresonanz (MIESR)

Das Verfahren der Matrix-Isolations-Elektronenspinresonanz (MIESR, engl.: matrix isola-
tion electron spin resonance) ist bislang die einzige selektive Methode für die direkte Mes-
sung von HO2-Radikalen (Mihelcic et al., 1978, 1990). Die Luft wird durch eine kritische
Düse in eine Niederdruckregion angesaugt, wo sie auf einen Kühlfinger, der von einer D2O-
Eismatrix bei -196◦C umgeben ist, aufprallt. Auf dieser Matrix frieren die Radikale aus und
im Labor wird die gewonnene Probe mittels Elektronenspinresonanzspektroskopie unter-
sucht. Eine gleichzeitige Messung von RO2-Radikalen, NO3 und NO2 ist hierbei ebenfalls
möglich (Mihelcic et al., 1985). Obwohl die Elektronenspinresonanzspektroskopie eine ab-
solute Meßtechnik darstellt, wird das Instrument mit bekannten Konzentrationen der zu
messenden Substanzen kalibriert, um beispielsweise Radikalverluste am Einlaß zu berück-
sichtigen. Nachteile dieser Methode sind die langen Integrationszeiten (∼ 30min) und die
Limitierung der Messung durch die Anzahl an Kühlfingern. Es wird eine Detektionsgrenze
von 2.5 · 107 molec cm−3 bei einer Integrationszeit von 30 min erreicht.

HO2 - CIMS

HO2- und RO2-Radikale werden durch chemische Konvertierung in OH-Radikale überführt,
die wiederum mittels chemischer Ionisationsmassenspektrometrie detektiert werden (Reiner
et al., 1997, 1999; Cantrell et al., 2003). Durch Zugabe von O2 und NO entstehen gemäß
den Reaktionen R1.16, R1.24 und R1.25 OH-Radikale:

RO2 + NO −→ RO + NO2 ,

RO + O2 −→ R′CHO + HO2 ,

HO2 + NO −→ OH + NO2 ,

die durch Zugabe von SO2 zu Schwefelsäure reagieren (s. Abschnitt 2.1.1: Chemische Ioni-
sationsmassenspektrometrie). Während das Hintergrundsignal der atmosphärischen Schwe-
felsäure bei der Messung der OH-Konzentration berücksichtigt werden muß, kann bei der
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Messung von HO2 + RO2-Radikale aufgrund ihrer ∼ 100 mal höheren Konzentration auf
die Isotopenmarkierung mittels 34S verzichtet werden.

Die Konversionseffizienz von RO2 nach OH ist von der Menge an O2, NO und SO2, die der
Luftprobe beigemischt wird, abhängig. Die selektive Messung von HO2-Radikalen wird durch
Zugabe von N2 statt O2 möglich. Dann steht für Reaktion R1.25 nur der atmosphärische
O2-Gehalt zur Verfügung, so daß weniger RO2- in HO2-Radikale überführt werden. Damit
wird Schwefelsäure über die Reaktionen R2.1 - R2.3 zu 70 − 85% aus atmosphärischen HO2-
Radikalen gebildet. Die Nachweisgrenze liegt bei 7 · 105 molec cm−3 bei einer Integrationszeit
von 1 min.

HO2 - LIF

Der Nachweis von HO2-Radikalen mittels der LIF-FAGE-Methode geschieht über die De-
tektion von OH-Radikalen (Hard et al., 1984; Holland et al., 1995; Mather et al., 1997;
Kanaya et al., 2001; Faloona et al., 2004; Heard, 2006), die im Abschnitt 2.1.1 beschrieben
wurde. Hierbei werden die HO2-Radikale durch Zugabe von NO nach der Reaktion R1.16
zu OH-Radikalen reduziert:

HO2 + NO −→ OH + NO2 .

Gewöhnlich geschieht die Detektion der HO2-Radikale durch Verwendung einer zweiten Meß-
zelle, die parallel zur OH-Meßzelle oder direkt hinter ihr angeordnet ist. Über einen Injektor
wird vor der HO2-Meßzelle NO in einem Mischungsverhältnis von ∼ 1000 ppmV zugegeben.
Dieses hohe Mischungsverhältnis ist bei der kurzen Aufenthaltsdauer (∼ 10 ms) der Luft-
probe vor Erreichen der Meßzelle notwendig, um die fast vollständige Konvertierung von
HO2- zu OH-Radikalen vor der Anregung durch den Laserstrahl zu ermöglichen. Es werden
typische Konversionseffizienzen von 95 % erreicht. Weitaus größere NO-Konzentrationen
führen zu unerwünschter HONO-Bildung nach Reaktion R1.36, die allerdings aufgrund des
niedrigen Drucks verlangsamt abläuft. Bei den verwendeten NO-Mischungsverhältnissen be-
trägt der Verlust an OH-Radikalen über die Bildung von HONO hierbei weniger als 10 %
(Atkinson et al., 2004).

Die Reaktion der Peroxyradikale RO2 mit NO führt nach den Reaktionen R1.16, R1.24
und R1.25 zur Bildung von HO2. Allerdings ist die Reaktion RO + O2 (R1.25) bei niedrigen
Drücken sehr langsam (Atkinson et al., 2005), so daß ihr Anteil an der atmosphärischen HO2-
Konzentration unter 5% liegt (Hard et al., 1992, 1995; Kanaya et al., 2001; Tan et al., 2001b).
Schwankungen in den atmosphärischen NO-Konzentrationen wirken sich nicht signifikant
auf die HO2-Messung aus, da dessen Höchstwerte im Bereich von χ(NO) ≈ 10 ppbV weit
unterhalb der zugegebenen NO-Menge (1000 ppmV) liegen. Die Nachweisgrenze beim HO2-
LIF liegt unter 106 molec cm−3 bei einer Integrationszeit von 30 s.

2.2 HORUS

Die im Rahmen dieser Arbeit behandelten OH- und HO2-Messungen wurden mit dem
am Max-Planck-Institut für Chemie in Mainz entwickelten LIF-FAGE Instrument HORUS
(engl.: HydrOxyl Radical measurement Unit based on fluorescence Spectroscopy) durch-
geführt. Basierend auf dem Design des ATHOS-Instruments4 der Pennsylvania State Uni-
versity, USA (Stevens et al., 1994; Mather et al., 1997; Tan et al., 2001b; Faloona et al.,

4engl.: Airborne Tropospheric Hydrogen Oxides Sensor
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2004), ist HORUS vielseitig einsetzbar. Es wurde für unterschiedliche Meßplattformen kon-
zipiert und wird seit 2005 erfolgreich bei Boden-, Schiffs- und Flugzeugmessungen eingesetzt
(Kubistin et al., 2008; Martinez et al., 2008; Schlosser et al., 2009).

2.2.1 Grundlagen

Die LIF-Spektroskopie basiert auf der spontanen Fluoreszenzemission eines angeregten Mo-
leküls oder Atoms nach vorangegangener Absorption von Laserlicht. Die Konzentration der
Moleküle ergibt sich über die Intensität der Fluoreszenz. Die charakteristischen Emissions-
spektren der Moleküle führen so zu einer selektiven Meßtechnik.

Das Absorptions- und Emissionsspektrum des zweiatomigen OH-Radikals umfaßt einen
weiten Bereich des Wellenlängenspektrums. Die Anregung der OH-Radikale bei HORUS ge-
schieht mit Laserlicht der Wellenlänge ∼ 308 nm und induziert den Übergang vom Grund-
zustand in den ersten angeregten elektronischen Energiezustand:

X 2Π3/2(v
′′ = 0) −→ A 2Σ+(v ′ = 0). (G2.1)

Innerhalb einer Schwingungsbande v eines elektronischen Zustands treten viele Rotations-
niveaus auf, so daß die elektronischen Übergänge zwischen unterschiedlichen Rotations-
zuständen stattfinden. Das OH-Spektrum im Bereich von 307 - 315 nm weist mehrere diskre-
te Übergänge auf. Abbildung 2.1 zeigt das Energieschema des OH-Radikals für eine Auswahl
an Übergängen. Die Benennung der Übergänge richtet sich nach der Drehimpulsänderung
∆K, die den Bahn- und den Rotationsdrehimpuls beinhaltet. Als Q-Linie werden Übergänge
mit ∆K = 0 benannt. Die Zustände im 2Σ+-Niveau werden mit Fi(K) bezeichnet, wobei
i = 1 für (K + Σ) und i = 2 für (K − Σ) steht. Hierbei beschreibt Σ die Projektion des
Spins auf die Molekularachse, die in der z-Achse liegt. Die Zustände im 2Π-Niveau heißen
analog fi(K), wobei f ′i(K) für das energetisch höhere Niveau steht, hervorgerufen durch die
Λ-Verdopplung. Als Hauptzweige sind die Zustände mit gleichem K + 1

2 beziehungsweise
K − 1

2 zu verstehen, die mit nur einem Index gekennzeichnet werden. Die dazu energe-
tisch naheliegenden Übergänge zwischen unterschiedlichen Spinprojektionen K ± 1

2 zeigen
eine geringere Intensität und werden als Satellitenzweige benannt. Die verwendete Notation
wurde von Dieke und Crosswhite (1962) übernommen. Einen Überblick der Energiezustände
zweiatomiger Moleküle und deren erlaubte Übergänge und Intensitäten ist im Anhang B zu-
sammengefaßt. Die weitere Aufspaltung der Spektren durch beispielsweise Hyperfeinstruktur
oder der Spin-Spin-Wechselwirkung wird nicht behandelt. Für Messungen mit HORUS ist
eine Auflösung dieser Spektren nicht möglich und für die weitere Betrachtung unerheblich.

Die Übergänge, die eine hohe Übergangswahrscheinlichkeit und somit eine hohe Intensität
aufweisen, werden aufgrund des kleinen Signal-zu-Rauschverhältnisses bei Messungen von
atmosphärischen OH-Konzentrationen bevorzugt eingesetzt. Die Abbildung 2.2 zeigt das
Absorptionsspektrum des OH-Radikals im Bereich von 308 nm. Für die Messungen mit
HORUS wurde die Absorption auf der Q1(2)-Linie gewählt.

Bei der LIF-Spektroskopie mit HORUS geschieht die Anregung der OH-Radikale mittels
gepulster Laserstrahlen. Die Fluoreszenz wird zeitaufgelöst zwischen zwei Pulsen registriert.
Der Verlauf des Signals ist in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt. Der Abfall der Fluo-
reszenz I(t) ist über die Lebensdauer Γ des angeregten Zustands bestimmt:

I(t) ∼ c(OH∗) e−Γ t , (G2.2)

wobei c(OH∗) für die Anzahl der angeregten OH-Radikale steht. Diese ist proportional
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2 Radikal-Meßinstrument HORUS

Abbildung 2.1: Energieschema des OH-Radikals für eine Auswahl rovibronischer Übergänge von
X2Πi(v

′′ = 0) ← A2Σ+(v ′ = 0). Die Abstände zwischen den Energiezuständen

sind bildlich dargestellt. ~K ist die Summe des Bahndrehimpulses ~L und des Ro-
tationsdrehimpulses ~N , ~J beschreibt den Gesamtdrehimpuls inklusive Spin mit
den dazugehörigen Quantenzahlen K und J . Die Wechselwirkung zwischen Spin
und Rotation führt zur γ-Aufspaltung Fi, die Wechselwirkung zwischen den Ro-
tationszuständen des Π- und des Σ-Zustands führt zur Λ-Verdopplung, wobei der
höher energetische Zustand mit f ′

i
bezeichnet wird. Zur Notation und den möglichen

Übergängen siehe Anhang B und Dieke und Crosswhite (1962).

Abbildung 2.2: Absorptionsspektrum des OH-Radikals im Bereich von 308 nm bei ∼ 5 hPa. Ent-
nommen aus Chan et al. (1990)
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2.2 HORUS

Abbildung 2.3: Schematischer Zeitverlauf des Laserpulses und des Fluoreszenzsignals.

zur Gesamtkonzentration c(OH) der Teilchen, zum Boltzmannkorrekturfaktor fB und zur
Laserleistung P :

c(OH∗) ∼ c(OH) fB P . (G2.3)

Der Boltzmannkorrekturfaktor fB berücksichtigt die Besetzungsdichte des Grundzustands
in Abhängigkeit der Temperatur. Er wird über die Gleichung GC.8 beschrieben (s. Anhang
C).

Die Konzentrationsbestimmung geschieht über die Integration der Fluoreszenzintensität
I(t) zwischen zwei fest gewählten Zeitpunkten t1 und t2:

S ∼
∫ t2

t1

I(t) dt ∼ c(OH) fB P

∫ t2

t1

e−Γ tdt . (G2.4)

Die Intensität des integrierten Fluoreszenzsignals wird mit S bezeichnet. Durch die Einfüh-
rung des Fluoreszenzeffizienzfaktors

Q =

∫ t2

t1

e−Γ tdt (G2.5)

folgt:

S = C ′ · QfB P c(OH) = ζ · P c(OH) = CLIF · c(OH) (G2.6)

mit den Proportionalitätsfaktoren:

ζ = C ′ · Q · fB , (G2.7)CLIF = ζ · P . (G2.8)

Das Produkt aus der Proportionalitätskonstante C ′, dem Fluoreszenzeffizienzfaktor Q und
der Boltzmannkorrektur fB wird als normierte Sensitivität ζ des LIF-Instrumentes bezeich-
net, die ProportionalitätskonstanteCLIF beschreibt hingegen die Gesamtempfindlichkeit des
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2 Radikal-Meßinstrument HORUS

Instruments. Die Sensitivität ist abhängig von unterschiedlichen Faktoren, wie beispielsweise
der Übergangswahrscheinlichkeit, der Detektoreffizienz und der Überlappung der Laserlinie
mit der OH-Linie. Ihre theoretische Berechnung ist nach Gleichung GC.12 (s. Anhang C)
möglich. Da einige dieser Größen sich nur schwer bestimmen lassen und Alterungsprozessen
unterliegen (beispielsweise durch Änderungen der Detektoreffizienz oder Verschmutzungen
der optischen Komponenten), sind regelmäßige Kalibrationen zur Bestimmung der Sensiti-
vität notwendig. Für eine ausführliche Beschreibung der Kalibration von HORUS wird auf
das Kapitel 2.3 verwiesen.

Bei ausreichend schnellem Austausch der Luftmassen zwischen zwei Laserpulsen wird die
Interferenz, herrührend von lasergenerierten OH-Radikalen, reduziert. Lasergenerierte OH-
Radikale entstehen durch Aktivierung oder Spaltung eines Moleküls durch ein Laserphoton,
das entweder direkt oder durch chemische Reaktionen OH-Radikale bildet. Zur Messung des
in der Fluoreszenzzelle produzierten OH-Radikals bedarf es der Anregung durch ein weiteres
Photon. Da zwei Photonen zur Detektion lasergenerierter OH-Radikale notwendig sind, ist
das Fluoreszenzsignal S(OH)laser proportional zu P 2, denn nach Gleichung G2.6 folgt:

S ∼ c(OH) · P , c(OH)laser ∼ P =⇒
S(OH)laser ∼ P2 . (G2.9)

Fluoreszenzeffizienzfaktor Q

Der zeitliche Abfall der Fluoreszenz ist über die Lebensdauer Γ des angeregten Zustands ge-
geben (s. Gleichung G2.2) und somit von der Übergangswahrscheinlichkeit des angeregten
Energieniveaus zurück in den Grundzustand abhängig. Neben der Emission von Photo-
nen treten zusätzlich inelastische Stoßprozesse mit umliegenden Teilchen auf, die zu einem
strahlungsfreien Übergang in den Grundzustand führen und die Fluoreszenzquantenausbeu-
te reduzieren:

OH(A2Σ+, v ′ = 0) + X −→ OH(X2Πi, v ′′ = 0) + X , (R2.5)

wobei X den jeweiligen Stoßpartner bezeichnet. Somit setzt sich die Zerfallsrate Γ der an-
geregten OH-Radikale aus der natürlichen Lebenszeit des angeregten Zustands γ−1

nat und der
Deaktivierung durch Stoßprozesse, beschrieben durch die Ratenkoeffizienten kX , zusammen:

Γ = γnat +
∑

kX(T ) c(X ) . (G2.10)

Dies führt zu einer Verminderung des Fluoreszenzeffizienzfaktors Q aus Gleichung G2.5, der
abhängig von der Temperatur, der Anzahl und der Art der Stoßteilchen ist. Innerhalb der
festen Zeitgrenzen t1 und t2 ist er gegeben durch:

Q(ρ, T, X) =

∫ t2

t1

e−Γ t dt =
1

Γ

(

e−Γ t1 − e−Γ t2
)

. (G2.11)

Als Stoßpartner kommen vor allem N2-, O2- und H2O-Moleküle als Hauptkonstituenten der
Luft in Betracht. Die Temperaturabhängigkeit ihrer Ratenkoeffizienten kX(T ), X = N2,
O2, H2O, im Bereich von -70◦ C bis 50◦ C wird mit der Funktion:

k = aT 1/2 − b T 3/2 + c (G2.12)

näherungsweise beschrieben (Faloona et al., 2004). Die Stoßkoeffizienten wurden experi-
mentell in Labormessungen bestimmt (Bailey et al., 1997, 1999) und sind in der Tabelle 2.1
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2.2 HORUS

Molekül a (in cm3 / (molec s K1/2)) b (in cm3 / (molec s K3/2)) c (in cm3 / (molec s))

N2 −1.668 · 10−11 −1.731 · 10−14 2.313 · 10−10

O2 1.008 · 10−11 1.655 · 10−14 5.129 · 10−11

H2O −4.017 · 10−10 −4.4686 · 10−13 5.3137 · 10−9

Tabelle 2.1: Parameter der Ratenkoeffizienten der Stoßprozesse für N2, O2, H2O.

zusammengestellt. Die natürliche Lebensdauer des Zustands OH(A 2Σ+, v ′ = 0) beträgt
γ−1
nat = 690ns (German, 1975).

Ein effizienter Stoßpartner ist bei ausreichender Konzentration vorwiegend Wasser. Bei
1% Wassergehalt der Luft und einer Temperatur von 294 K liegt die Stoßeffizienz der einzel-
nen Moleküle bei 1 : 4 : 20 für N2 : O2 : H2O (Bailey et al., 1997, 1999; Bloss et al., 2003). Mit
zunehmender Luftfeuchte nimmt somit die Fluoreszenzausbeute ab und die Sensitivität des
LIF-Instruments sinkt. Im Vergleich zu trockener Luft (< 10 ppmV) ist die Sensitivität bei
einer absoluten Feuchte von 1 % um ca. 7 % bei einem Meßzellendruck von 4 hPa geringer.

Druckabhängigkeit

Der Fluoreszenzeffizienzfaktor Q ist abhängig von der Teilchenanzahl der Stoßpartner (siehe
Gleichung G2.10). Durch Reduktion des internen Drucks pint in der Meßzelle sinkt die Kon-
zentration der Stoßpartner und die Fluoreszenzeffizienz nimmt zu. Gleichzeitig befinden sich
jedoch aufgrund der geringeren Dichte weniger OH-Radikale im angeregten Zustand (siehe
Gleichung G2.3). Durch stärkere Diffusion der Gasmoleküle steigen zusätzlich die Wand-
verluste in der Detektionszelle an. Die Sensitivität in Abhängigkeit des Drucks wird somit
bestimmt über:

ζ(pint) = d ρ(pint)ω(pint)Q(pint) , (G2.13)

mit dem druckunabhängigen Anteil d der Sensitivität, der Gasdichte ρ, dem Wandverlust-
term ω und dem Fluoreszenzeffizienzfaktor Q. Dem Wandverlust ω wird eine Reaktionsrate
kW zugeordnet, welche nach dem Fick’schen Gesetz proportional zum Diffusionskoeffizienten
D ist. Durch Reduktion des Drucks erhöht sich die freie mittlere Weglänge der Gasmoleküle
und der Diffusionskoeffizient steigt. Es gilt die Beziehung: kW ∼ D ∼ 1/p. In erster Ord-
nung wird der Wandverlust beschrieben durch:

ω(pint) ∼ e−kW tr = e−dp/pint ≈ 1 − dp

pint
(G2.14)

mit der Transportzeit tr und der Proportionalitätskonstanten dp.

Der qualitative Verlauf der druckabhängigen Einflüsse auf die Sensitivität ist in Abbil-
dung 2.4 dargestellt. Die Kombination aller Effekte ergibt die resultierende Empfindlichkeit,
beschrieben durch die schwarz durchgezogene Linie. Bei niedrigen Drücken wird die Sen-
sitivität durch die geringe Teilchenanzahl der OH-Radikale bestimmt, bei hohen Drücken
dominiert der Fluoreszenzeffizienzfaktor Q. Maximale Sensitivitäten für HORUS werden bei
Drücken in der Fluoreszenzzelle um 2 bis 4 hPa erreicht.
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2 Radikal-Meßinstrument HORUS

Abbildung 2.4: Schematischer Verlauf der Sensitivität in Abhängigkeit des Drucks. Sie wird
durch den Einfluß der Dichte, des Fluoreszenzeffizienzfaktors Q und des
Wandverlustes ω (hier mit Φ bezeichnet) bestimmt. Die resultierende Sen-
sitivität ist durch die durchgezogene Linie gegeben. Maximale Empfindlich-
keiten werden im Bereich 2 - 5 hPa erreicht. Entnommen aus Faloona et al.
(2004).

Wasserabhängigkeit

Neben der Berücksichtigung des Wassergehalts der Luft durch den Fluoreszenzeffizienz-
faktor Q (siehe Gleichung G2.11) zeigen einige LIF-FAGE-Meßinstrumente, darunter auch
HORUS, eine zusätzliche Abnahme des LIF-Signals in Abhängigkeit der Wasserkonzentra-
tion (Hofzumahaus et al., 1996; Creasey et al., 1997; Holland et al., 1998; Kanaya et al.,
2001). In diesem Zusammenhang wird die Clusterbildung von OH / HO2 • H2O - Komple-
xen diskutiert. Direkt hinter der kritischen Düse, im Expansionsbereich des Gases, kommt
es zur adiabatischen Abkühlung und zur möglichen Ausbildung von Wasserclustern. Die
Konzentration der zur Anregung vorhandenen OH-Radikale kann durch Einlagerung in die
Cluster abnehmen. Die Bildung des Komplexes HO2 • H2O wurde unter anderem von Aloisio
und Francisco (2000) und Aloisio et al. (2000) experimentell nachgewiesen. Bei ausreichen-
der Entfernung der Fluoreszenzmeßzelle zur Einlaßdüse erwärmt sich das Gas zurück auf
Umgebungstemperatur, so daß es zur Auflösung der Cluster kommt. Die eingeschlossenen
Radikale stehen wieder zur Detektion zur Verfügung und das Signal wird unabhängig von
diesem Effekt (Kanaya et al., 2001).

Die Entfernung zwischen Düse und erster Meßzelle von HORUS betrug 334 mm bei den
beiden Meßkampagnen HOxComp2005 (

”
HOx Intercomparison Campaign 2005, Jülich“)

und GABRIEL. Diese ist ausreichend, um die adiabatisch abgekühlte Luft bis zum Erreichen
der Zelle wieder auf die Temperatur der Detektionsachsen zu erwärmen. Sie lag für alle Flüge
während GABRIEL zwischen 280 - 310 K.

Dennoch zeigt die Sensitivität für HORUS eine zusätzliche Abhängigkeit von der Was-
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Abbildung 2.5: Wasserabhängigkeit des LIF-Signals von HORUS in der ersten Achse bei
HOxComp und bei GABRIEL.

serkonzentration. Diese variiert für unterschiedliche Meßkampagnen, ist allerdings für den
jeweiligen Zeitraum einer Meßkampagne (2 - 6 Wochen) konstant. Bei HOxComp2005 lag
der Einfluß der Wasserkonzentration für die OH-Messung bei 2 % pro 1 mmol/mol H2O
und bei der Folgekampagne GABRIEL bei 0.6 % pro 1 mmol/mol H2O. Der Einfluß auf die
HO2-Messung war 2 % pro 1 mmol/mol H2O für HOxComp2005 und 0.9 % bei GABRIEL.
Typische Kalibrationen der beiden Meßkampagnen sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Die
Sensitivität ζ des Instruments ist auf den Fluoreszenzeffizienzfaktor Q und auf das OH-
Mischungsverhältnis normiert. Als Referenzpunkte wurden repräsentative Wasserwerte der
Kalibrationen (8 mmol/mol bei HOxComp2005, 15 mmol/mol bei GABRIEL), die im mitt-
leren Bereich lagen, gewählt. Mögliche Erklärungen für die Abhängigkeit des normier-
ten Signals mit der Wasserkonzentration sind Oberflächeneffekte im Einlaß. So wurde für
GABRIEL ein mit Teflon beschichteter Einlaß verwendet, bei HOxComp2005 hingegen
nicht.

Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze des Instruments ist über die GesamtempfindlichkeitCLIF und die Streu-
ung des Hintergrundsignals bestimmt:

cDL(OH) =
SNRCLIF

√

(

1

m
+

1

n

)

Sbkg

t
. (G2.15)

SNR bezeichnet das geforderte Signal-zu-Rauschverhältnis in Einheiten der Varianz, das
heißt SNR = 2 bedeutet ein Konfidenzintervall von 95 %. t beschreibt die Integrationszeit,
m und n sind die Anzahl an Fluoreszenz- und Hintergrundmessungen in der Zeit t und Sbkg

ist das Hintergrundsignal in Counts/s.
Abbildung 2.6 zeigt die Nachweisgrenze von HORUS in Abhängigkeit der Höhe während

der GABRIEL-Meßkampagne. Sie liegt für die OH-Messungen bei 0.01 bis 0.03 pptV bei
einer Integrationszeit von 30 s und bei ∼ 0.05 pptV für die HO2-Messungen.
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Abbildung 2.6: Nachweisgrenze von HORUS während GABRIEL für eine Integrationszeit
von 30 s. Die graue Linie gibt die mittleren Werte in 500 m Höhenniveaus
wieder.

2.2.2 Beschreibung des Instruments

HORUS besteht aus vier unterschiedlichen Hauptbestandteilen: dem Lasersystem, der Nie-
derdruckmeßzelle, dem Vakuumsystem, sowie der Komponentenansteuerung und der Auf-
zeichnung der Daten. Ein schematischer Überblick ist in Abb. 2.7 wiedergegeben. Die Meß-
luft wird mittels eines Vakuumpumpensystems am Einlaß angesaugt und passiert die Detek-
tionseinheit. In dieser herrscht ein Druck von ca. 4 hPa, der vom Umgebungsdruck abhängig
ist. Ein konstanter Volumenfluß von ungefähr 1800 l/min, der bei einem Außendruck von
1013 hPa einem Massenfluß von etwa 7 slm entspricht, gewährleistet den Austausch der
Luftprobe zwischen zwei aufeinanderfolgenden Laserpulsen.

Lasersystem

Die Grundlage von HORUS bildet ein Farbstofflasersystem, basierend auf dem Design von
Chromatix, U.S., welches an der Harvard Universität weiterentwickelt wurde (Wallace, 1971;
Wennberg et al., 1994). Als Pumplaser dient ein gütegeschalteter Nd:YAG-Laser5 der Firma
Spectra-Physics (Navigator1TM). Dieser diodengepumpte Festkörperlaser sendet nach einer
internen Frequenzverdopplung grünes horizontal polarisiertes Licht der Wellenlänge 532 nm
mit einer mittleren Leistung von ∼ 2.5 Watt aus. Betrieben wird er mit einer Pulsfrequenz
von 3 kHz und einer Pulslänge von ∼ 25 ns. Zur Befestigung des Lasers dient eine gehärtete,
thermisch stabilisierte Aluminiumplatte (AlCuMg2, 922mm × 226mm× 50mm). Die kon-
stante Temperatur gewährleistet eine hohe Stabilität der optischen Komponenten und des
gesamten Lasersystems. Ein schematischer Überblick der Laserplatte und des Lasersystems
ist in Abb. 2.8 wiedergegeben.

Der Laserstrahl des Pumplasers wird mit Hilfe von zwei Spiegeln (M1, M2) (Newfocus,
USA) um jeweils 90◦ auf die Farbstoffzelle umgelenkt. Etwa 0.5% des Laserlichts passiert
den ersten Spiegel und trifft auf eine dahinterliegende Photodiode (OSD 15, Centronics,
U.K.), die zur Überwachung der Pumplaserleistung dient. Die vertikale und horizontale
Achse der Spiegel M1 und M2 sind mittels Piezoaktuatoren verstellbar, so daß die optimale

5Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser
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2.2 HORUS

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Komponenten von HORUS.

Abbildung 2.8: Schematischer Aufbau der Laserplatte. Der Pump- und der Farbstofflaser,
die Optik, sowie die Referenzzelle sind auf einer thermisch stabilisierten
Aluminiumplatte befestigt.
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Abbildung 2.9: Optischer Aufbau des Farbstofflasers. Der eintreffende Laserstrahl des
Pumplasers mit der Wellenlänge λ = 532nm wird auf die Farbstoffzelle
mit Pyrromethen-597 fokussiert. Über einen optischen Resonator wird die
Wellenlänge bei 616 nm verstärkt und mit Hilfe eines nichtlinearen dop-
pelbrechenden Kristalls (BBO) Photonen mit 308 nm erzeugt, welche den
Farbstofflaser verlassen.

Einkopplung des Pumplaserstrahls in das Farbstofflasersystem auch unter thermischer und
mechanischer Belastung der Laserplatte aufrecht erhalten werden kann.

Um eine möglichst exakte Fokussierung des Pumplaserstrahls auf die Farbstoffzelle zu
erreichen, wird der Pumplaserstrahl mit einer anfänglichen Strahlbreite von 0.65 mm mit-
tels eines Strahlaufweiters (10-fach, Firma Linos) aufgeweitet. Anschließend wird der Licht-
strahl durch eine Sammellinse (Brennweite f = 100mm, Firma Thorlabs) gebündelt, deren
Brennpunkt in der Farbstoffzelle liegt.

Der Aufbau des Farbstofflasers mit seinen Komponenten ist in Abb. 2.9 dargestellt. Die
Farbstoffzelle ist im Brewsterwinkel zum eintreffenden grünen Pumplaserstrahl montiert. Als
Farbstoff wird Pyrromethen 5976 (Lambdachrome R©Laser Dyes, Lambda Physik, Göttingen)
in einem Gemisch aus hochreinen Isopropanol (Reinheitsgrad HPLC, > 99.9%) verwendet.
Das Absorptionsspektrum von Pyrromethen 597 hat ein Maximum im grünen Wellenlängen-
bereich (Partridge und Laurendeau, 1994; Tanaka und Sisk, 2005) und fluoresziert im grünen
bis roten Wellenlängenbereich (Weber, 2001; Banǔelos Prieto et al., 2004). Um Sättigung
der Energiezustände der Farbstoffmoleküle vorzubeugen und damit die Effizienz des Farb-
stofflasers zur steigern, zirkuliert die Lösung mit einer Flußrate von 1.6 slm.

Die Spiegel M3, M4 und M6 lenken das Fluoreszenzlicht des Farbstoffs auf drei Dis-

6chemische Bezeichnung: 1,3,5,7,8 - pentamethyl-2,6-di-t-butylpyrromethen-difluoroborat Komplex
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persionsprismen (LaFN8, 60◦, Laser Components), die im Brewsterwinkel montiert sind.
Dadurch wird polarisiertes rotes Licht der Wellenlänge im Bereich 616 nm herausgefiltert.
Die exakte Selektion der Wellenlänge geschieht durch Änderung des Anstellwinkel eines
Etalons (Et1, Suprasil, F7 = 21, FSR = 2.56 Å, Laseroptik), welches zu einer schmal-
bandigen Laserlinienbreite führt. Das Etalon Et1 ist über einen Hebel mit einer auf einer
Mikrometerschraube vorgespannten Mutter verbunden, dessen Lage mit einem Schrittmotor
(ZSS25.500.1,2 Phytron, Gröbenzell) gesteuert wird. Diese Vorrichtung gewährleistet, daß
die Etalonposition wohldefiniert und reproduzierbar ist, während sie gleichzeitig mittels ei-
nes Miniaturdrehgebers (2000 Schritte/Umdrehung SDG 24A, Wachendorff, Geisenheim)
kontrolliert werden kann. Die Position der Laserlinie bei 616 nm wird über einen Spektro-
graphen (Typ HR4000, Ocean Optics) überwacht. Durch Rückreflektionen des Lichtstrahls
an den Spiegeln M5 und M6 bilden die optischen Komponenten einen Resonator für die
Wellenlänge 616 nm, so daß diese selektiv verstärkt wird.

Das rote Laserlicht wird in einem nichtlinearen doppelbrechenden Kristall (BBO8 Laser
S.O.S) zu Laserlicht der Wellenlänge 308 nm frequenzverdoppelt. Der Auskoppelspiegel M6
ist reflektierend für 616 nm, transmittiert jedoch Licht der Wellenlänge von 308 nm. Am
Ausgang des Farbstofflasers befindet sich ein Farbfilter (UG11, Schott), der durchlässig für
den Wellenlängenbereich von 240 nm bis 400 nm (Transmission τ(310 nm) = 0.91) und un-
durchlässig für das rote und grüne Licht des Farbstoff- und Pumplasers (τ(532 nm) < 10−5

und τ(616 nm) < 10−5) ist. Dahinter ist ein
”
Shutter“ (engl.: Verschluß) angebracht, der

elektronisch geöffnet und geschlossen werden kann. Dieser dient im geschlossenen Zustand
zur Bestimmung der Hintergrundsignale der Dioden an den Meßzellen.

Der zeitliche Verlauf des Farbstofflaserpulses nach der Anregung durch den Nd:YAG-
Pumplaser sowie deren relative Zeitverzögerung ist in Abb. 2.10 dargestellt. Die Emission
des Farbstofflasers beginnt ungefähr 14 ns nach dem Pumplaserstrahl. Der Zeitversatz beider
Intensitätsmaxima liegt bei ∼ 5 ns, die Halbwertsbreite des UV-Laserlichts beträgt etwa
12 ns.

Abbildung 2.10: Zeitlicher Versatz der Laserpulse von Pump- und Farbstofflaser.

7F : Finesse, FSR: freier Spektralbereich
8Beta-Barium-Borat-Kristall
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Die hohe Stabilität des Farbstofflasers, die gerade bei Anwendungen im Flugbetrieb gefor-
dert wird, macht eine Nachjustierung nur selten erforderlich. Sie wird durch die thermische
Stabilisierung des Farbstofflasers und der Laserplatte erreicht. Um Verspannungen inner-
halb der Laserplatte vorzubeugen, wird diese unterhalb des Schwerpunkts gehaltert. Die
Unempfindlichkeit gegenüber Druck- und Dichteschwankungen wird durch die Einbindung
der optischen Komponenten des Farbstofflasers in ein hermetisch abgeschlossenen System
realisiert. Durch gezielte Änderung des Drucks innerhalb des Farbstofflasersystems kann die
Wellenlänge des Farbstofflasers variiert werden, so daß durch diesen zusätzlichen Freiheits-
grad eine Optimierung des Farbstofflasers erzielt wird.

Das vom Farbstofflaser emittierte UV-Laserlicht wird mittels zweier Spiegel (M7, M8) um
jeweils 90◦ auf ein Linsensystem gelenkt, das zur Einkopplung des Lichts in Quarzglasfasern
(FG-200-UCR, 3M) dient. Etwa 5 % des Laserlichts passieren den Spiegel M7 und treffen
auf eine Photodiode, die zur Messung der UV-Laserleistung fungiert. Im allgemeinen werden
Leistungen des Farbstofflasers zwischen 10 und 20 mW erreicht.

Der Hauptteil des Laserlichts (∼ 85%) wird in die Quarzglasfaser, die zur Messung von
OH-Radikalen dient, eingekoppelt. Die verbleibenden 15% werden für die Detektion der
HO2-Radikale über eine separate zweite Quarzglasfaser verwendet. Dadurch wird eine höhere
Gesamtempfindlichkeit CLIF (siehe Gleichung G2.8) für die OH-Messungen erreicht. Ein
geringer Teil der Laserstrahlung (< 1%) fällt hinter dem Linsensystem auf einen Spiegel
(M9) und wird in die Referenzzelle gelenkt, die zur Überwachung der Resonanzlinie von OH
bei 308 nm und zu deren Feinjustage dient.

In der Referenzzelle werden durch thermische Dissoziation von Wasser an einem heißen
Filament (∼ 10 W) OH-Radikale produziert. Hierbei wird angefeuchtete Luft in die Refe-
renzzelle, in der ein Druck von ungefähr 10 bis 20 hPa herrscht, angesaugt. Das eintretende
UV-Laserlicht bewirkt die Anregung der OH-Radikale, deren Fluoreszenz mittels einem
CPM (engl.: Channel Photomultiplier, Firma: Perkin Elmers) detektiert wird. Das Fluores-
zenzsignal der Referenzzelle dient zur Bestimmung der Anregungslinie des Q1(2)-Übergangs
und zur Feinjustage über das Etalon Et1. Durch automatisierte Prozesse wird die Positi-
on des Etalons auf das Intensitätsmaximum der Fluoreszenz zurückgeführt und die exakte
Abstimmung der Wellenlänge zur Messung auf der Q1(2)-Linie gewährleistet.

Direkt hinter der Zelle befinden sich das diagnostische Etalon (Suprasil, F = 77, FSR =
6.5 pm, Laseroptik) und eine Photodiode zur Bestimmung der Laserlinienbreite. Die Breite
der Laserlinie beeinflußt die Sensitivität ζ , die den Überlappungsfaktor κ der OH-Spek-
trallinie ∆νOH und der Laserlinie ∆νL (siehe Gleichung GC.9, Anhang C) beinhaltet. Zu
deren Bestimmung wird die Wellenlänge des Farbstofflasers durch Positionsänderung des
Etalons Et1 in festen Schritten variiert und das OH-Fluoreszenzspektrum der Referenzzelle
aufgezeichnet (s. Abbildung 2.11). Das Spektrum des diagnostischen Etalons Et2 beinhaltet
die Faltung zwischen seiner Halbwertsbreite ∆νEt2 ≈ 0.3GHz und der Laserlinienbreite
und dient zur Quantifizierung der Laserlinienbreite für den Q1(2)-Übergang über:

ID(x) =

∫

∑

i

δ(λ − λ0
i ) IL(λ, x) dλ . (G2.16)

IL(λ, x) bezeichnet die Intensität der Laserlinie in Abhängigkeit der Etalon Et1-Position
x und der Wellenlänge λ, λ0

i steht für die Wellenlänge der Intensitätsmaxima des Etalons
(Et2) und ID(x) beschreibt das Diodensignal. Die Halbwertsbreite des Etalons Et2 wird
hierbei als Dirac’sche Deltafunktion angenähert, was zu einer Unsicherheit von 10% führt.
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Abbildung 2.11: Fluoreszenzspektrum von OH im Bereich von 308 nm, aufgenommen mit
HORUS. Die Anregung der OH-Radikale geschieht auf der Q1(2)-Linie.
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Abbildung 2.12: Spektrum vom Etalon Et2 während eines Etalonscans (Et1) zur Bestim-
mung der Laserlinienbreite.
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Die Bestimmung der Halbwertsbreite von der Spektrallinie ID(x) an der Position xQ1(2) ist

dann äquivalent zur Laserlinienbreite, die zur Anregung des Q1(2)-Übergangs dient.
Abb. 2.12 zeigt das aufgenommene Spektrum während eines Etalonscans. Gelegentliche

Etalonscans der Farbstofflaserwellenlänge zeigten, daß die Laserlinienbreite sich während
den Messungen mit HORUS nicht signifikant änderte. Die Halbwertsbreite (FWHM, engl.:
full width half mean) beträgt ∼ 5 GHz, und ist somit um einen Faktor 1.7 größer als die
dopplerverbreitete OH-Spektrallinie Q1(2) mit ∼ 2.9 GHz (T = 20◦C).

Die Halbwertsbreite der OH-Linien wird durch die natürliche Linienbreite, sowie durch
die Doppler- und Stoßverbreiterung bestimmt und ist unter anderem von Druck und Tem-
peratur abhängig. Die Druckabhängigkeit der Sensitivität wird durch zusätzliche Faktoren,
wie dem Fluoreszenzeffizienzfaktor Q und der Teilchenanzahl ρ im Meßvolumen, beeinflußt
und wird bei den Kalibrationen des Instruments experimentell bestimmt (s. Abschnitt 2.3).
Der Einfluß der Temperatur auf die Sensitivität, bedingt durch die Änderung des Überlap-
pungsfaktors κ, liegt hierbei unter 5% bei einer Temperaturdifferenz von 50 K.

Während eines HOx-Meßzyklus wird die Wellenlänge des Farbstofflasers zwischen soge-
nannten

”
online“- und

”
offline“-Positionen verändert. Als

”
online“-Position wird die Stellung

des Etalons Et1 bezeichnet, die der Q1(2)-Absorptionswellenlängen maximaler Intensität
entspricht und über das OH-Fluoreszenzspektrum der Referenzzelle kontrolliert wird.

”
Off-

line“-Positionen entsprechen der Lage des Etalons, bei dem die Farbstofflaserwellenlänge
1000 Etalonschritte (∼ 37 GHz) in Richtung des roten oder blauen Wellenlängenbereichs
verschoben ist (s. Abbildung 2.11). Der Wechsel zwischen

”
online“- und

”
offline“-Positionen

im 5-Sekunden-Takt dient zur Charakterisierung des Untergrunds, welcher beispielsweise
durch einfallendes Sonnenlicht, Untergrundsignale des Detektors oder spektrale Interferen-
zen durch Anregung anderer Spurengase hervorgerufen wird. Das OH-Fluoreszenzsignal er-
gibt sich somit aus:

S(OH) = S (online) − S (offline) . (G2.17)

Ein HOx-Meßzyklus beträgt in der Regel 10 - 15 Sekunden.

Meßzelle

Die Meßluft wird durch ein Einlaßsystem in die Niederdruck-Fluoreszenzkammer angesaugt,
in denen die Anregung der OH-Radikale mit dem UV-Laserlicht stattfindet. Das Einlaßsy-
stem besteht aus einer konisch geformten Düse mit einem Durchmesser von ∼ 1mm und
einem Einlaßrohr (ID = 50mm) mit einer Länge von 271 mm (beides Aluminium, schwarz
eloxiert). Die kleine Öffnung bewirkt in Zusammenhang mit dem geringen Druck (∼ 4 hPa)
in den Meßzellen eine schnelle adiabatische Expansion des Meßgases. Innerhalb des Ein-
laßrohrs wird die Luft parallelisiert, so daß sich ein laminares Strömungsprofil einstellt
und der Wandverlust im Innern der Strömung minimiert wird. Während der GABRIEL-
Meßkampagne wurde das Einlaßrohr zusätzlich teflonisiert, um Oberflächenreaktionen zu
vermindern. Abb. 2.13 zeigt den schematischen Aufbau des Einlaßsystems und der Detekti-
onszellen.

Hinter dem Einlaßrohr schließen sich die beiden Meßzellen (10x10x12.6 cm3, Aluminium,
schwarz eloxiert) an, die hintereinander in einem Abstand von 160 mm angeordnet sind. In
der ersten Meßzelle (1. Achse) findet die Detektion der OH-Radikale statt. Zwischen erster
und zweiter Detektionszelle wird Stickstoffmonoxid (NO) über eine perforierte Edelstahl-
schleife dem Gasfluß zugegeben. Dieses bewirkt die Reduktion von HO2- nach OH-Radikale
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2.2 HORUS

Abbildung 2.13: Schematischer Aufbau der Detektionsachsen. Die Meßluft wird durch ei-
ne kritische Düse angesaugt. In der 1. Meßzelle werden die OH-Radikale
bei ∼ 308 nm angeregt und ihre Fluoreszenz mit einem Multi-Channel-
Detektor (MCP) gemessen. Vor der darauffolgenden 2. Meßzelle werden
die HO2-Radikale durch Zugabe von NO in OH-Radikale konvertiert. Die
Summe aus OH und konvertierten OH-Radikalen wird mit einem weiteren
MCP detektiert.

gemäß der Reaktion R1.16 innerhalb der Transportzeit von 11msec, so daß in der zwei-
ten Meßzelle (2. Achse) die Summe aus OH- und HO2-Radikalen gemessen wird. Verwendet
wird reines NO (NO 2.5, Air Liquide), welches zuvor mittels einer Kartusche mit Ascarite R©9

(Sigma-Aldrich) gereinigt wird. Für die vollständige Konversion wird ein NO-Gasfluß von
∼ 6 sccm bei einem Meßgasfluß von 7 slm benötigt, der über eine Fritte (6 sccm bei 1
bar Differenzdruck, Firma Mott) oder über einen Massenflußregler (MKS-1179, MKS) ein-
gestellt und über elektrische Ventile gesteuert (ES2, Clippard) wird. Während zu niedrige
NO-Konzentrationen zur unvollständigen Konversion von HO2- in OH-Radikale führen, bil-
det sich bei zu hohen NO-Konzentrationen salpetrige Säure (s. Reaktion R1.36). Abb. 2.14
zeigt das normierte HOx-Signal der 2. Achse in Abhängigkeit des NO-Flusses für HORUS.
Eine maximale Konversionseffizienz wird im Bereich zwischen 4 und 8 sccm erreicht.

Der Druck innerhalb der Meßzellen, der die Sensitivität ζ des Instruments beeinflußt, kann
bei konstanter Pumpenleistung durch Änderung der Düsenöffnung (0.7 bis 1.5 mm) variiert
werden. Zudem ist er vom Außendruck abhängig und liegt im allgemeinen zwischen 1.8 hPa

9Natriumhydroxidüberzogenes Silica
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Abbildung 2.14: Abhängigkeit des normierten HOx-Signals der 2. Achse in Abhängigkeit
vom zugegebenen NO-Fluß. Maximale Konversionskoeffizienten werden im
Bereich 4 und 8 sccm erreicht.

bis 8 hPa (Baratron 722A, 20 Torr, MKS). Unmittelbar hinter der Düse kühlt sich die Luft
aufgrund adiabatischer Expansion ab. Vor Erreichen der Fluoreszenzmeßzelle wärmt sie
sich jedoch wieder soweit auf, daß sie die Umgebungstemperatur innerhalb des Meßsystems
erreicht. Die Messung der Temperatur findet direkt hinter der ersten Meßzelle mittels eines
Thermistors (EC95, Thermometrics) statt. Um eine Anreicherung und Alterung der Meßluft
in den Hohlräumen zu verhindern, werden die Meßzellen permanent mit synthetischer Luft
oder Stickstoff (1 slm) orthogonal zur Meßluft gespült. Ferner wird einer Verschmutzung
der optischen Komponenten vorgebeugt und die Meßluft im Zentrum der Zelle gehalten.

Die Einbindung des Laserlichts in die Meßzellen geschieht über zwei separate Quarzglas-
fasern. Diese gewährleisten eine stabile Einkopplung in die Detektionskammern und eine
Flexibilität in Bezug auf die Position des Lasers und der Meßachsen. Der Nachteil in der
Verwendung von Quarzglasfasern ist der Verlust an Laserlicht mit ∼ 2% pro 1 m.

Innerhalb der Meßachsen befinden sich je drei Spiegel (CVI, Beschichtung durch REO,
U.S), die in einem Abstand von 300 mm gegenüberliegend angeordnet sind. Die Positionen
der Spiegel entsprechen der Anordnung einer Whitezelle (White, 1942), deren schematischer
Verlauf in Abbildung 2.15 dargestellt ist. Der einfallende Laserstrahl wird am Spiegel A in
Richtung Spiegel B reflektiert, und erreicht nach weiterer Reflexion den Spiegel A’. Von hier
wird er wieder auf den Spiegel B zurückgeworfen, der das Licht in Richtung des Spiegels
A reflektiert. Dieser Vorgang führt zu Mehrfachreflexionen des einfallenden Laserstrahls.
In der Anordnung bei HORUS passiert der Laserstrahl 32 mal das Meßvolumen auf einer
Querschnittsfläche von etwa 10mm × 20mm, bevor er die Detektionsachse verläßt. Die
Transmission der Whitezelle liegt hier bei 70 - 80 %. Die Leistung des einfallenden und
ausfallenden Laserstrahls wird mit zwei Photodioden (OSD 15, Centronics, U.K.) gemessen.
Die Reproduzierbarkeit ihrer Signale wird regelmäßig mit einem Laserleistungsmeßgerät
(Nova, Ophir) überprüft.

Senkrecht zur Whitezelle und zum Luftstrom ist der Detektor zur Messung der OH-
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Abbildung 2.15: Schematischer Verlauf des Lichtstrahls innerhalb einer Whitezelle. Der ein-
fallende Strahl wird an drei Spiegeln mehrfach reflektiert, bevor er die Zelle
verläßt. Entnommen aus White (1942).

Abbildung 2.16: Schematischer Überblick der Detektionszelle.

Fluoreszenz angeordnet. Dem gegenüberliegend befindet sich ein Hohlspiegel (r = 60mm,
Melles Griot), der einfallendes Fluoreszenzlicht auf das Linsensystem direkt vor dem Detek-
tor reflektiert (s. Abb. 2.16). Dieses besteht aus zwei antireflexionsbeschichteten Sammel-
linsen, zwischen denen ein Farbfilter UG-11 (Schott) und zwei Bandpaßfilter (Barr, USA)
angeordnet sind. Die Mitte des Luftstrahls ist zum einen der Mittelpunkt des Hohlspiegels
und zum anderen der Brennpunkt der ersten Sammellinse. Das parallelisierte Licht fällt
auf das Filtersystem, welches die Fluoreszenz im Wellenlängenbereich 308 nm und einer
Bandbreite von 5 nm durchläßt. Mittels einer zweiten Sammellinse wird das Licht auf den
Detektor gebündelt. Insgesamt wird eine Sammeleffizienz des Fluoreszenzlichts von 5 - 8 %
erreicht (Brune et al., 1995).

Als Detektor dient eine zeitlich gesteuerte Mikrokanalplatte (MCP, engl.
”
micro chan-

nel plate detector“, R5916U-52, Hamamatsu, Japan). Die Signalpulse werden mittels eines
FPGA (engl.: field programmable gate array) mit einer Zeitauflösung von 4 ns aufgezeich-
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net. Dabei wird die interne Logik des FPGA’s durch den Triggerausgang des Nd:YAG-
Lasers synchronisiert. Die Aufzeichnung des Detektorsignals beginnt beim Eintreffen des
UV-Laserpulses in die Whitezelle.

Die Zeitverzögerung zwischen Trigger- und Laserpuls wird als
”
Master-Delay“ bezeichnet

und wird durch die Signallaufzeiten des Pumplasers und der Länge der Kabel bestimmt.
Bei der derzeitigen Anordnung liegt das Master-Delay bei 450 ns. Mit Hilfe des

”
Shift-

Delays“ können ungleiche Laufzeiten, bedingt durch unterschiedliche Faserlängen, berück-
sichtigt werden. Der Beginn von der Signalaufzeichnung ist über die Summe von Master-
und Shift-Delay gegeben. Ein schematischer Überblick des zeitlichen Verlaufs des Detektor-
signals ist in Abbildung 2.17 gegeben. Beim Austreten des Laserpulses aus der Whitezelle
(
”
Gain Delay“) wird der Verstärkungsmodus des MCP angeschaltet (

”
gain on“) und eine

Verstärkung des schwachen Fluoreszenzsignals um einen Faktor 106 erreicht. Sobald der
Detektor sich stabilisiert hat, wird durch elektronisches Einblenden (

”
Mask“) das Signal

zwischen den Zeitpunkten t1 (
”
gate on“) und t2 (

”
gate off“) aufsummiert. Der Zeitpunkt

t2 ist durch das Detektorrauschen bestimmt. Die Dauer des Verstärkungsmodus des MCP
wird durch die

”
Gain-Width“ beschrieben.

Das Detektorsignal der ersten Meßzelle und das Referenzzellensignal sind exemplarisch
für einen Meßzyklus in Abb. 2.18 wiedergegeben. Der Ursprung der Zeitskala ist hier durch
den Beginn der Signalaufzeichnung gegeben. Während der ersten ∼ 200 ns wird das Fluo-
reszenzsignal von Rayleigh- und Mie-Streuung, hervorgerufen durch den Laserpuls, überla-
gert. Nachdem der Laserpuls die Whitezelle verläßt, wird der zeitliche Abfall des Fluores-
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Abbildung 2.17: Schematischer Überblick des Detektorsignals in Abhängigkeit der Zeit. So-
bald der Laserstrahl in die Whitezelle eintrifft, beginnt die Aufzeichnung
des Signals. Beim Verlassen des Laserstrahls aus der Meßzelle wird der
Verstärkungsmodus des MCP’s eingeschaltet und somit das schwächere
Fluoreszenzsignal um einen Faktor 106 verstärkt. Durch elektronisches Ein-
blenden wird das Signal zwischen den Zeitpunkten t1 und t2 integriert.
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a) b)

Abbildung 2.18: Fluoreszenzsignale in der Detektions- und der Referenzzelle. Der 1. Peak
ist das Rayleigh-Signal des eintreffenden Laserpulses bei 308 nm. a) CPM-
Signal der Referenzzelle: Nach dem Laserpuls überlagern After-Pulsing-
Effekte das Fluoreszenzsignal. b) MCP-Signal der Detektionsachse: Nach
Verlassen des Laserstrahls wird der Verstärkungsfaktor (

”
gain on“) des

MCP’s der Detektionszelle angeschaltet. Die Überlagerung des Fluores-
zenzsignals entsteht durch Reflexionen an den Enden der Quarzglasfasern.

zenzsignals detektiert. Das CPM-Signal der Referenzzelle wird hierbei von
”
After-Pulsing“-

Effekten überlagert, die durch die verschiedenen Laufzeiten unterschiedlich schwerer Ionen
zur Kathode hervorgerufen werden. Die Überlagerung des MCP-Fluoreszenzsignals in der
Detektionszelle zeigt hingegen die Rückreflektionen innerhalb der Quarzglasfasern, die in
Zeitintervallen von ∆t ≈ 9.8 ns/m · lG in Abhängigkeit der Quarzglasfaserlänge lG auftre-
ten. Die Schwelle der Integrationszeit t1 wird häufig nach der ersten Faserreflektion gesetzt.

Vakuumsystem

Die Meßluft wird mit Hilfe eines Vakuumpumpensystems durch das Einlaßsystem ange-
saugt. Es wird ein konstanter Volumenstrom von ∼ 1800 l/min innerhalb der Meßachsen
erreicht, der interne Druck liegt hierbei um 4hPa bei einem Außendruck von 1013 hPa.
Dies entspricht einem Massenfluß von etwa 7 l/min unter Normalbedingungen. Der konstan-
te Volumenfluß gewährleistet eine gleichbleibende Aufenthaltszeit in den Detektionsachsen.
Gleichzeitig wird eine ausreichend schnelle Geschwindigkeit innerhalb der Meßzellen erreicht,
um die Luftmassen zwischen zwei Laserpulsen auszutauschen und somit der Produktion von
lasergenerierten OH-Radikalen vorzubeugen. Abbildung 2.19 zeigt Modellrechnungen zur
Expansion des Meßgases hinter der LIF-Düse (zur Verfügung gestellt von J. Wolters, For-
schungszentrum Jülich). Die erste Meßachse ist in einem Abstand von 271 mm angeordnet,
so daß die Geschwindigkeit des zentralen Luftstroms etwa 30m/s beträgt.

Das Pumpensystem von HORUS besteht aus einer Drehschieberpumpe (TRIVAC D25B,
Leybold), der ein Rootsverdichter (Rootsblower, M90, Eaton) vorgeschaltet ist. Dieser dient
zu Komprimierung der Luft, so daß der Druck vor der Pumpe erhöht und deren Effizienz
gesteigert wird. Diese Anordnung ermöglicht niedrige Drücke innerhalb der Meßzelle.
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Abbildung 2.19: Modellrechnungen des Geschwindigkeitsfelds innerhalb des LIF-Einlasses
bei einem Außendruck von 910 hPa und einer Temperatur von 298 K. Zur
Verfügung gestellt von J. Wolters, Forschungszentrum Jülich.

Steuerung und Aufzeichnung der Daten

Das LIF-Meßgerät wird von einem Embedded PC unter einem Debian LINUX Betriebssy-
stem gesteuert. Die Meßdatenerfassung erfolgt über ein am Max-Planck-Institut für Chemie,
Mainz, entwickeltes modulares Steckkartensystem mit Analog-Digitalwandlern für die Ist-
werterfassung der Sensoren, sowie digitaler und analoger I/O für die Steuerung der Ventile
und Massenflußreglern. Die Anbindung an den Embedded PC erfolgt über den ISA Bus.

Die Software des Meßinstruments ist in Form einer Client-Server-Architektur realisiert,
wobei der Server hierbei für die Kommunikation mit der Hardware und das periodische
Auslesen und Abspeichern der Meßwerte auf einer Festplatte zuständig ist. Als Program-
miersprache wurde

”
C“ gewählt. Vom Server können über UDP Sockets Meßdaten angefragt

oder Steuerkommandos (beispielsweise
”
Ventil schalten“) entgegengenommen werden. Ein

Client ist bei HORUS unter anderem eine in MatlabTM programmierte grafische Benutzer-
oberfläche (GUI). Ein schematischer Überblick ist in Abbildung 2.20 gegeben. Die Trennung
in Client und Server hat den Vorteil, daß die eigentliche Datenerfassung als separater Prozeß
läuft und unabhängig von der grafischen Oberfläche ist. Bei einem Absturz der grafischen
Oberfläche, beispielsweise durch einen Programmierfehler, läuft die Aufzeichnung der Daten
im Hintergrund weiter und es gehen keine Meßdaten verloren. Weiterhin ist es möglich, die
Benutzeroberfläche auf einem anderen Rechner als die Datenerfassung laufen zu lassen, so-
lange eine Netzwerkverbindung zwischen den beteiligten Rechnern besteht. Dies wird beim
Einsatz von HORUS auf dem Learjet angewendet, wo ein Großteil der Datenerfassungs-
elektronik inklusive eines weiteren Embedded-Rechners im Außenlastbehälter (Wingpod)
untergebracht ist. Über eine Glasfaser-Netzwerkverbindung in den Tragflächen des Flug-
zeugs wird in der Kabine des Flugzeugs von einem Rechner mit der Benutzeroberfläche die
Elektronik im Wingpod gesteuert.
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2.2 HORUS

Abbildung 2.20: Struktur der Gerätesteuersoftware.

2.2.3 Konfiguration im Learjet

HORUS wurde sowohl für Boden- und Schiffsmessungen als auch für Anwendungen auf dem
Flugzeug konzipiert. Vor allem Flugzeugmessungen stellen hohe Anforderungen an das Gerät
wie beispielsweise geringes Gewicht, leichte Bedienbarkeit, wenig Stromverbrauch und Stabi-
lität gegenüber hohen Druck- und Temperaturschwankungen. Die GABRIEL-Meßkampagne
wurde mit einem Learjet 35A D-CGFD der Gesellschaft für Flugzieldarstellung (GFD),
Hohn, in Kooperation mit Enviscope, Frankfurt, durchgeführt. Spezifische Umbauten für
die Integration von HORUS in das Flugzeug waren hierfür notwendig.

Das Einlaßsystem wurde in einem Wingpod (2656 x 506 x 383 mm3, Leihgabe von GFD)
eingebaut, welcher sich unter der rechten Tragfläche befindet (s. Abbildung 2.21). Integraler
Bestandteil des Wingpodaufbaus sind die Detektionsachsen, das In-Flug-Kalibrationssystem,
die Gasflaschen zur Spülung der Optik (N2, 6 l) und zur HO2-Messung (NO, Messer Grieß-
heim, 2 l), das Pumpensystem und die elektronische Ansteuerung. Ein schematischer Über-
blick der eingebauten Komponenten ist in Abbildung 2.22 dargestellt. In der Flugzeugkabi-
ne hingegen sind das Lasersystem und die Steuerungsbox untergebracht. Das UV-Laserlicht
wird mit Hilfe von 10 m langen Quarzglasfasern durch den Rumpf über die Flügel zum

Abbildung 2.21: Learjet 35A D-CGFD mit Wingpod.
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2 Radikal-Meßinstrument HORUS

Abbildung 2.22: Schematischer Aufbau des Meßsystems im Wingpod.

Wingpod und den Detektionszellen geleitet. Bei einer typischen Ausgangsleistung von 7 bis
14 mW erreichen hierbei 4 − 6mW die OH-Achse und 1.1 − 1.4mW die HO2-Achse.

Bei den GABRIEL-Flügen wurde eine Düse mit dem Durchmesser von 1.25 mm verwendet,
die unter Normaldruck einen inneren Meßzellendruck von etwa 4.5 hPa bedingt. Aufgrund
der unterschiedlichen Außendrücke während eines Fluges stellen sich Drücke von 2 − 5 hPa
innerhalb der Detektionsachsen ein, während HORUS eine maximale Sensitivität ζ bei un-
gefähr 3 hPa aufweist.

Das Einlaßsystem wurde so konzipiert, daß die von der LIF-Düse angesaugte Luft nicht
in Kontakt mit den Wänden des Einlaßrohrs kommt und von ∼ 200m/s auf ∼ 20m/s abge-
bremst wird. Dies ermöglicht zum einen, daß die Luftgeschwindigkeit soweit reduziert wird,
um In-Flug-Kalibrationen, die auf der Photolyse von atmosphärischen Wasserdampf mittels
einer UV-Quecksilberdampflampe (Hg-Lampe, Penray-Lampe) beruhen, zu ermöglichen. Bei
zu hohen Strömungsgeschwindigkeiten ist die Aufenthaltsdauer der Luft unterhalb der Lam-
pe zu kurz, um ausreichende Konzentrationen von OH- und HO2-Radikalen zu produzieren.
Zum anderen bildet die einströmende Luft parallele gleichförmige Strömungslinien aus, wel-
ches den Einfluß von Oberflächeneffekten und Wandverlusten im zentralen Luftstrom und
somit im Kalibrations- und Meßbereich minimiert.

Das Einlaßsystem basiert auf dem Design von Eisele et al. (1997) und ist in Flugrichtung
ausgerichtet (s. Abbildung 2.21). Die LIF-Ansaugdüse ist von zwei Luftleitrohren umgeben.
Die äußere Ummantelung sorgt für die erste Ausrichtung gleichförmiger Strömungslinien.
Ein Teil der Luft (∼ 90%) verläßt über Lüftungsgitter, die an beiden Seiten des Wingpods
montiert sind, wieder den Einlaß. Der andere Teil passiert das innere Luftleitrohr, welches
mit einer Prallplatte endet und die Luftgeschwindigkeit um 90 % abbremst. Numerische
Modellrechnungen der Strömungsverhältnisse im Einlaß wurden von P. Lucas, S. van Zuijlen
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a) b)

Abbildung 2.23: Strömungsverhalten im Einlaßsystem im Wingpod für einen Anstellwin-
kel von 5◦. Die Berechnungen wurden für eine Höhe von 100 m und eine
Geschwindigkeit von 160 m/s durchgeführt. a) Die Strömungslinien rich-
ten sich parallel zum Einlaß aus, so daß die Luftprobe im Zentrum von
Wandkontakten unbeeinflußt bleibt. b) Die Luft wird vor der Einlaßdüse
von HORUS auf 10 - 20 m/s abgebremst. Die Farbskala gibt die Geschwin-
digkeit in m/s an. Modellrechnungen von P. Lucas, S. van Zuijlen und H.
Bijl (Delft University of Technology, Niederlanden).

und H. Bijl (Delft University of Technology, Niederlanden) durchgeführt (s. Abb. 2.23).
Die Ergebnisse für unterschiedliche Anstellwinkel (bis 15 ◦) zeigen, daß die Geometrie des
Einlasses im Wingpod den gestellten Anforderungen gerecht wird: die Geschwindigkeit des
Luftpakets wird auf ∼ 20 m/s reduziert und gleichförmige Strömungslinien werden auch bei
unterschiedlichen Anströmwinkeln erreicht.

Die In-Flug-Kalibrationen basieren auf der Photolyse von atmosphärischen Wasserdampf
unter Bildung von OH- und HO2-Radikalen:

H2O + h ν −→ OH + H , λ = 184.9 nm ,

H + O2
M−→ HO2 .

Ein Quarzglasfenster (Suprasil, 35 × 20mm2) im inneren Luftleitrohr ermöglicht, die ein-
strömende Luft mittels einer Quecksilberdampflampe (Lot-Oriel, type: 6035 / LSP035) zu
bestrahlen. Die zur Wasserphotolyse benötigte Wellenlänge von 184.9 nm wird mittels eines
Interferenzspiegels (CaF2, 185 nm, Laseroptik), der in einem Winkel von 45◦ angebracht ist,
aus dem Emissionsspektrum der Hg-Lampe herausgefiltert. Die benötigten Komponenten
zur Kalibration, wie Hg-Lampe, Photozelle und Elektronik, befinden sich in einem Gehäuse,
das an der Außenseite des inneren Luftleitrohrs angebracht ist. Um Kondensation und Ozon-
bildung durch Photolyse von Sauerstoffmolekülen bei 185 nm zu vermeiden, werden sie von
einem stetigen Stickstofffluß (∼ 1 slm) umgeben. Ein schematischer Überblick des Aufbaus
der Komponenten für die In-Flug-Kalibration ist in Abb. 2.24 gegeben.

Um eine Sättigung des MCP-Detektors bei zu hohen OH-Konzentrationen zu vermeiden,
wurde eine N2O-Küvette zur Abschwächung der Lampenintensität zwischen Hg-Lampe und
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Abbildung 2.24: Schematischer Aufbau der In-Flug-Kalibration.

Fenster eingebaut. Der Absorptionsquerschnitt von N2O bei 185 nm beträgt 1.42 · 10−19 cm2

(Atkinson et al., 2004). Die ersten Testflüge zeigten jedoch, daß die Lampenintensität aus-
reichend niedrig ist, weshalb bei den weiteren Flügen auf die Küvette verzichtet wurde.

Kalibrationen während des Fluges werden durch Anschalten der Lampe für eine Zeit-
dauer von etwa 3min durchgeführt. Um die Aufwärmphasen der Lampe zu verringern und
um vergleichbare Bedingungen für alle Kalibrationen zu schaffen, wird die Lampe mit Hilfe
eines Thermoreglers auf 20◦± 10◦ C thermisch stabilisiert. Die Lampenintensität wird über
zwei Photozellen (R5764, Hamamatsu, Japan) kontrolliert, von denen eine direkt neben der
Lampe und die andere gegenüber der Luftprobe montiert ist (s. Abbildung 2.24). Aufgrund
technischer Probleme waren während GABRIEL die Photozellensignale jedoch von äußeren
Effekten beeinflußt. Instabile Hintergrundsignale und elektromagnetische Einstrahlung an-
derer Komponenten überlagerten das ohnehin schon zu geringe Signal. Durch die Erhöhung
des Verstärkungsfaktors und durch die Abschirmung der elektrischen Komponenten konnte
für die Nachfolgekampagnen von GABRIEL das Problem behoben werden.

Die Geschwindigkeit des Luftstroms, der die Belichtungszeit unter der Lampe und die
Menge an produzierten OH- und HO2-Radikalen bestimmt, wird mit einem Prandtl-Staurohr
(Paul Gothe, Bochum) ermittelt. Die Messung des Staudrucks geschieht über einen diffe-
rentiellen Drucksensor (LPM 943X, GE Sensing, Bad Nauheim) und die des Drucks im
Einlaßsystem des Wingpods über einen absoluten Drucksensor (PMP 317, GE Sensing, Bad
Nauheim). Das Prandtl-Staurohr wurde hinter der LIF-Düse positioniert, um Störungen
der Strömungslinien vor der Düse zu vermeiden. Somit fehlt zur Bestimmung der absoluten
produzierten OH-Konzentration die Kenntnis der Geschwindigkeit unter der Lampe. Unter
der Annahme, daß sich die Geschwindigkeiten hinter der LIF-Düse und unter der Lampe
proportional für alle Flugsituationen zueinander verhalten, sind jedoch relative Aussagen
möglich. Die geforderte Proportionalität wird durch die Modellrechnungen von P. Lucas, S.
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Abbildung 2.25: Änderung des OH-Mischungsverhältnisses (Zeitauflösung 10 s) als Funktion
der Änderung des Anstellwinkels dα und des Neigungswinkels dβ, einge-
teilt in 3◦ beziehungsweise 7◦-Schritte. Die Mittelwerte sind als schwarze
Quadrate mit Fehlerbalken (1σ - Standardabweichung) und die Mediane als
graue Kreise gekennzeichnet. Die Abweichungen wurden auf die während
GABRIEL geflogenen mittleren Steigungswinkeln von 5◦ ± 3◦ und Roll-
winkel von 7◦ ± 0◦ bezogen.

van Zuijlen und H. Bijl (Delft University of Technology, Niederlanden) bestätigt (s. Abbil-
dung 2.23). Für die Auswertung der In-Flug-Kalibrationen wird hier auf das Kapitel 2.3.4
verwiesen.

Die endgültige Prüfung des Einlaßsystems zur Eignung für OH- und HO2-Messungen
wurde bei Testflügen vor der GABRIEL-Kampagne erbracht. Während GABRIEL lagen
die geflogenen mittleren Steigungs- und Rollwinkel bei 5◦ ± 3◦ und 0◦ ± 7◦. Änderungen
des Steigungswinkels um> 10◦ und des Rollwinkels um> 20◦ führten zu keinen signifikanten
Einfluß auf das OH- und HO2-Signal (s. Abbildung 2.25).

2.3 Kalibration

Die zu bestimmende OH-Konzentration ist proportional zum LIF-Signal (s. Gleichung G2.6):

S = C ′ P Q fB c(OH) = ζ P c(OH) = CLIF · c(OH)

mit der normierten Sensitivität ζ (s. Gleichung G2.7):

ζ = C ′ · Q · fB = C · Q ,
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2 Radikal-Meßinstrument HORUS

der Gesamtempfindlichkeit CLIF (s. Gleichung G2.8):CLIF = ζ · P ,

der Laserleistung P , dem Fluoreszenzeffizienzfaktor Q, der Boltzmannkorrektur fB und
der Proportionalitätskonstanten C ′. Zusammen mit dem Boltzmannkorrekturfaktor ist die
Proportionalitätskonstante C = C ′ · fB abhängig von den Einsteinkoeffizienten des OH-
Übergangs bei 308 nm, der Population der Rotationsbanden, der Überlappung der Laser-
linienbreite mit der OH-Linie und der Detektoreffizienz (s. Gleichung GC.12, Anhang C).
Sie wird, um zeitliche Veränderungen des Instruments zu berücksichtigen, experimentell
bestimmt.

Zur Kalibration werden wohldefinierte Mengen an OH- und HO2-Radikalen benötigt,
die aufgrund ihrer hohen Reaktivität in-situ erzeugt werden müssen. Ihre Konzentrationen
sind von unterschiedlichen Faktoren abhängig, von deren Charakterisierung wiederum die
Genauigkeit der Kalibration abhängt.

2.3.1 Erzeugung von OH- und HO2-Radikalen

Ozonolyse von Alkenen

Die Reaktion von O3 mit Alkenen führt zur Produktion von OH-Radikalen (Paulson et al.,
1997) und wird von einigen Forschungsgruppen zu Kalibrierung verwendet (Hard et al.,
1984; Dusanter et al., 2008b). Die OH-Konzentration ergibt sich aus dem Gleichgewicht
zwischen der OH-Produktion mit der OH-Ausbeute α :

O3 + A −→ αOH + Produkte , (R2.6)

und dem OH-Verlust, der über die Reaktionsrate des Alkens A und die Wandverluste in-
nerhalb der Reaktionskammer gegeben ist:

OH + A −→ Produkte , (R2.7)

OH + O3 −→ HO2 + O2 , (R2.8)

OH + Wand −→ OH−Verlust (R2.9)

Der Gleichgewichtszustand ist gegeben über:

c(OH) =
kO3+A α c(O3) c(A)

kOH+A c(A) + kOH+O3 c(O3) + Kw
(G2.18)

mit dem Ratenkoeffizient Kw des Wandverlusts (1. Ordnung). Messungen des OH-Signals für
unterschiedliche Alken- und Ozonkonzentrationen ermöglichen eine Kalibrierung des Instru-
ments und eine gleichzeitige Bestimmung des Wandverlusts Kw. Für hohe Konzentrationen
von c(A) vereinfacht sich die Gleichung G2.18 zu:

c(OH) =
kO3+A α c(O3)

kOH+A
. (G2.19)

Die Unsicherheit (1σ) dieser Kalibrationsmethode liegt bei etwa 22% (Hard et al., 2002) und
wird von der Unsicherheit der kinetischen Daten sowie von der Genauigkeit der O3-Messung
bestimmt.
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2.3 Kalibration

Photolyse von Wasser bei 184.9 nm

Die Photolyse von Wasserdampf bei einer Wellenlänge von 184.9 nm über eine UV-Queck-
silberdampflampe ist eine weitere Methode zur Erzeugung von OH-Radikalen und wird zur
Kalibrierung von HORUS verwendet. Diese eignet sich besonders für Instrumente, die sowohl
OH- als auch HO2-Radikale messen, da in Anwesenheit von Sauerstoff zu gleichen Anteilen
OH- und HO2-Radikale entstehen:

H2O + h ν −→ OH + H , λ = 184.9 nm , (R2.10)

H + O2
M−→ HO2 . (R2.11)

Die photolytisch gebildeten OH- und HO2-Konzentrationen sind unter anderem proportional
zum aktinischen Fluß Φ der Hg-Lampe und werden bestimmt durch:

c(OH) = c(HO2) = σH2O c(H2O) yΦ t L , (G2.20)

mit der Aufenthaltsdauer t des Gasgemischs unter der Lampe, dem Wirkungsquerschnitt
σH2O bei der Wellenlänge λ = 184.9 nm, der zugehörigen Quantenausbeute y und der Kon-
zentration c(H2O). L bezeichnet den Radikalverlust von OH beziehungsweise HO2 zwischen
ihrer Erzeugung und dem Meßpunkt, hervorgerufen durch beispielsweise den Verlust an den
Wänden innerhalb der Reaktionskammer.

Der effektive Photonenfluß der Hg-Lampe wird durch die Absorption von H2O- und O2-
Molekülen reduziert. Letztere führt zur Produktion von O3:

O2 + h ν −→ 2O , λ = 184.9 nm , (R2.12)

O + O2
M−→ O3 . (R2.13)

Zu Berücksichtigung der Abschwächung des Photonenflusses werden die Absorptionsfunk-
tionen fH2O und fO2 eingeführt:

Φ = Φ0 fH2O fO2 , (G2.21)

wobei Φ0 den aktinischen Fluß der Hg-Lampe ohne Absorption bezeichnet.
Zur Berechnung der erzeugten OH- und HO2-Konzentrationen geht neben der Wasser-

konzentration, deren Messung mittels Taupunktspiegeln oder Infrarotspektroskopie durch-
geführt wird, die Belichtungszeit t und der aktinischen Fluß Φ der Hg-Lampe ein.

Eine Möglichkeit zur Bestimmung des aktinischen Flusses beziehungsweise des Produkts
(Φ · t) ist die chemische Aktinometrie von Sauerstoff. Gemäß den Reaktionen R2.12 und
R2.13 ist die produzierte O3-Konzentration c(O3) eine Funktion von:

c(O3) = σO2 c(O2) yO3 Φ t (G2.22)

mit dem Wirkungsquerschnitt σO2 von Sauerstoff und der Quantenausbeute yO3 . Über die
Messung der Ozonkonzentration ergeben sich die OH- und HO2-Konzentrationen mit den
Gleichungen G2.20 und G2.22 zu:

c(OH) = c(HO2) =
c(O3) c(H2O)σH2O y

c(O2)σO2 yO3

Pf , (G2.23)

Bei unterschiedlichen Meßpositionen des LIF-Instruments und des Ozonmeßgeräts muß der
Profilfaktor Pf :

Pf =
c(O3)Ozonmessung

c(O3)LIF-Düse
(G2.24)

49



2 Radikal-Meßinstrument HORUS

1) 2)

Abbildung 2.26: 1) Wirkungsquerschnitt σO2 (in cm2) von Sauerstoff im Bereich von 179
bis 201 nm bei 300◦ K. Entnommen aus Finlayson-Pitts und Pitts (1986).
2.a) Überlagerung des Spektrums der Hg-Lampe mit dem Absorptions-
profil von O2 im Bereich von 185 nm. 2.b) Spektrum der Hg-Lampe
nach Absorption durch drei unterschiedliche O2-Konzentrationen. Die O2-
Konzentration ist über die optische Pfadlänge in molec/cm2 angegeben.
Entnommen aus Lanzendorf et al. (1997).

berücksichtigt werden. Für ein ideales laminares Strömungsprofil mit einer mittigen Posi-
tionierung der LIF-Düse und einer Ozonmessung am Rand der Strömung gilt Pf = 2.

Die berechneten OH- und HO2-Konzentrationen sind abhängig vom Absorptionsquer-
schnitt des O2-Moleküls bei 185 nm. Die Absorption von Sauerstoff liegt hier im Bereich
der Schumann-Runge-Bänder, die von nicht monotonen und stark variierenden Absorpti-
onsbanden geprägt sind (s. Abbildung 2.26). Die Kenntnis der Linienbreite der Hg-Lampe
ist entscheidend für die Bestimmung der OH-Konzentration. Sie hängt von den Betriebs-
bedingungen (beispielsweise Netzspannung oder Alterungsprozesse), sowie von der Absorp-
tionslänge beziehungsweise der O2-Säule zwischen Lampe und Meßpunkt ab (s. Abbildung
2.26). Dies erfordert die separate Messung des effektiven Wirkungsquerschnitt σO2 für die
jeweilige verwendete Hg-Lampe.

Weitere Methoden zur Bestimmung des aktinischen Flusses Φ sind die Verwendung einer
kalibrierten Photozelle oder die Aktinometrie von N2O, die unabhängig von der genauen
Kenntnis der Absorptionslinie von O2 sind. Bei der Aktinometrie photolysieren die N2O-
Moleküle unter Bildung von NO-Molekülen, über deren Konzentration der Photonenfluß
bestimmt wird. Die Unsicherheit des Wirkungsquerschnitt σO2 geht hier allein bei der Ab-
sorptionsfunktion fO2 aus Gleichung G2.20 ein und liegt unter 5 % für die Kalibrationsquelle
bei HORUS (siehe Kapitel 2.3.2). Die Belichtungszeit t wird aus dem bekannten Gasvolu-
menfluß F und dem bestrahlten Gasvolumen V ermittelt:

t =
V

F
. (G2.25)
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2.3.2 Absolute Kalibration von HORUS

Die Kalibration von HORUS basiert auf der Photolyse von Wasser bei 184.9 nm (Faloona
et al., 2004). Die produzierten OH- und HO2-Konzentrationen sind nach Gleichung G2.20:

c(OH) = c(HO2) = σH2O c(H2O) yΦ t L .

eine Funktion des Wirkungsquerschnitt σH2O von H2O bei 184.9 nm, der H2O-Konzentration
c(H2O), der Quantenausbeute y der Wasserphotolyse bei 184.9 nm, dem effektiven aktini-
schen Fluß der Quecksilberdampflampe Φ, der Belichtungszeit t und dem Radikalverlust
L. Der effektive aktinische Lampenfluß beinhaltet die Schwächung des Photonenflusses Φ0

direkt unterhalb der Lampe, hervorgerufen durch Absorption von H2O- und O2-Molekülen
(s. Gleichung G2.21):

Φ = Φ0 fH2O fO2 .

Der Kalibrationsaufbau bei HORUS ermöglicht die Einstellung unterschiedlicher Wasser-
konzentrationen und somit verschiedener OH- und HO2-Konzentrationen.

Aufbau der Kalibration

Der schematische Aufbau der Kalibrationseinheit ist in Abbildung 2.27 wiedergegeben.
Trockene synthetische Luft (Reinheit 5.0) wird über zwei Massenflußregler (50 slm, MKS)
aufgeteilt. Ein Teil der trockenen Luft passiert einen mit destilliertem Wasser gefüllten

Abbildung 2.27: Schematischer Aufbau der Absolutkalibration von HORUS.
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Behälter (engl.:
”
Bubbler“) und wird gemäß dem Dampfdruck von H2O mit Wasserdampf

angereichert. Um den Wärmeverlust durch Verdunstung zu kompensieren, wird die Tem-
peratur des Wassers konstant gehalten. Dabei ist die Heizleistung mittels einer Heizkerze
(200 W) so eingestellt, daß die Temperatur des Wassers knapp unterhalb der Umgebungs-
temperatur liegt, um eine Kondensation in den Schläuchen zu vermeiden. Die nun feuchte
Luft wird durch einen Glasbehälter (engl.:

”
Cyclone“) durchgeführt, der zur Abscheidung

möglicher Wassertropfen dient, und wird danach trockener synthetischer Luft beigemischt.
Durch Variation der Gasflüsse von trockener und feuchter Luft mittels Massenflußreglern
können unterschiedliche Wasserkonzentrationen der Luft eingestellt werden. Der Gesamt-
gasfluß bleibt während der Kalibration mit 50 slm konstant.

Der größte Anteil des Luftgemischs (49 slm) wird durch die Photolysezelle (engl.:
”
calibra-

tion flow tube“) geleitet, während ein geringer Anteil (1 slm) für die Messung des Wasserge-
halts der Luft verwendet wird. Der hohe Gasfluß innerhalb der Photolysezelle gewährleistet
eine turbulente Strömung mit einer Reynoldszahl von etwa 3500. Abbildung 2.28 zeigt die Si-
mulation des Geschwindigkeitsprofils mit Comsol, Femlab v3.1 (persönliche Korrespondenz
K. Hens, Max-Planck-Institut für Chemie, Mainz). Der Vorteil eines turbulenten Strömungs-
profils ist das nahezu gleichmäßige Geschwindigkeitsprofil mit v = 3.3m/s und damit eine
gleichartige Aufenthaltsdauer der Wassermoleküle unterhalb der Lampe.

Die Hg-Lampe (Lot-Oriel, Typ: 6035 / LSP035) befindet sich innerhalb eines Aluminium-
gehäuses. Über zwei separate Fenster, bestehend aus Suprasil (35 mm x 16 mm) mit einer
Transmission von etwa 90% bei λ = 185nm ist das Lampengehäuse mit der Reaktions-
kammer verbunden. Auf der Rückseite des Lampengehäuses befindet sich ein parabolischer
Reflektor. Die reflektierten sowie die direkt emittierten Strahlen durchqueren eine Streu-
scheibe (Suprasil) und ein geschwärztes Wabengitter (Öffnungswinkel < 5◦), welches zur
Parallelisierung der Strahlen dient. Um Absorption durch Sauerstoffmoleküle innerhalb des
Lampengehäuses zu vermeiden, wird dieses mit 100 sccm N2 gespült. Die Reaktionskammer

Abbildung 2.28: Strömungsverhalten innerhalb des Kalibrationsrohrs zur Kalibrierung von
HORUS. Dargestellt sind die Strömungsgeschwindigkeiten für einen Gas-
fluß von 50 slm mit synthetischer Luft, simuliert mit Comsol, Femlab v3.1
(K. Hens).
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Abbildung 2.29: Messungen des Absorptionsquerschnitts von H2O. Der von IUPAC (1997)
empfohlene Wert entspricht den Labormessungen von Watanabe und Zell-
koff, 1958. Cantrell et al. (1997) fanden bei ihren Labormessungen einen
∼ 30% höheren Absorptionsquerschnitt für H2O. Entnommen aus Cantrell
et al. (1997).

besteht aus einem quadratischen, geschwärzten Aluminiumrohr mit einer Kantenlänge von
16 mm. 5 mm vor Austritt des Gases befindet sich der Bestrahlungsbereich mit einer Fläche
von 35 mm x 16 mm. Die Einlaßdüse von HORUS befindet sich in mittiger Position direkt
hinter der Reaktionskammer.

Wirkungsquerschnitt σH2O und Quantenausbeute y

Zur Berechnung der erzeugten OH- und HO2-Konzentrationen wird ein Wirkungsquerschnitt
von σH2O = (7.2 ± 0.2) · 10−20 cm2 verwendet (Heard und Pilling, 2003). Dieser liegt im
Vergleich zu früheren Werten (IUPAC, 1997) etwa 30% höher und wurde in Labormessungen
von Cantrell et al. (1997) und Creasey et al. (2000) für λ = 184.9 nm und einer Temperatur
von 298 K bestimmt. Eine Zusammenstellung der Labormessungen ist in Abbildung 2.29
wiedergegeben. H2O weist ein kontinuierliches Spektrum zwischen 175 - 190 nm auf. Eine
Unsicherheit der Linienbreite der Lampe von 0.1 nm verursacht eine Unsicherheit von ∼ 7%
auf den Wirkungsquerschnitt. Die Quantenausbeuten für die Reaktionen R2.10 und R2.11
für λ > 170 nm sind y = 1 (DeMore et al., 1997; Atkinson et al., 2004).

Bestimmung der Wasserkonzentration c(H2O)

Die Wasserkonzentration c(H2O) wird mittels Infrarotspektroskopie gemessen. Hierzu wird
ein LI-COR IR (LI-7000, Licor) verwendet, der in regelmäßigen Abständen mit einem Tau-
punktgenerator (LI-610, Licor) kalibriert wird. Die Unsicherheit in den Wasserkonzentrati-
onsmessungen beträgt < 3% bei einer Zeitauflösung von 1 s.
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2 Radikal-Meßinstrument HORUS

Belichtungszeit t

Die Belichtungszeit des Gases unterhalb der Lampe wird durch den Massenfluß F und dem
Querschnitt des Kalibrationsrohrs A, sowie der Länge l des Lampenfensters bestimmt:

t =
A · l
F

. (G2.26)

Bei HORUS wird ein turbulenter Massenfluß von F = 49 slm verwendet, mit einer Rohr-
querschnittsfläche A = 16 × 16mm2 und einer Länge von l = 35mm, so daß die Aufent-
haltsdauer unter der Lampe t = (10.97 ± 0.15)ms beträgt. Die Abmessungen des Rohrs
sowie des Fensters sind auf 0.1 mm spezifiziert. Der Gasfluß wird mittels Massenflußreg-
lern gesteuert, die regelmäßig mit einem Kolbendurchflußmesser (ML-500, DryCal, Bios)
kalibriert werden, so daß der Fluß auf 2 % bekannt ist.

Absorptionsfunktion f i

Die Absorptionsfunktionen fH2O und fO2, die die Abschwächung des Photonenflusses Φ0 in
Abhängigkeit der Entfernung zur Lampe beschreiben (s. Gleichung G2.21), sind über das
Lambert-Beer’sche Gesetz gegeben. Für turbulente Strömungsbedingungen lauten sie:

fi =
1− e−σi h c(i)

hσi c(i)
, i = H2O,O2 , (G2.27)

mit der Kantenlänge h = 16mm der Reaktionskammer und σO2 = 1.23 ·10−20 cm2 (Hofzu-
mahaus et al., 1997). Die Absorption von O2 bewirkt eine Schwächung des Photonenflusses
um 5%, die Absorption von Wasser bei einem Mischungsverhältnis von 30 ppmV eine Re-
duktion um weitere 5%.

Verlust L

Der Wandverlust der OH- und HO2-Radikale innerhalb der Reaktionskammer wurde in La-
bormessungen bestimmt. Hierzu wurde eine Reaktionskammer benutzt, die über drei äqui-
distante Fenster aus Suprasil (jeweils 16 mm x 35 mm) die Variation der Lampenposition
ermöglicht. Die Abhängigkeit des OH- bzw. HO2-Signals als Funktion der Lampenpositi-
on erlaubt die Quantifizierung des Wandverlusts. Die Messungen wurden für unterschied-
liche Gesamtflüsse (45 - 55 slm) und Wasserkonzentrationen (1.8 - 3.3 mmol/mol) durch-
geführt. Diese führen zu einem relativen Wandverlust für die OH-Radikale von (−2.4± 0.8) ·
10−3 mm−1 in der ersten Achse und für die HO2-Radikale zu (−6.6 ± 2.8) · 10−4 mm−1 in
der zweiten Achse. Abb. 2.30 zeigt den linearen Abfall des LIF-Signals der ersten Achse
als Funktion der Lampenposition für 50 slm bei 3 ppmV Wasser. Für die zur Kalibration
verwendete Photolysekammer führt dies zu einem relativen Verlust von L = 6% (OH) und
L = 2% (HO2).

Wandverluste, die innerhalb des LIF-Einlasses und in den Detektionsachsen auftreten,
werden bei der absoluten Kalibration von HORUS mitkalibriert.

Interferenzen

Innerhalb der Reaktionskammer können Selbstreaktionen der OH- und HO2-Radikale nach
den Reaktionen R1.32 und R1.33 stattfinden, die zur Herabsetzung der berechneten OH-
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Abbildung 2.30: Verlust von OH-Radikalen im Kalibrationsrohr. Dargestellt ist das LIF-
Signal der produzierten OH-Radikale durch die Hg-Lampe als Funktion
der Entfernung des Belichtungsbereichs zur Einlaßdüse.

und HO2-Konzentrationen gemäß der Gleichung G2.20 führen. Bei der Kalibration von
HORUS liegen die erzeugten HOx-Konzentrationen zwischen 3 · 108 molec cm−3 und 6.5 ·
109 molec cm−3, so daß die Radikalselbstreaktionen zu einem Verlust von ungefähr 0.5% an
produzierten OH-Radikale innerhalb der Reaktionskammer führen (s. Anhang D).

Die Photolyse von Sauerstoff bei λ = 184.9 nm im Strahlungsbereich der Hg-Lampe
führt zur Produktion von O3 (s. Reaktionen R2.12 und R2.13). Dieses photolysiert unter
Bildung von O(1D) (s. Reaktion R1.1), welches mit Wasser OH-Radikale bilden kann (s.
Reaktion R1.4). Bei den Kalibrationen von HORUS entsteht hierüber eine maximale O3-
Konzentration von etwa 1010 molec cm−3 innerhalb der Belichtungszeit von 11ms. Der über
O3-Photolyse gebildete Anteil an OH-Radikalen liegt hierbei im Vergleich zur Wasserpho-
tolyse mit 1mmol/mol H2O bei 1 % (s. Anhang D).

Bestimmung des aktinischen Lampenflusses

Der Photonenfluß Φ0 der Hg-Lampe wird direkt vor und nach jeder Meßkampagne im Labor
über aktinometrische Messungen von N2O bestimmt (Edwards et al. (2003)). N2O photoly-
siert bei 184.9 nm unter Bildung des angeregten Sauerstoffatoms O(1D):

N2O + h ν → O(1D) + N2 , (G2.28)

welches in synthetischer Luft folgende Reaktionen eingeht (Atkinson et al., 2004):

O(1D) + N2
M−→ N2O , k1 = 2.8 · 10−36c(M) cm6 molec−2 s−1(R2.14)

O(1D) + N2 −→ O(3P) + N2 , k2 = 2.6 · 10−11 cm3 molec−1 s−1, (R2.15)

O(1D) + N2O −→ N2 + O2 , k3 = 4.4 · 10−11 cm3 molec−1 s−1, (R2.16)

O(1D) + N2O −→ 2NO , k4 = 7.2 · 10−11 cm3 molec−1 s−1, (R2.17)

O(1D) + N2O −→ O(3P) + N2O , k5 < 1.0 · 10−12 cm3 molec−1 s−1, (R2.18)

O(1D) + O2 −→ O(3P) + O2 , k6 = 4.0 · 10−11 cm3 molec−1 s−1, (R2.19)

O(3P) + O2
M−→ O3 , k7 = 5.7 · 10−34c(M) cm6molec−2s−1(R2.20)
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2 Radikal-Meßinstrument HORUS

Abbildung 2.31: Schematischer Aufbau zur Messung des aktinischen Flusses der Hg-Lampe.

Der aktinische Fluß wird durch Messung der NO-Konzentration gemäß der Reaktion R2.17
bestimmt. Um die Oxidation von NO durch O3 nach NO2 zu vermeiden, werden die Mes-
sungen in Stickstoff mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen von N2O durchgeführt.
Somit ist der aktinische Fluß gegeben über:

Φ0 =
[k1 c(N2) c(M) + k2 c(N2) + k3 c(N2O) + k4 c(N2O) ] F c(NO)

2σN2O k4 c2(N2O)V fN2O
, (G2.29)

mit dem aktinischen Fluß Φ0 direkt unterhalb der Lampe, dem Volumenfluß des Gasgemischs
F , dem Volumen V der Reaktionskammer und den kinetischen Reaktionskonstanten ki der
Reaktionen R2.14 - R2.18.

Die Absorption durch die N2O-Moleküle führt zur einer Reduktion des aktinischen Flusses
in Abhängigkeit ihrer Konzentration und wird durch den Absorptionsfaktor fN2O gemäß dem
Lambert-Beer’schen Gesetz wiedergegeben. Bedingt durch das Strömungsverhalten in der
Reaktionskammer lautet er, analog zur Gleichung G2.27, für turbulente Strömungen in jeder
Entfernung x unterhalb der Lampe:

fN2O =
1− e−σN2O h c(N2O)

hσN2O c(N2O)
, (G2.30)

hingegen der Absorptionsfaktor bei laminaren Strömungen:

fN2O = e−σN2O x c(N2O) (G2.31)

beträgt. Um möglichst unabhängig von den Strömungsverhältnissen bei der Bestimmung des
aktinischen Flusses zu sein, wurde eine Reaktionskammer mit einer Höhe von 3 mm verwen-
det (s. Abbildung 2.31). Der Unterschied zwischen den verschiedenen Strömungsverhalten
für den Absorptionsweg von h = 3 mm und einem Mischungsverhältnis von χN2O < 20% ist
damit kleiner als 12% bei einem Wirkungsquerschnitt von σN2O = 1.42 · 10−19 cm2 (Atkin-
son et al., 2004). Modellrechnungen mit Comsol, Femlab v3.1 (persönliche Korrespondenz
K. Hens) zeigten turbulente Strömungsverhältnisse (s. Abbildung 2.32), so daß für die wei-
tere Berechnung die Gleichung G2.27 verwendet wird. Dies führt zu einer Absorption von
fN2O = 0.6 bei 20 % N2O.

Um weit oberhalb der Detektionsgrenze (50 pptV) des NO-Monitors (TECO 42C, Thermo
Environmental Instruments Inc.) zu liegen und damit ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhält-
nis zu erlangen, wurde N2O (UHP10, Messer Grießheim) in unterschiedlichen Konzentratio-
nen (0 - 100 %) zu N2 beziehungsweise Helium zugemischt. Die Verwendung von Helium als

10

”
ultra high purity“
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a) b)

Abbildung 2.32: Strömungsverhalten innerhalb der Reaktionskammer zur Messung des ak-
tinischen Flusses der Hg-Lampe. Dargestellt sind die Strömungsgeschwin-
digkeiten für einen Stickstofffluß von 20 slm (a) und einem Heliumfluß von
20 slm (b), simuliert mit Comsol, Femlab v3.1 (K. Hens).

Mischungsgas führt zu höheren NO-Konzentrationen, da die Reaktionen R2.14 und R2.15
vernachlässigbar werden (Preston und Cvetanovic, 1966). Der Druck innerhalb der Reak-
tionskammer ist gegenüber dem Außendruck erhöht und bewirkt eine Zunahme der Dichte
der Moleküle im bestrahlten Volumen, welche bei der Berechnung des aktinischen Flusses
berücksichtigt werden muß. Bei Gesamtgasflüssen von 5 bis 35 slm lagen die gemessenen
NO-Mischungsverhältnisse bei ∼ 0.3 - 5 ppbV.

Vor und nach jeder Messung wurde der NO-Monitor mit einem NO-Primärstandard
(5µmol/mol NO in N2, ±1%, NIST) kalibriert. Die Kalibrationen wurden für die ein-
zelnen Gasgemische NO+N2, NO+N2+N2O, NO+He, NO+He+N2O durchgeführt. Diese
sind notwendig, da sich die Sensitivität des auf dem Chemolumineszenzverfahren basieren-
den NO-Monitors für unterschiedliche Gasgemische, die unterschiedliche Kollisionsverhalten
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Abbildung 2.33: Kalibrationsgeraden des NO-Monitors für NO in N2, N2O und He. Die
Empfindlichkeiten variieren mit der Stoßeffizienz des Trägergases. Somit
ist die Sensitivität für Helium größer als für N2O.
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Abbildung 2.34: Dargestellt sind die Messungen des aktinischen Flusses der Hg-Lampe, für
die Kalibration von HORUS während GABRIEL.

zeigen, ändert. Abb. 2.33 zeigt die unterschiedlichen Empfindlichkeiten der Messung, mit
der höchsten Sensitivität für Helium und der geringsten für N2O. Die Unsicherheit der
NO-Kalibration beträgt ∼ 6%.

Für die GABRIEL-Meßkampagne wurde für die zur absoluten Kalibration verwendete
Hg-Lampe ein Photonenfluß von Φ0 = 7.77 · 1012 cm−2 s−1 ermittelt, deren Messungen in
Abb. 2.34 dargestellt sind. Die Unabhängigkeit von Φ von der N2O-Konzentration und vom
Gesamtfluß F zeigt, daß unterschiedliche Strömungsverhältnisse keinen signifikanten Einfluß
haben. Die statische Unsicherheit (1σ) liegt bei 5% und ergibt sich aus der Standardabwei-
chung von allen durchgeführten Messungen. Die systematische Unsicherheit wird auf 12%
bestimmt und ergibt sich aus der Gesamtheit der Unsicherheiten der zur Bestimmung des
Photonenflusses eingehenden Parameter, die in Tabelle 2.2 aufgeführt werden.

Für die absolute Kalibration von HORUS ist die Kenntnis des effektiven Photonenflusses
Φ in der hierfür verwendeten Reaktionskammer bei einem Gasfluß von 50 slm notwendig. Um
den über die oben beschriebenen Methode bestimmten Photonenfluß Φ0 mit dem effektiven
Photonenfluß zu vergleichen, wurden aktinometrische Messungen für die LIF-Kalibration

Instrument syst. Unsicherheit (1σ)

NO Monitor (TECO) 6 %

NO Standard (NIST) 1 %

Massenflußregler (MKS) 2 %

Wirkungsquerschnitt σN2O 2 %

Quantenausbeute 1 %

Kinetischen Ratenkoeffizienten 12 %

Höhe der Reaktionskammer 3 %

Drucksensor (MKS) 2 %

Tabelle 2.2: Systematische Unsicherheiten bei der Bestimmung des aktinischen Flusses der
Hg-Lampe.
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2.3 Kalibration

Abbildung 2.35: Schematischer Aufbau zur Messung des aktinischen Flusses der Hg-Lampe
mit dem bei der Kalibration von HORUS verwendeten Reaktionsrohr und
einem Gesamtfluß von 50 slm.

verwendeten Reaktionskammer bei einem Gesamtfluß von 50 slm durchgeführt. Maximal
20% N2O wurden zum Stickstoff zugemischt, um die Strömungseigenschaften innerhalb der
Reaktionskammer im Vergleich zur synthetischen Luft nur geringfügig zu verändern. Um
eine höhere Genauigkeit zu erzielen, wurde als NO-Monitor ein CLD-780TR (Eco Physics
AG) verwendet mit einer Nachweisgrenze von 27 pptV NO bei einer Zeitauflösung von 2
s. Um vergleichbare Bedingungen wie bei der HOx-Kalibration zu erhalten, wurde an der
gleichen Position des LIF-Einlasses eine modifizierte Düse mit einem Probenfluß von 8 slm
verwendet (s. Abbildung 2.35). Hierzu wurde die geometrische Form der LIF-Düse beibe-
halten und ihre Öffnung durch ein 1/8“ - Teflonschlauch ersetzt. Der Gasfluß wurde mittels
einer Teflonpumpe (Laboport, KNF Neuberger) erreicht, von dem 1 slm über einen Bypass
zum NO-Monitor gelangte. Abbildung 2.36 zeigt den relativen Vergleich der unterschiedli-
chen Meßmethoden. Die Werte, die mit dem LIF-Kalibrationsrohr bestimmt worden sind,
liegen teilweise 10 % höher, stimmen aber innerhalb der Unsicherheiten mit der zuvor be-
schriebenen Meßmethode überein.
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Abbildung 2.36: Messungen des aktinischen Flusses der Hg-Lampe unter verschiedenen Be-
dingungen. Es wurden Messungen mit der Reaktionskammer aus Abbildung
2.31 bei Gesamtgasflüssen von 7 - 20 slm und mit der Kalibrationsreakti-
onskammer von HORUS (s. Abbildung 2.35) bei 50 slm durchgeführt.
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2.3.3 Bodenkalibrationen während GABRIEL

Die Gesamtempfindlichkeit CLIF von HORUS ist unter anderem abhängig von dem Druck
innerhalb der Fluoreszenzkammern, vom Wassergehalt der Luft und von der Laserleistung
P (s. Gleichung G2.8). Bei der flugzeuggestützten Meßkampagne GABRIEL variiert der
Außendruck mit den unterschiedlichen Flughöhen. Da der Volumenfluß durch die Meßzelle
konstant ist, ändert sich der Innendruck in der Meßzelle und damit die Sensitivität ζ. Die am
Boden durchgeführten absoluten Kalibrationen wurden mit unterschiedlichen Düsendurch-
messer (0.7 mm - 1.5 mm) durchgeführt, so daß ein Druckbereich innerhalb der Meßzellen
von 1.9 hPa bis 8.2 hPa erreicht werden konnte. Die Innendrücke während der Meßflüge mit
einem Düsendurchmesser von 1.25 mm lagen bei 1.5 bis 5 hPa.

Für jede Düse wurde durch Einstellung unterschiedlicher Wasserkonzentrationen verschie-
dene OH- und HO2-Konzentrationen erzeugt. Die Konzentration c(OH) in der 1. Achse
ergibt sich nach Gleichung G2.6 aus:

c(OH) =
S (OH)CLIF(OH)

, (G2.32)

mit dem OH-Signal S(OH) in der 1. Achse und der Gesamtempfindlichkeit CLIF(OH).

Durch Zugabe von NO wird in der 2. Achse die Summe aus OH und HO2-Radikalen
gemessen. Das Signal S(HOx ) setzt sich zusammen aus:

S(HOx ) = CLIF(HO2) · c(HO2) + CLIF(OH(2)) · c(OH) , (G2.33)

wobei CLIF(HO2) die Gesamtempfindlichkeit der 2. Achse bezüglich der HO2-Messung undCLIF(OH(2)) die Gesamtempfindlichkeit der 2. Achse bezüglich der OH-Messung beschreibt.
Zur Ermittlung von CLIF(OH(2)) wird für jede eingestellte HO2-Konzentration die NO-
Zugabe unterbrochen, so daß das Fluoreszenzsignal S(OH(2)) in der 2. Achse der zugege-
benen OH-Konzentration entspricht. Die HO2-Konzentration ist somit gegeben über:

c(HO2) =
1CLIF(HO2)

{

S(HOx ) − CLIF(OH(2))CLIF(OH)
S(OH)

}

. (G2.34)

Verluste der OH- und HO2-Radikale an den Wänden des LIF-Einlaßrohrs werden durch die
Kalibrationen berücksichtigt.

Die durchgeführten Bodenkalibrationen für die OH und HO2-Achse während GABRIEL
sind für einen Tag in der Abbildung 2.37 wiedergegeben. Aufgetragen ist das auf La-
serleistung und Zeit normierte Fluoreszenzsignal gegenüber dem Mischungsverhältnis der
produzierten OH-Radikale bei vier unterschiedlichen Innendrücken. Die Menge an OH-
Radikalen, die durch die Kalibrationsquelle von HORUS erzeugt werden, ist proportional
zum Wassergehalts des Kalibrationsgases (siehe Gleichung G2.20). Dies führt bei hohen
OH-Konzentrationen zu einer Abnahme des Fluoreszenzeffizienzfaktors Q durch H2O und
somit zu einer erhöhten Abnahme des OH-Signals bei hohen Wasserkonzentrationen (siehe
Gleichung G2.11). Die Beschreibung der Kalibrationsdaten gemäß der Kalibrationsgleichun-
gen G2.13 führt zu den gestrichelten Kurven in Abbildung 2.37, die die gemessenen Wer-
te nur unzulänglich erklären. Für die Bodenkalibrationen bei GABRIEL wurden deshalb
unterschiedliche Anpassungen vorgenommen. Wie schon während der Vorgängerkampagne
HOxComp2005 zeigte die Sensitivität von HORUS eine zusätzliche Abhängigkeit vom Was-
sergehalt der Luft (siehe Kapitel 2.2.1). Durch Hinzunahme einer Dichteabhängigkeit 2.
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Abbildung 2.37: Absolute OH- und HO2-Kalibration von HORUS für eine Bodenkalibra-
tion während GABRIEL. Die Menge an produzierten OH-Radikalen ist
proportional zum Wassergehalt des Kalibrationsgases, welches den Fluo-
reszenzeffizienzfaktor Q vermindert und zu einer erhöhten Abnahme des
OH-Signals bei hohen OH-Konzentrationen führt. Die gestrichelten Kurven
ergeben sich durch Anpassung gemäß der Gleichung G2.13 an die Daten-
punkte. Durch eine zusätzliche Abhängigkeit des LIF-Signals mit dem Was-
sermischungsverhältnis und einer Druckabhängigkeit in 2. Ordnung nach
Gleichung G2.35, dargestellt durch die durchgezogenen Kurven, wird die
Beschreibung der Daten deutlich verbessert.

Ordnung für die Sensitivität konnte weiterhin die Beschreibung der Daten deutlich verbes-
sert werden. So fällt die Quadratsumme der auf die Kurven normierten Residuen für die
OH-Kalibrationen von 0.13 auf 0.09 und für die HO2-Kalibrationen von 0.16 auf 0.04 ab.
Der Diffusionsterm von Gleichung G2.14 ist hierbei in der quadratischen Abhängigkeit der
Dichte enthalten. Dies führt zur Beschreibung der Sensitivität mittels der durchgezogenen
Linie in Abbildung 2.37.

Die Funktion für die Sensitivität ζ i = C ′
i · fB · Q = Ci · Q aus Gleichung G2.7 erhält

somit die Form:

Ci = ci
[

a0 + a1 ρ + a2 ρ
2
]

[1 + a3 (wmr − wmr0)] (G2.35)

i = 1, 2, . . . , i : Nummer der durchgeführten Bodenkalibration

mit den Parametern ci , a0, a1, a2 , a3 und dem Fluoreszenzeffizienzfaktors Q nach Gleichung
G2.11:

Q(ρ, T,wmr) =
e−Γ(ρ,T,wmr) t1 − e−Γ(ρ,T,wmr) t2

Γ(ρ, T,wmr)
, (G2.36)

t1, t2 beschreiben die Gatingzeiten, Γ die Zerfallsrate des angeregten Zustands nach Glei-
chung G2.10 und wmr das Wassermischungsverhältnis der Luftprobe. Als Referenzpunkt
der Wasserkonzentration wurde wmr0 = 15mmol/mol gewählt, der im mittleren Bereich
der durchgeführten Kalibrationen lag.

Für den Zeitraum der GABRIEL-Meßkampagne wird die Abhängigkeit der Sensitivität
mit Druck, Temperatur und Wasser als konstant betrachtet, so daß die Parameter a0 bis a3
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a0 a1 (molec−1 cm3) a2 (molec−2 cm6) a3

OH 0.062 1 1.38 -6.48
OH(2) -0.13 1 1.15 -4.36
HO2 -0.20 1 -0.05 -8.97

Tabelle 2.3: Parameter ai der Bodenkalibrationen für die erste und zweite Achse von HORUS
während GABRIEL.
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Abbildung 2.38: Fitparameter ci der Bodenkalibrationen für die erste und zweite Achse von
HORUS während GABRIEL.

aus allen Kalibrationen für die gesamte Meßzeit bestimmt werden. Die Parameter ci hinge-
gen, die die Effizienz der optischen Komponenten beinhalten, variieren für die unterschied-
lichen Tage der Kalibrationen. Dies lag an der Diffusion von Öldämpfen in die Meßzellen,
die gelegentlichen beim Abschalten des Instruments, beispielsweise während eines Landean-
flugs, durch die Ölpumpe verursacht wurde. Dies führte zu einer Änderung der optischen
Transmission zwischen den einzelnen Flüge und den durchgeführten Kalibrationen. Abbil-
dung 2.38 zeigt die berechneten Parameter ci der durchgeführten Bodenkalibrationen, die
eine Streuung (1σ) von 16 % für die erste Achse und 17 % für die zweite Achse zeigen. Die
Parameter a0 bis a3 sind in Tabelle 2.3 wiedergegeben.

Die Unsicherheiten auf die Wasser- und Dichteparametrisierung werden über eine modi-
fizierte Anpassungsfunktion analog zu Gleichung G2.35 bestimmt. Hierbei werden jedoch
die Parameter ai aus der Tabelle 2.3 als konstante Werte behandelt und die Parameter c̃pi
für jeden einzelnen Druck und Tag separat ermittelt. Die Abweichungen (1σ) der Bodenka-
librationsparameter ci von c̃pi bestimmen die Unsicherheit auf die Dichteparametrisierung,
die für die OH-Meßzelle bei 6 % und für die HO2-Meßzelle bei 9 % liegt. Die Unsicherheit
(1σ) auf die Wasserparametrisierung ist durch die Residuen der Kalibrationsdaten zur an-
gepaßten Funktion gegeben. Sie beträgt für die OH-Achse 5 % und für die HO2-Achse 7 %
(s. Abbildungen 2.39 und 2.40).

Temperaturabhängigkeit

Die GesamtempfindlichkeitCLIF ist proportional zur Intensität des Übergangs X2Π (v ′′ = 0)
→ A2Σ(v ′ = 0). Diese ist abhängig von der thermischen Besetzungsdichte der Moleküle im
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Abbildung 2.39: Unsicherheiten auf die Parametrisierung bzgl. der Abhängigkeit mit der
Dichte und dem Wassermischungsverhältnis für die OH-Achse.
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Abbildung 2.40: Unsicherheiten auf die Parametrisierung bzgl. der Abhängigkeit mit der
Dichte und dem Wassermischungsverhältnis für die HO2-Achse.

Grundzustand, die über die Boltzmannverteilung gegeben ist (siehe Gleichung GC.8, An-
hang C):

fB =
gi e

−
Ei

kB T

Σi gi e−Ei/(kB T )
, (G2.37)

wobei gi die Entartung des Zustands und kB die Boltzmannkonstante beschreibt. Die Pro-
portionalitätskonstante Ci aus Gleichung G2.35 wird bei einer konstanten Temperatur Tcal,
die während der Kalibration herrscht, bestimmt. Um den Einfluß der Temperatur Tfield

während der Messung auf die Sensitivität ζ zu berücksichtigen, wird der relative Boltzmann-
korrekturfaktor rB eingeführt. Dieser ist über das Verhältnis der Boltzmannkorrekturen der
jeweiligen Temperaturen gegeben:

rB =
fB(Tfield)

fB(Tcal)
, (G2.38)

so daß

ζ(Tfield) = ζ(Tcal) rB = C ′ · fB(Tfield) · Q . (G2.39)
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Der Korrekturfaktor rB wird nach den Werten von Dieke und Crosswhite (1962) für den
Q1(2)-Übergang und für die Zustandssumme über die ersten 20 rovibronischen Zustände
(siehe Gleichung G2.37) berechnet.

Der Temperaturbereich innerhalb der Detektionszelle bei den Messungen von GABRIEL
lag zwischen 7 ◦C und 40 ◦C, während die Temperatur der Bodenkalibrationen etwa 30◦ C
betrug. Dies führt zu relativen Boltzmannkorrekturen von 1.07 bis 0.99.

Abhängigkeit von der Laserleistung

Die Gesamtempfindlichkeit CLIF von HORUS ist nach Gleichung G2.8 unter anderen pro-
portional zur Laserleistung P :

S = CLIF c(OH) = ζ · P · c(OH) ,

solange keine Sättigung des angeregten Zustands OH(A2Σ+, v ′ = 0) erreicht wird. In der
verwendeten Konfiguration liegt die Sättigungsleistung im Bereich von 1W, hingegen die
Angregungsleistung sich im allgemeinen unterhalb 15mW befindet.

Die Proportionalität zwischen Laserleistung P und Fluoreszenzsignal S wird regelmäßig
durch Variation der Laserleistung geprüft. Dies geschieht durch die Einsetzung von Graufil-
tern (Itos) oder durch leichte Dejustage der zur Einkopplung des Pumplaserstrahls auf die
Farbstoffzelle verwendeten Spiegel (M1, M2, s. Abbildung 2.8). Abbildung 2.41 bestätigt die
Linearität zwischen Signal und Laserleistungen im Bereich von 0.3 - 4 mW in der 1. Achse
und 0.3 - 0.8 mW in der 2. Achse, in deren oberen Bereich die Werte bei GABRIEL lagen.

Linearität des Detektors

Die Linearität des Detektors wurde durch Variation der OH-Konzentration über die Inten-
sität der Hg-Lampe geprüft. Bei einem konstanten Wassergehalt der Luft im Strahlungsbe-
reich der Lampe wurde ihre Intensität durch Änderung der Stromstärke IL variiert. Dies
erlaubt eine Variation der OH-Konzentration unabhängig von der Wasserkonzentration und
ermöglicht OH- und HO2-Konzentrationen im Bereich von 106 bis 109 molec cm−3 (0.05
- 150 pptV) zu erzeugen. Der untere Bereich ermöglicht die Überprüfung der Linearität
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Abbildung 2.41: Detektorsignal in Abhängigkeit von der Laserleistung für die erste und zwei-
te Achse bei einer konstanten OH- und HO2-Konzentration von 8.5 pptV.
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Abbildung 2.42: Abhängigkeit des LIF-Signals der OH-Achse von der Intensität der
Lampe. Durch Einstellung unterschiedlicher Wasserkonzentrationen und
Stromstärken IL werden verschiedene Konzentrationen an OH-Radikalen
erzeugt.
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Abbildung 2.43: Abhängigkeit des LIF-Signals der HO2-Achse von der Intensität der Lampe
ohne (a) und mit (b) Zugabe an NO. Durch Einstellung unterschiedlicher
Wasserkonzentrationen und Stromstärken IL werden verschiedene Konzen-
trationen an OH- und HO2-Radikalen erzeugt.

des Detektors bei atmosphärischen OH-Konzentrationen beziehungsweise niedriger Zähl-
rate (um 25 cts/mW/s). Für die Standardkalibrationen werden im allgemeinen OH- und
HO2-Konzentrationen von 20 - 150 pptV verwendet.

Die Abbildungen 2.42 und 2.43 zeigen das auf Laserleistung normierte Detektorsignal
in Abhängigkeit der Lampenintensität für die OH- und HO2-Achse. Die Messungen wur-
den bei Wasserkonzentrationen zwischen 0.01 bis 18 mmol/mol bei jeweils 3 - 4 konstan-
ten Stromstärken durchgeführt. Die gemessenen Signale eines Wasserwerts zeigen auch bei
niedrigen Zählraten ein lineares Verhalten mit der Lampenintensität, das heißt sie sind
proportional zur erzeugten OH-Konzentration bei konstanten Fluoreszenzeffizienzfaktor Q.
Die Linearität ist auch bei hohen OH- bzw. HO2-Konzentrationen gegeben, so daß Radi-
kalselbstreaktionen innerhalb der Kalibrationskammer, die zu einem quadratischen Verlauf
führen sollten, ausgeschlossen werden können (s. Anhang D).
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2.3.4 In-Flug-Kalibrationen während GABRIEL

Die Gesamtempfindlichkeit CLIF von HORUS wird über die durchgeführten absoluten Bo-
denkalibrationen bestimmt. Um eventuelle Änderungen der Sensitivität im Flugbetrieb zu
erkennen, werden zusätzlich relative Kalibrationen während eines Flugs durchgeführt. So
wird beispielsweise geprüft, ob die Simulation unterschiedlicher Drücke in der Meßzelle am
Boden durch die Verwendung verschiedener Düsen anwendbar ist. Bei einer vollständigen
Beschreibung der Gesamtempfindlichkeit des Instruments über die Parameter der Bodenka-
libration verhalten sich die während der In-Flug-Kalibration beobachteten OH-Konzentra-
tionen proportional zu den produzierten OH-Konzentrationen.

Die In-Flug-Kalibrationen basieren auf der Photolyse von atmosphärischem Wasserdampf
durch eine Quecksilberdampflampe bei 184.9 nm (s. Abschnitt 2.2.3). Die produzierten OH-
Konzentrationen sind eine Funktion des aktinischen Flusses der Lampe, der Wasserkonzen-
tration und der Aufenthaltsdauer der Luft im Strahlungsbereich der Lampe (s. Gleichung
G2.20). Da relative Aussagen hierbei ausreichend sind, ist die Kenntnis der absoluten Luft-
geschwindigkeit unter der Lampe sowie des Photonenflusses der Lampe nicht notwendig. Um
den Einfluß von Temperaturschwankungen auf die Lampenintensität zu vermindern, wurde
das Lampengehäuse auf 20◦ ± 10◦ C thermisch stabilisiert. Da die zur Beobachtung der Lam-
penintensität eingebauten Photozellen aufgrund technischer Probleme während GABRIEL
keine zuverlässigen Werte lieferten, wird hier von einem konstanten Photonenfluß ausgegan-
gen. Die Messung der Luftgeschwindigkeit geschah mit einem Prandtl-Staurohr direkt hinter
der Düse, um die laminare Strömung im Einlaßrohr nicht zu stören. Voraussetzung ist, daß
die Geschwindigkeit unter der Lampe sich proportional zur beobachteten Geschwindigkeit
an der Stelle des Prandtl-Staurohrs verhält. Dies wurde durch Modellrechnungen für unter-
schiedliche Anströmwinkel bestätigt (s. Kapitel 2.2.3). Die Messungen des atmosphärischen
Wassergehalts wurden mit dem am Max-Planck-Institut für Chemie modifizierten LI-7000
(Licor) Instrument MPI-FABLE (engl.: Fast AirBorne Licor Experiment) durchgeführt. Die
Unsicherheit der H2O-Messung liegt bei ungefähr 5%.

Die In-Flug-Kalibrationen wurden jeweils auf einer konstanten Flughöhe durch Anschal-
ten der Hg-Lampe für eine Dauer von etwa 3 min durchgeführt. Die Fluoreszenzsignale
für die OH- und HO2-Messung während eines Flugs bei GABRIEL sind in Abbildung 2.44
dargestellt. Die Signale während einer In-Flug-Kalibration, das heißt, wenn die Quecksilber-
dampflampe angeschaltet ist, sind rot markiert. Hier sind die OH-Konzentrationen deutlich
gegenüber den atmosphärischen OH-Konzentrationen erhöht. Für ein signifikantes HO2-
Signal (2σ) gegenüber den atmosphärischen Konzentrationen war hingegen die Intensität
der Lampe im allgemeinen nicht ausreichend, so daß während GABRIEL keine In-Flug-
Kalibrationen für HO2 vorliegen. Für eine gültige In-Flug-Kalibration wird zusätzlich ge-
fordert, daß sich die atmosphärische OH-Konzentration während einer Kalibration nicht
signifikant ändert. Bei einer Änderung der OH-Konzentration vor und nach dem Anschal-
ten der Lampe (2 min-Mittelwert) um mehr als 2σ wird die Kalibration verworfen.

Die relative, erzeugte OH-Konzentration (OH)rel während einer In-Flug-Kalibration ist
gegeben über:

(OH)rel =
c(H2O) fO2 fH2O

v
(G2.40)

mit der Wasserkonzentration c(H2O), den Absorptionsfunktionen fO2 und fH2O bei 185 nm
durch die O2- und H2O-Moleküle und der Geschwindigkeit v, gemessen mit dem Prandtl-
Staurohr hinter dem Belichtungsvolumen. Sie wird in relativen Einheiten angegeben. Die
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Abbildung 2.44: Beobachtetes OH- und HO2-Signal während des Fluges G05 bei GABRIEL.
Die Daten, die bei eingeschalteter Hg-Lampe aufgenommen worden sind,
sind rot markiert. Das OH-Signal der In-Flug-Kalibrationen ist bei ausrei-
chend feuchter Luft signifikant gegenüber dem des atmosphärischen Hin-
tergrunds erhöht. Das HO2-Signal hingegen zeigt meistens keine deutliche
Erhöhung verglichen mit der atmosphärischen Variabilität.

Vernachlässigung des Wirkungsquerschnitts σH2O und des Photonenflusses der Hg-Lampe
führt bei der Berechnung zu Werten in der Größenordnung von 1016. Die Absorptions-
funktion lautet nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz für laminare Strömung (s. Gleichung
G2.31):

fi = e−σi h c(i) , i = H2O, O2 , (G2.41)

mit der Länge h = 91mm zwischen Lampe und Zentrum des Luftstroms, sowie den Wir-
kungsquerschnitten σO2(185 nm) = (1.23 ± 0.14) · 10−20 cm2 (Holland et al., 1998) und
σH2O(185 nm) = (7.2±0.2) ·10−20 cm2 (Heard und Pilling, 2003). Abbildung 2.45 zeigt den
Anstieg des OH-Signals beim Anschalten der Hg-Lampe. Das OH-Signal zeigt eine deutliche
Korrelation mit dem atmosphärischen Wasserdampf nach Gleichung G2.40.

Die GesamtempfindlichkeitCLIF von HORUS wird über die absoluten Bodenkalibrationen
bestimmt. Werden darüber alle bekannten Relationen vollständig beschrieben, so verhalten
sich die relativen OH-Konzentrationen aus der In-Flug-Kalibration proportional zur be-
obachteten OH-Konzentration, die aus den Parametern der Bodenkalibrationen ermittelt
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Abbildung 2.45: Signal während einer In-Flug-Kalibration. Beim Anschalten der Lampe
steigt das OH-Signal an (grün) und bleibt für die Dauer der Kalibration
(∼ 2 − 3min) erhöht. Die Rechteckstruktur ist durch den

”
online-offline“-

Zyklus der Messung bedingt. Die Mittelwerte (1 s) der OH-Konzentration
sind durch die blaue Linie dargestellt. Diese folgt dem atmosphärischen
Wasserdampfgehalt (rot). Die zur Auswertung verwendeten Daten fangen
bei der durchgezogenen blauen Linie an, nachdem die Lampe stabil ist.

wurden. Die absolute OH-Konzentration ist über die Gleichungen G2.6 und G2.35 gegeben
zu:

c(OH) =
SCLIF(ρ,T ,wmr)

.

Die während einer In-Flug-Kalibration erzeugten relativen OH-Konzentrationen gegenüber
den gemäß der Bodenkalibration ausgewerteten absoluten OH-Konzentrationen zeigt die
Abbildung 2.46. Die Daten weisen zum einen für die unterschiedlichen Flüge differente
Steigungen auf, zum anderen zerfallen sie in zwei Bereiche für (OH)rel <> 3 · 1016. Die
Unterschiede zwischen den einzelnen Flügen könnten in den verschiedenen Sensitivitäten
des Instruments während der Flüge und der danach durchgeführten Bodenkalibrationen be-
gründet sein. Beim Abschalten des Instruments konnten Öldämpfe von der Pumpe in die
Meßzellen gelangen und sich auf den optischen Komponenten niederschlagen, so daß die
Bodenkalibrationen eine andere Sensitivität des Instruments als während der Flüge zeigen.
Um weiterhin die Empfindlichkeit des Instruments aufrecht zu erhalten, wurde die Optik
während GABRIEL häufig gereinigt.

Mit Hilfe der In-Flug-Kalibrationen wurden die über die Bodenkalibration bestimmten
Sensitivitäten für den jeweiligen Flug korrigiert, wobei die Korrektur auf die Parameter ci
erfolgt, die die Transmission der optischen Komponenten beinhaltet (s. Gleichung G2.35).
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Abbildung 2.46: In-Flug-Kalibrationen während GABRIEL. Aufgetragen sind die gemesse-
nen OH-Konzentrationen gegen die durch die Hg-Lampe erzeugten rela-
tiven OH-Konzentrationen. Die Proportionalitätsfaktoren zwischen diesen
Größen wurde in zwei Bereiche unterteilt ((OH)rel <> 3·1016) und für jeden
Flug einzeln bestimmt (gestrichelte farbige Linien). Die Farben markieren
hierbei die Flugtage. Die schwarzen Linien stellen die jeweiligen Mittelwerte
der zwei Bereiche über alle Flüge dar.

Hierfür wurden für jeden einzelnen Flug und für die beiden Regime (OH)rel kleiner und
größer 3 · 1016 die Proportionalitätsfaktoren mi zwischen den erwarteten relativen und ge-
messenen OH-Konzentrationen bestimmt. Datenpunkte, die mehr als 3σ von der ermittel-
ten Steigung lagen, wurden nicht berücksichtigt. Die jeweiligen Proportionalitätsfaktoren
mi sind als farbig markierte Linien in der Abbildung 2.46 eingezeichnet, die dazugehöri-
gen Mittelwerte der beiden Bereich sind schwarz gekennzeichnet. Zusammenfassend sind
die Proportionalitätsfaktoren mi und ihre gewichteten Mittelwerte m

(

(OH)rel < 3 · 1016
)

und m
(

(OH)rel > 3 · 1016
)

in Abb. 2.47 (a) für die einzelnen Flüge dargestellt. Die beiden
Bereiche (OH)rel <> 3 · 1016 weisen erwartungsgemäß dasselbe Verhalten auf, so daß der
Korrekturfaktor sich aus dem gewichteten Mittelwert m ergibt. Er wird bestimmt aus dem
Verhältnis der Steigung eines Flugs zur Gesamtsteigung und führt zu der Korrektur der
Parameter ci über:

ccorr
i =

mi

m
ci . (G2.42)

Abbildung 2.47 (b) zeigt die Korrekturfaktoren mi

m für beide Bereiche, sowie die jeweiligen
Mittelwerte und Abbildung 2.48 die korrigierten Parameter ccorr

i . Bei den Flügen G02 und
G07 waren aufgrund technischer Probleme keine Wassermessungen möglich. Für die OH-
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Abbildung 2.47: Proportionalitätsfaktoren der beobachteten und erwarteten Menge an
OH-Radikale während der In-Flug-Kalibrationen der einzelnen Flüge bei
GABRIEL. Die Proportionalitätsfaktoren wurden für die zwei Bereiche
(OH)rel <> 3 · 1016 separat bestimmt und zeigen ein ähnliches Verhal-
ten für die einzelnen Flüge.
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Abbildung 2.48: Korrigierte Parameter ccorr
i für OH-Achse bei GABRIEL.

Messungen dieser Flüge wurden die Parameter der Bodenkalibration verwendet, die mit
einer größeren Unsicherheit behaftet sind. Das gleiche gilt für die HO2-Messungen, für die
keine signifikanten In-Flug-Kalibrationen möglich waren.

Abb. 2.49 zeigt die In-Flug-Kalibrationen der durchgeführten Flüge unter Berücksich-
tigung der korrigierten ccorr

i . In beiden Bereichen zeigen die erwarteten und gemessenen
OH-Konzentrationen ein lineares Verhalten. Die zwei Regime können hierbei durch unter-
schiedliche Größen charakterisiert werden, die in der Troposphäre in engem Zusammenhang
zueinander stehen. So werden die Daten durch unterschiedliche Außendrücke (kleiner und
größer 1000 hPa) separiert, sowie auch durch die Flughöhe (kleiner und größer 2000 m),
den Wassergehalt (kleiner und größer 1.5 % H2O), die Temperatur (kleiner und größer
300 K) und durch die unterschiedlichen atmosphärischen Schichten (planetare Grenzschicht
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Abbildung 2.49: Vergleich der In-Flug-Kalibration mit der korrigierten Bodenkalibration.
Die Daten zeigen für die Bereiche p <> 1000 hPa unterschiedliche Propor-
tionalitätsfaktoren. Die gemeinsame mittlere Steigung mall ist durch die
gestrichelte Linie dargestellt.

- freie Troposphäre). Die Ursachen für das unterschiedliche Verhalten liegen entweder in
Änderungen der Sensitivität des Instruments, die unvollständig durch die Kalibrationen am
Boden charakterisiert worden sind, oder in unbekannten Effekten bei der OH-Produktion
während der In-Flug-Kalibrationen. Diese könnten in Veränderungen im Photonenfluß der
Hg-Lampe oder im Geschwindigkeitsverhältnis der Luftgeschwindigkeit unter der Lampe
zur gemessenen Geschwindigkeit hinter der Düse liegen. Zudem würde Kondensation an
den Fenstern im Bestrahlungsbereich während der Sinkflüge zur Minderung des effektiven
Photonenflusses der Hg-Lampe und zur Verringerung der produzierten OH-Konzentrationen
führen. Die Flugprofile während GABRIEL waren so angelegt, daß zuerst immer ein Steig-
flug auf 7 − 8 km stattgefunden hat, bevor alternierend Flughöhen in der planetaren Grenz-
schicht und in der freien Troposphäre durchgeführt wurden und es hier zur Kondensation
an den Fenster kommen konnte. Messungen der Lichtintensität über die Photozellen hätten
darüber Aufschluß geben sollen, waren aber aufgrund technischer Probleme nicht möglich.

Sind die unterschiedlichen Steigungen ausschließlich eine Folge von unbekannten Effekten
bei der Produktion von (OH)rel während der In-Flug-Kalibrationen, so werden die OH-
Konzentrationen durch die korrigierten Bodenkalibrationen richtig bestimmt. Liegt jedoch
eine Änderung der Sensitivität des Instruments vor, die durch die Kalibration am Bo-
den nicht beschrieben wird, so wird die OH-Konzentration und eventuell auch die HO2-
Konzentration in der freien Troposphäre überschätzt und/oder in der planetaren Grenz-
schicht unterschätzt. Für den Fall, daß die Unstimmigkeiten zwischen der Bodenkalibra-
tion und der In-Flug-Kalibration in den zwei Regime auf Veränderungen der Sensitivität
von HORUS beruhen, ändert sich die berechneten OH-Konzentrationen der beiden Be-
reiche. In der planetaren Grenzschicht lägen unter Berücksichtigung der Sensitivität des
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Abbildung 2.50: H2O-Messungen (1 s Zeitauflösung) als eine Funktion der Höhe während
GABRIEL. Die verschiedenen Flüge sind farbig markiert. Die breite
schwarze Linie gibt die Mittelwerte innerhalb 100 m Bereiche an, die dünne
schwarze Linie die dazugehörige Standardabweichung.

Bereichs > 1000 hPa die berechneten OH-Konzentrationen um einen Faktor ∼ 2 höher.
Umgekehrt gilt, daß unter Zugrundelage der Sensitivität des Bereichs < 1000 hPa die OH-
Konzentrationen in der freien Troposphäre um einen Faktor ∼ 0.5 überschätzt würden.

Unter Vernachlässigung der Unstimmigkeit zwischen den beiden Bereichen der In-Flug-
und Bodenkalibrationen ist die Gesamtunsicherheit der HOx-Messungen gegeben über:

∆sysc (HOx) =
√

(∆ccorr
i )2 + (∆(a0, a1, a2))2 + (∆a3)2 + (∆Φ0)2 . (G2.43)

Die Unsicherheit (1σ) der korrigierten Parameter ccorr
i ergibt sich aus deren Standardab-

weichung und liegt bei 12 %. Bei Flügen ohne In-Flug-Kalibrationen, sowie für die HO2-
Messungen, ergibt sich deren Unsicherheit über die Standardabweichung der Korrekturfak-
toren zu σ(mi

m ) = 26%.

Die Unsicherheit des Fluoreszenzeffizienzfaktors Q ist hier mit < 1% vernachlässig-
bar, solange die HOx-Konzentrationen mit den gemessenen Wasserdaten berechnet werden
können. Bei einem Ausfall der Wassermessung, wie bei den Flügen G02 und G07, wird
zur Berechnung der HOx-Konzentrationen das mittlere Wasserprofil, welches sich aus allen
Flügen während GABRIEL ergibt, verwendet (s. Abbildung 2.50). Die Unsicherheit auf die
Wasserkonzentration ergibt sich hier über die Standardabweichung aller gemessenen H2O-
Konzentrationen innerhalb eines 300 m - Höhenniveaus. Dies führt zu einer Unsicherheit für
die HOx-Konzentrationen in der Größenordnung von 2.6 % (im Mittel) und zu maximalen
Fehlern von 7 % (1σ). Die Gesamtunsicherheiten auf die HOx-Messungen sind in Tabelle
2.4 aufgeführt.
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1σ-Unsicherheit OH HO2

Mittlerer statistische Fehler ∼ 7 % ∼ 1 %

Systematischer Fehler (Daten mit In-Flug-Kalibration) 20 % 30 %

Systematischer Fehler (Daten ohne In-Flug-Kalibration) 30 % 30 %

Unsicherheit auf Q, wenn keine Wasserdaten verfügbar 7 % (max) 7 % (max)

Unsicherheit zwischen Boden- und In-Flug-Kalibration (max)

Konzentration in PBL (unterschätzt) ×2 ×2

oder

Konzentration in FT (überschätzt) ×0.5 ×0.5

Tabelle 2.4: 1σ-Unsicherheiten auf die HOx-Messungen für die GABRIEL-Meßkampagne.

2.3.5 Sensitivität während GABRIEL

Die Gesamtempfindlichkeit CLIF ist vom Wassergehalt der Luft, der Temperatur und dem
Luftdruck abhängig und variiert somit mit der Flughöhe. Abbildung 2.51 zeigt die normier-
te Sensitivität während GABRIEL als Funktion der Höhe. Dargestellt ist die Gesamtheit
aller Flüge, wobei die SensitivitätCLIF auf den zwischen unterschiedlichen Flügen variieren-
den Faktor ci normiert worden ist. Die maximale Gesamtempfindlichkeit für die OH-Achse
nimmt mit steigender Höhe zu, für die HO2-Achse erreicht sie ein Maximum bei ∼ 6 km.
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Abbildung 2.51: Abhängigkeit der normierten Sensitivität mit der Höhe während
GABRIEL.

2.4 Interferenzen

Präzise Messungen von OH- und HO2-Konzentrationen erfordern die Kenntnis und die Ver-
meidung möglicher Interferenzen durch das Instrument selbst oder durch andere atmosphäri-
sche Substanzen. Lasergenerierte OH-Radikale wie auch bei derselben Wellenlänge fluores-
zierende Stoffe können das Signal der atmosphärischen OH-Konzentration erhöhen und zu
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Fehlinterpretationen führen. So liegen die Absorptionsspektren von Naphthalin, SO2 und
HCHO in der Nähe von 308 nm (Thompson et al., 1963; Speiser, 1992; Smith et al., 2006).
Die Photolyse von O3 durch Laserphotonen und anschließende Reaktion von O(1D) mit
Wasser führt zur Produktion von OH-Radikalen. Frühere LIF-Messungen, die den elektro-
nischen Übergang von X2Π(v ′′ = 0) → A2Σ(v ′ = 1) bei der Wellenlänge 282 nm anregten,
erzeugten OH-Konzentrationen, die um Größenordnungen höher waren als die troposphäri-
schen Konzentrationen (Ortgies, 1980; Davis et al., 1981a,b; Smith und Crosley, 1990).

Eine Vielzahl an Versuchen zur Charakterisierung möglicher Interferenzen wurde an der
Pennsylvania State Universität, USA, für deren Gerät ATHOS durchgeführt (Faloona, 2000;
Ren et al., 2004). Die Auswirkungen unterschiedlicher Stoffe, deren Konzentrationen deut-
lich über den troposphärischen Konzentrationen lagen, wurden jeweils separat untersucht.
Außer für Naphthalin wurden keine Interferenzen für die Messung troposphärischer HOx-
Konzentrationen gefunden. Die durchgeführten Interferenzversuche behalten ihre Gültigkeit
für HORUS, welches eng am ATHOS-Design entwickelt wurde. Der Einfluß der untersuchten
Substanzen wird im folgenden, gemäß Ren et al. (2004), beschrieben.

2.4.1 Interferenzen bei ATHOS

Naphthalin

Naphthalin absorbiert im Bereich von 308 nm (Neuroth et al., 1991), jedoch nicht bei der
Wellenlänge des Q1(2)-Übergangs des OH-Radikals, so daß das OH-Fluoreszenzspektrum
hiervon unbeeinflußt bleibt. Die Messung des Untergrundsignals geschieht aber um etwa
±37GHz zur

”
online“-Wellenlänge versetzt und trifft auf die Resonanzlinie von Naphthalin

in Richtung des längeren Wellenlängenspektrums (s. Abbildung 2.52). Bei hohen atmo-
sphärischen Naphthalinkonzentrationen ist das Untergrundsignal in Richtung des länger-
welligen Spektrums gegenüber dem Untergrundsignal des kurzwelligeren Spektrums erhöht,
so daß durch den Vergleich der Untergrundmessungen auf die Existenz von Naphthalin
geschlossen werden kann. Die Naphthalin-Interferenz auf die OH-Messungen wurde bei ver-
schiedenen Meßkampagnen in verschmutzter Luft beobachtet und bietet die Möglichkeit zur
sensitiven Messung dieser Verbindung (Martinez et al., 2004). Weitere aromatische Verbin-
dungen mit Absorptionsspektren im Bereich von 308 nm sind nicht bekannt (Neuroth et al.,
1991).

SO2

Schwefeldioxid absorbiert in der Umgebung von 308 nm, allerdings mit einem breiten Spek-
trum in der Nähe des Q1(2)-Übergangs. Durch Subtraktion des Untergrundsignals (

”
offline“-

Signal) werden die OH-Signale bei erhöhten SO2-Konzentrationen unmittelbar korrigiert.
Dies wurde durch die Zugabe von SO2 im Bereich von 3 - 4 ppmV zur Nulluft experimentell
bestätigt.

HCHO

Formaldehyd photolysiert gemäß den Reaktionen R1.12 und R1.13 bei Wellenlängen λ <
330 nm, fluoresziert aber nicht bei 308 nm und führt somit nicht zu einer spektralen Inter-
ferenz.
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Naphthalin

OH

Abbildung 2.52: Fluoreszenzspektrum von Naphthalin und OH. Entnommen aus Ren et al.
(2004).

HONO, HNO3

Die Photolyse von salpetriger Säure (HONO) führt zur Produktion von OH-Radikalen nach
Reaktion R1.8 mit einem Absorptionsquerschnitt von σHONO(308 nm) = 1.45 · 10−20 cm2

(Sander et al., 2006). Die Zugabe von HONO um 1 - 7 ppbV führte jedoch zu keinem
detektierbaren Signal.

Die Photolyse von HNO3 erzeugt unter anderem OH-Radikale:

HNO3 + h ν −→ OH + NO2 , λ < 400 nm , (R2.21)

−→ HONO + O(3P) . (R2.22)

Mit einem Absorptionsquerschnitt von σHNO3(308 nm) = 1.05 · 10−21 cm2 (Sander et al.,
2006) liegt dieser deutlich unter dem für HONO (Atkinson et al., 2004). HNO3-Mischungs-
verhältnisse um 50 ppbV führten zu keiner meßbaren Interferenz im Instrument.

H2O2

In der oberen Troposphäre ist die Photolyse von H2O2 eine wichtige OH-Quelle und eine
mögliche Interferenz durch lasergenerierter OH-Radikale bei 308 nm. Die Quantenausbeute
liegt bei 2 für λ > 248 nm und der Absorptionsquerschnitt beträgt σH2O2(308 nm) = 4.4 ·
10−20 cm2 (Sander et al., 2006). Messungen mit 120 ppbV H2O2 lieferten kein detektierbares
Signal im Instrument.
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Kohlenwasserstoffe

Die Bildung von OH-Radikalen innerhalb der Meßzelle wurde für unterschiedliche Kohlen-
wasserstoffe untersucht. Die zur synthetischen Luft zugeführten Substanzen waren Methan,
Ethan, Propan, n-Butan, Ethen, Propen, Isopren, Methanol, Ethanol und Isopropanol in Mi-
schungsverhältnissen von 20 ppbV bis 100 ppmV. Keiner dieser Kohlenwasserstoffe konnte
ein signifikantes OH-Signal erzeugen.

O3 und Alkene

Die Ozonolyse von Alkenen führt zur Bildung von OH-Radikalen (Paulson und Orlando,
1996; Paulson et al., 1997). Für das Jülicher LIF-FAGE-Instrument wurde eine Abhängig-
keit des Signals von Ozon berichtet, welches keine quadratische Abhängigkeit von der La-
serleistung zeigt und damit nicht lasergenerierten Ursprungs ist (Holland et al., 1995). Als
Ursache werden Reaktionen von O3 an den Wänden der Detektionszelle angenommen.

Versuche von Ren et al. (2004) für das ATHOS-Instrument mit Ethen, Propylen und
Isopren mit einem Mischungsverhältnis von 400 ppmV und einem Ozon-Mischungsverhältnis
bis zu 600 ppbV zeigten allerdings keinen Einfluß auf das OH-Signal.

O3 und H2O

Die Photolyse von Ozon in der Detektionszelle durch die Laserphotonen führt zur Bil-
dung von angeregten O(1D)-Atomen, die mit Wasser zu OH-Radikalen reagieren. Vor allem
frühere LIF-Messungen waren von diesem Interferenzsignal beeinträchtigt (Ortgies, 1980),
welches für die heutigen LIF-FAGE-Instrumente im allgemeinen unter der Detektionsgrenze
liegt (Chan et al., 1990; Stevens et al., 1994; Zeng et al., 1998).

Die Messungen für ATHOS ergaben ein Interferenzsignal von 15 · 10−5 pptV pro 1 ppbV
O3, welches im allgemeinen unterhalb der atmosphärischen OH-Konzentration liegt. Bei
Ozonmischungsverhältnissen von 20 ppbV werden somit ∼ 0.003 pptV OH-Radikale er-
zeugt und detektiert. Stratosphärische Messungen mit χ(O3) = 900 ppbV und χ(H2O) ≈
100 ppmV in der Nacht lieferten kein signifikantes Signal.

HO2-Interferenzen

Die Messung der HO2-Radikale basiert auf der Konversion zu OH-Radikalen, so daß OH-
Interferenzen auch das HO2-Signal beeinflussen können. Aufgrund der um etwa 100 mal
höheren atmosphärischen HO2-Konzentrationen und der im allgemeinen niedrigeren Laser-
leistung in der 2. Achse sind die Auswirkungen auf das HO2-Signal jedoch weniger bedeu-
tend.

Mögliche Überlagerungen des HO2-Signals durch HO2-Radikale selbst können durch Re-
aktionen von Substanzen mit den zugegebenen NO-Molekülen entstehen, bei diese gebildet
werden. So führt die Reaktion von Peroxyradikalen gemäß R1.24 und R1.25 zur Produktion
von HO2-Radikalen, die wiederum mit NO zu OH-Radikalen reagieren:

RO2 + NO −→ RO + NO2 ,

RO + O2 −→ R′CHO + HO2 ,

HO2 + NO −→ OH + NO2 .
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Bei hohen NO-Konzentrationen tritt vermehrt Nitratbildung auf:

RO + NO −→ RONO . (R2.23)

Für das Methoxyradikal CH3O und NO-Mischungsverhältnissen von 1000 ppmV liegt das
Verzweigungsverhältnis bei etwa 12% HO2-Radikale nach R1.25 und 88 % für das zugehörige
Nitrat CH3ONO nach R2.23 bei einem Druck von 4 hPa in der Meßzelle (Atkinson et al.,
2005).

Die Reaktion von RO + O2 ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Bil-
dung von HO2 aus RO2-Radikalen. Unter der Voraussetzung, daß alle RO2-Radikale mit
NO die entsprechenden Alkoxyradikale RO bilden und die Reaktivität von CH3O2 mit
NO höher liegt als die der anderen RO2-Radikale, entstehen maximal 5 % HO2-Radikale
mit c(CH3O2) = c(HO2). Messungen für ATHOS führten für Mischungsverhältnisse von
100 pptV der Peroxyradikale von Methan, Ethan, Propan und n-Butan zu keinem signifi-
kanten Signal.

Die Photolyse von HCHO führt nach Reaktion R1.13 zur Bildung von HO2-Radikalen und
kann innerhalb der Meßzelle durch Absorption von Laserphotonen stattfinden. Nach Kon-
version zu OH-Radikalen über NO ist ein weiterer Laserpuls notwendig, um die erzeugten
OH-Radikale zur Fluoreszenz anzuregen (s. Gleichung G2.9). Die Messungen mit ATHOS
zeigten Signale von lasergenerierten HO2-Konzentrationen um 0.05 pptV pro 100 ppbV
HCHO. Die atmosphärischen HCHO-Mischungsverhältnisse liegen im allgemeinen unter-
halb 60 ppbV (Fried et al., 2003; Dasgupta et al., 2005) und die HO2-Mischungsverhältnisse
im Bereich von einigen pptV, so daß auch diese Interferenz keinen merklichen Einfluß auf
die HO2-Messung hat.

Abschließend ist zu vermerken, daß die für die Messungen verwendeten Substanzen Ozon,
Wasserstoffperoxid, Formaldehyd, Schwefeldioxid, salpetrige Säure, Salpetersäure, organi-
sche Peroxyradikale und unterschiedliche Kohlenwasserstoffe einschließlich Isopren keine
signifikanten Interferenzen für atmosphärische OH- und HO2-Messungen hervorrufen. Le-
diglich Naphthalin führt zu einem Einfluß auf das

”
offline“-Signal bei der OH- und HO2-

Messung, ist aber aufgrund des erhöhten Untergrundsignals in Richtung des längerwelligen
Spektrums leicht zu erkennen und kann zur sensitiven Messung von Naphthalin herangezo-
gen werden.

2.4.2 Interferenzen bei HORUS

Aceton

Aceton (CH3COCH3) photolysiert in der Nähe von 308 nm und bildet unter anderen das
CH3CO-Radikal. Dieses reagiert mit Sauerstoff zu dem zugehörigen Acetylperoxyradikal. Bei
niedrigem Druck ist der intermolekularer Energieübertrag verringert, so daß das angeregte
Acetylperoxyradikal unter Bildung von OH-Radikalen zerfällt (Tyndall et al., 1997; Blitz
et al., 2002):

CH3CO + O2 −→ CH3COO∗

2
M−→ CH3COO2 , (R2.24)

−→ OH + Produkte . (R2.25)

Wird das gebildete OH-Radikal mit einem weiteren Photon angeregt, bevor die Luft die
Meßzelle verläßt, so wird das durch die Acetonphotolyse produzierte OH-Radikal detektiert.
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Abbildung 2.53: Quadratische Abhängigkeit des von Aceton herrührenden OH-Signals von
der Laserleistung. Dargestellt ist OH-Signal, normiert auf das maximal auf-
genommene Signal (Kreise). Die Linearität des Detektors wurde mit bei
konstant gehaltener OH-Konzentration ohne Aceton überprüft (Dreiecke).

Lasergenerierte OH-Konzentrationen zeigen demnach eine quadratische Abhängigkeit des
Signals mit der Laserleistung (s. Gleichung G2.9).

Die Abhängigkeit des Detektorsignals mit der Laserleistung bei Zugabe von Aceton zur
synthetischen Luft wurde in Labormessungen explizit für HORUS durchgeführt und ist in
Abb. 2.53 dargestellt. Hierbei zeigt das Detektorsignal eine quadratische Abhängigkeit mit
der Laserleistung bei konstanter Acetonkonzentration. Gleichzeitig wurde die Linearität des
Detektors überprüft, indem das Signal bei konstanter OH-Konzentration (ohne Aceton) als
Funktion der Laserleistung aufgenommen wurde. Die Signale der Messungen mit Aceton
und OH lagen mit (50 cts - 500 cts)/0.2 s unterhalb des Sättigungsbereichs des Detektors.

Die aus Aceton lasergenerierten OH-Radikale zeigen eine Abhängigkeit von der verwen-
deten Einlaßlänge11. Gleichzeitig steigt der Radikalverlust an den Wänden mit steigender
Einlaßlänge an, so daß das OH-Signal der Meßluft ohne Aceton abnimmt. Labormessun-
gen für HORUS zeigten, daß die Einlaßlänge das über Aceton lasergenerierte OH-Signal
stärker beeinflussen als das OH-Signal der Meßluft (s. Abbildung 2.54). So wird durch die
Verwendung längerer Einlaßlängen das lasergenerierte OH-Signal schneller verringert als die
Sensitivität ζ von HORUS. Der Abfall des Acetonsignals liegt bei 8 % pro 10 mm und der
gleichzeitige Verlust der Sensitivität bei 2 % pro 10 mm.

Eine quantitative Messung der Acetonkonzentration wurde für HORUS nicht durch-
geführt. Ren et al. (2004) untersuchten jedoch für das ATHOS-Instrument die Interferenz
bezüglich Aceton. Hier betrug das Interferenzsignal 0.003 pptV bei 10 ppbV Aceton und
wirkt sich somit nicht signifikant auf die atmosphärischen Messungen aus, bei denen das
Acetonmischungsverhältnis im allgemeinen unter 10 ppbV liegt (Singh et al., 1994).

11Als Einlaßlänge wird die Länge zwischen Düse und erste Fluoreszenzmeßkammer bezeichnet.
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Abbildung 2.54: Abhängigkeit der Detektorsignale der lasergenerierten OH-Konzentratio-
nen, gebildet aus Aceton, und der einer konstanten OH-Konzentration von
der Einlaßlänge. Die Signale wurden jeweils auf das Signal bei 140 mm
normiert. Das über Aceton lasergenerierte OH-Signal fällt stärker ab als
die Sensitivität für OH in der Meßluft.

HO2

Die HO2-Detektionszelle befindet sich entlang des Gasstroms hinter der OH-Meßzelle. Die
Messung von HO2-Radikalen erfolgt über die Umwandlung in OH-Radikale durch Zugabe
von NO unmittelbar hinter der ersten Meßzelle. Hierbei ist es wichtig, daß die zugegebe-
nen NO-Moleküle die erste Achse, beispielsweise durch turbulente Wirbelströmungen, nicht
erreichen und schon hier eine Konversion der HO2- in OH-Radikale stattfindet. Aufgrund
der schnellen Reaktion von HO2 mit NO und der ca. 100 mal höheren troposphärischen
Konzentrationen von HO2 im Vergleich zu OH, genügt hierbei eine kleine Menge an NO um
die OH-Messung zu stören.

Um Interferenzen, die durch Zugabe von NO in der ersten Meßzelle hervorgerufen wer-
den, zu überprüfen, wird während der Messungen mit HORUS der NO-Fluß gelegentlich
unterbrochen und der Einfluß auf das OH-Signal beobachtet. Sowohl in Labor- als auch in
Feldmessungen konnte kein signifikanter Unterschied der Signale mit und ohne NO-Zugabe
beobachtet werden.

Synthetische Luft

Die Zugabe von synthetischer Luft führt in der Regel zu detektierbaren OH- und HO2-
Signalen bei HORUS, die im allgemeinen einen zeitlichen Abfall aufweisen. Während bei-
spielsweise durch Zugabe von Nulluft anfangs ein Signal von 0.006 pptV in der ersten Achse
beobachtet wurde, fällt dieses mit der Zeit stetig ab und liegt unterhalb der Detektions-
grenze (s. Abbildung 2.55). Unterschiedliche Messungen lieferten hingegen teilweise schon
zu Beginn kein signifikantes Signal. Eine mögliche Ursache für das durch synthetische Luft
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Abbildung 2.55: HOx-Signale in synthetischer Luft. Dargestellt ist der zeitliche Abfall des
Signals in der OH-Meßzelle (a) und in der HO2-Meßzelle (b), hervorgerufen
durch synthetische Luft. Während die OH-Konzentration sich nicht signifi-
kant von der Nullinie unterscheidet, liegt die HO2-Konzentration bei ∼ 0.3
pptV.

hervorgerufene Signal sind Oberflächeneffekte an den Wänden des Einlasses. Durch Ab-
lagerung von Substanzen, die im Gleichgewicht mit der Meßluft stehen, kann es bei zu-
vor hohen OH-Konzentrationen in der Meßzelle (beispielsweise nach einer Kalibration mit
c(OH) ≈ 108 molec cm−3) zu einer Aktivierung der Detektorwände kommen. Durch Spülen
mit synthetischer Luft werden die an der Oberfläche vorhandenen Substanzen abgetragen
und das OH-Signal vermindert.

In der zweiten Achse, die zur Messung von HO2-Radikalen dient, ist ebenfalls der zeitliche
Abfall des Nulluftsignals zu beobachten. Jedoch stellt sich ein Signal ein, das einer Konzen-
tration ∼ 0.3 pptV HO2-Radikalen entspricht und somit über der Detektionsgrenze von 0.1
pptV (bei einer Integrationszeit von 10 s) liegt. Die Ursache könnte in der Erzeugung von
HO2-Radikalen innerhalb der Gasleitung oder unmittelbar im Einlaßsystem liegen. Versuche
mit unterschiedlichen Materialien (Kupfer, Teflon), wie auch angefeuchteter synthetischer
Luft zeigten keinen Einfluß auf das Nulluftsignal. Auch Glaswolle direkt vor dem Einlaß,
die teilweise zu einer Zerstörung von Radikalen führt, bewirkte keine Änderung des Signals.

Nächtliche Messungen atmosphärischer Luft zeigten gelegentlich HO2-Signale, die unter-
halb der Nachweisgrenze lagen. Das Nulluftsignal ist daher nicht von dem atmosphärischen
Signal abzuziehen.

2.4.3
”
Nacht-OH“

Die Zuverlässigkeit von HORUS wurde im Vorfeld der GABRIEL-Meßkampagne bei der
internationalen Vergleichsmeßkampagne HOxComp 2005, Juni 2005, Forschungszentrum
Jülich, geprüft (Schlosser et al., 2009). Unterschiedliche Instrumente und Meßtechniken
zur Messung von OH- und HO2-Radikalen wurden untereinander verglichen. Teilnehmende
Forschungsgruppen mit ihren Meßgeräten waren:

• LIF-FAGE (HORUS) des Max-Planck-Instituts für Chemie, Mainz (Martinez et al.,
2008)

• LIF-FAGE der Universität Leeds, Großbritannien (Heard, 2006)
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• LIF-FAGE der Universität Tokyo, Japan (Kanaya et al., 2001)

• LIF-FAGE (2x) des Forschungszentrums Jülich (Holland et al., 1995)

• DOAS des Forschungszentrums Jülich (Dorn et al., 1995)

• MIESR des Forschungszentrums Jülich (Mihelcic et al., 1990)

• CIMS vom Deutschen Wetterdienst, Hohenpeissenberg (Berresheim et al., 2002).

Es fanden Messung mit Außenluft sowie innerhalb der Saphirkammer des Forschungs-
zentrums Jülich (FZJ) (Rodriguez Bares, 2003) unter unterschiedlichen Bedingungen statt.
Innerhalb der Saphirkammer stand mit dem DOAS des FZJ eine absolute OH-Meßmethode
zu Verfügung, deren Genauigkeit bei 7 % liegt (Brauers et al., 1996). Der Vergleich der bei
Tageslicht gemessenen OH-Konzentrationen mit HORUS und DOAS ist in Abb. 2.56 dar-
gestellt. Beide Messungen zeigen eine lineare Korrelation mit einem Proportionalitätsfaktor
von 0.95 und einem Korrelationskoeffizienten von r = 0.94.

Da DOAS-Messungen außerhalb der Saphirkammer nicht möglich waren, dienen als Ver-
gleich die mit dem CIMS-Instrument des Deutschen Wetterdienstes (DWD) gemessenen
OH-Konzentrationen mit einer Genauigkeit von 19 % (s. Abbildung 2.57). Die tagsüber auf-
genommenen OH-Konzentrationen zeigen eine ausgeprägte lineare Korrelation mit einem
Korrelationskoeffizienten von r = 0.95. Die Proportionalitätskonstanten von 1.5 weicht
hierbei von einem 1:1-Verhalten ab, wobei die Unstimmigkeit in einem systematischen Feh-
ler innerhalb der Kalibration einer der beiden Meßinstrumente begründet sein muß.

Keine Korrelation wurde jedoch für die gemessenen OH-Konzentrationen in der Nacht
beobachtet. Während die OH-Konzentrationen bei CIMS unterhalb der Detektionsgrenze
(3σ) liegen (cDL(OH) = 6.8 · 105 molec cm−3 bei 8 s), erreichen sie bei HORUS von bis
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Abbildung 2.56: Vergleich der bei Tageslicht gemessenen OH-Konzentrationen mit HORUS
und DOAS bei HOxComp2005.
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Abbildung 2.57: Vergleich zwischen HORUS und CIMS bei HOxComp2005. Die tagsüber
gemessenen OH-Konzentrationen beider Meßinstrumente sind linear mit-
einander korreliert. Die Korrelation verschwindet für die Messungen in der
Nacht (19 - 6 Uhr).

zu c(OH) = 5 · 106 molec cm−3 (cDL(OH) = 1.6 · 106 molec cm−3 bei 10 s). Andere LIF-
Meßgeräten zeigten ebenfalls keine nachweisbaren OH-Signale bei Dunkelheit.

Es wird von einer OH-Interferenz für HORUS ausgegangen, die allerdings nur bei Dun-
kelheit auftritt und vermutlich durch eine leicht photolysierbare Substanz verursacht wird.
Der Vergleich mit CIMS und DOAS belegt, daß dagegen die tagsüber gemessenen atmo-
sphärischen OH-Konzentrationen von diesem Effekt unbeeinflußt sind.

Die HO2-Messungen mit HORUS zeigten keine derartige Interferenz und stimmten im
Dunkeln ähnlich gut mit den Messungen der anderen LIF-Geräte überein wie bei Tageslicht.
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3 GABRIEL-Meßkampagne

Die tropischen Regionen der Erde spielen eine wichtige Rolle für die Selbstreinigungskraft der
Atmosphäre (Lelieveld et al., 2002). Aufgrund ihrer hohen Luftfeuchtigkeit und ihrer hohen
Strahlungsintensität sind sie eine der bedeutendsten Quellen für das Hydroxylradikal OH.
Gleichzeitig sind die tropischen Regenwälder eine der wichtigsten globalen Quellen für Koh-
lenwasserstoffe (Fehsenfeld et al., 1992; Fuentes et al., 2000), die die OH-Konzentrationen
und damit die Oxidationskapazität der Atmosphäre nach Modellrechnungen entscheidend
herabsetzen sollen (Logan et al., 1981; Poisson et al., 2000; Von Kuhlmann et al., 2004; Karl.
et al., 2007). Die ersten HOx-Messungen über dem tropischen Regenwald, durchgeführt
während der Meßkampagne GABRIEL (engl.: Guyanas Atmosphere-Biosphere Exchange
and Radicals Intensive Experiment with the Learjet), dienen zur Untersuchung des Ein-
flusses der Regenwaldemissionen auf das HOx-Budget. Hingegen der allgemeinen Annahme
globaler Modelle wurden unerwartet hohe HOx-Konzentrationen gemessen (Lelieveld et al.,
2008).

3.1 Region Amazonien

Eine der größten zusammenhängenden Regenwaldregionen der Welt ist Amazonien (s. Ab-
bildung 3.1). Das Gebiet umfaßt neun südamerikanische Staaten mit Brasilien im Osten,
Bolivien im Süden, Peru im Westen und Venezuela im Norden und umschließt eine Fläche
von ca. 8 Millionen km2 (FAO, 2001). Diese Region wird zunehmend von menschlichen Ein-
flüssen geprägt, die das Ökosystem entscheidend verändern. Große Teile des Regenwalds
werden abgeholzt und die neu erschlossenen Gebiete landwirtschaftlich genutzt. Um die
Bedeutung der Regenwaldregionen, sowie die Auswirkungen der unterschiedlichen Landnut-
zungen auf das System Erde zu studieren, wurde das internationale Forschungsprojekt LBA
(engl.: Large Scale Biosphere Atmosphere Experiment in Amazonia) gegründet. Forschungs-
gruppen aus Süd- und Nordamerika, Europa und Japan untersuchen die klimatologischen,
ökologischen, biochemischen und hydrologischen Prozesse des amazonischen Regenwalds.
Ihre Ergebnisse sollen helfen, das Ökosystem

”
Tropischer Regenwald“ zu verstehen und die

Auswirkungen seines stetigen Wandels vorherzusagen.

Ein spezieller Aspekt ist hierbei die Wechselwirkung zwischen Biosphäre und Atmo-
sphäre, auf deren Erforschung der Schwerpunkt der flugzeuggestützte Feldmeßkampagne
LBA - CLAIRE (engl.: Cooperative LBA Airborne Regional Experiment, 1998“) im März
1998 in Surinam lag. Während mitunter die Spurenstoffe NO, O3, CO und VOCs mit Iso-
pren, die Summe aus Methylvinylketon und Methacrolein, sowie Aceton gemessen wurden,
sind Messungen von HOx-Radikale zu diesem Zeitpunkt nicht vorgenommen worden. Si-
mulationen der OH-Konzentrationen über photochemische Boxmodellierungen führten zu
Konzentrationen um 1 bis 3 ·105 molec cm−3 (24-Stunden-Mittel) innerhalb der planetaren
Grenzschicht über dem tropischen Regenwald (Warneke et al., 2001). Abschätzungen der
OH-Konzentration über die gemessenen Spurenstoffe MVK, MACR und Isopren während
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Abbildung 3.1: Karte von Amazonien. Die gestrichelte Fläche gibt die Lage der innertro-
pischen Konvergenzzone (ITCZ) im Oktober 2005 wieder. Entnommen aus:
NASA Earth Obervatory, www.earthobservatory.nasa.gov, am 29.07.08.

der Nachfolgekampagne LBA-CLAIRE in Manaus, Brasilien, 2001, ergaben höhere Werte
mit 3 bis 8 · 106 molec cm−3 als mittlere Tageskonzentrationen (Kuhn et al., 2007).

3.2 Rahmenbedingungen

Die flugzeuggestützte Feldmeßkampagne GABRIEL gilt als Nachfolgeprojekt von LBA-
CLAIRE. Ihr Schwerpunkt lag in der Untersuchung des Biosphären-Atmosphären-Aus-
tauschs im Bereich der Radikalchemie, unterstützt durch die ersten Messungen von OH-
und HO2-Radikalen über einem tropischen Regenwald.

Die Meßkampagne fand im äquatorialen Südamerika, in Surinam, statt. Gelegen an der
Nordostküste sind 95 % der Gesamtfläche Surinams (163820 km2) mit tropischen Regenwald
bedeckt. Der Großteil der Bevölkerung (ca. 500000 Einwohner) lebt in der Hauptstadt Para-
maribo, so daß der Einfluß von anthropogen verunreinigter Luft niedrig ist. Ausgangsort der
Meßflüge war der Internationale Johan Adolf Pengel Flughafen in Zanderij (5◦ N, 55◦ W),
welcher ∼ 50 km landeinwärts von Paramaribo entfernt ist. Die Flugrouten führten über
den Atlantischen Ozean und über die Regenwälder von Surinam, Französisch-Guayana und
Guayana (3◦ bis 6◦ N, 51◦ bis 59◦ W) hinweg.

Das Klima dieser Regionen wird von der innertropischen Konvergenzzone (ITCZ, engl.:
Innertropical Convergence Zone) bestimmt. Zwei Regen- und zwei Trockenzeiten prägen
das Gebiet. Die kurze Trockenperiode liegt zwischen Februar und April, die lange Trocken-
periode beginnt im August und endet im November. In dieser Zeit sind die Nord- bzw.
Südostpassatwinde vorherrschend. Diese führen maritim geprägte Luftmassen über den tro-
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3.2 Rahmenbedingungen

Abbildung 3.2: Monatlicher Niederschlag und Temperatur in Zanderij. Dankenswerterweise
zur Verfügung gestellt von C.Becker, T. Warsodikromo, Suriname Metero-
logical Service (MDS) und Anton de Kom Universtiy of Suriname, Parama-
ribo.
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Abbildung 3.3: Windgeschwindigkeiten und -richtungen, die während den Flügen bei
GABRIEL aufgenommen wurden. Die Mittelwerte werden über 200 m-
Höhenniveaus gebildet, die Fehlerbalken geben die Variabilität der Messun-
gen wieder.

pischen Regenwald hinweg.

GABRIEL fand während der langen Trockenperiode im Zeitraum vom 3. bis 15. Ok-
tober 2005 statt. Die ITCZ lag zu dieser Zeit über dem Atlantik nördlich von Surinam
(∼ 10◦ bis 15◦ N). Geringe Niederschläge (∼ 80mm) und hohe Temperaturen (∼ 28◦ C)
waren prägnant für diese Jahreszeit (s. Abb. 3.2). Die vorherrschende Windrichtung un-
terhalb 8 km kam aus östlicher Richtung. Der Wind transportierte maritime Luftmassen
vom Atlantischen Ozean über den tropischen Regenwald hinweg, und sorgte für optimale
Bedingungen, um den Einfluß der Regenwaldemissionen zu untersuchen. Oberhalb von 2 km
war die durchschnittliche Windgeschwindigkeit ∼ 8 m/s, unterhalb davon nahm sie stetig
ab und lag für Höhen < 1 km unter 6 m/s (s. Abbildung 3.3).

Eine für diese Jahreszeit und für die tropischen Regionen charakteristische Bewölkung
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Abbildung 3.4: Durchgeführte Flugrouten über Surinam, Guayana und Französisch Guaya-
na während GABRIEL. (Karte entnommen aus: Earth Science Data Inter-
face (ESDI), University of Maryland.)

wurde während der Meßphase visuell beobachtet. Am morgen entwickelte sich eine leichte
Bewölkung mit flachen Cumuluswolken, die sich nachmittags gelegentlich zu Cumulonimbus-
wolken ausbildeten und Gewitteraktivitäten am späten Nachmittag hervorriefen. Bei 1000m
wurde von einer Dunstschicht durch die Piloten und Flugoperatoren berichtet. Quantitative
Aerosolmessungen waren jedoch aufgrund des begrenzten Platzangebots im Learjet nicht
möglich.

Zehn Flüge mit einer Flugdauer von jeweils 3 h wurden durchgeführt. Einen Überblick
der Flugrouten zeigt die Abbildung 3.4. Die Flugprofile, gestützt durch chemische Wet-
tervorhersagen (Lawrence et al., 2003), überdecken unterschiedliche Entfernungen von der
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Abbildung 3.5: Typisches Flugprofil während GABRIEL, dargestellt für Flug G01.
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Flug Tag
”
Julian Day“ Tageszeit

G01 03. Okt. 2005 276 nachmittags
G02 05. Okt. 2005 278 mittags
G03 06. Okt. 2005 279 nachmittags
G04 07. Okt. 2005 280 mittags
G05 08. Okt. 2005 281 mittags
G06 10. Okt. 2005 283 nachmittags
G07 11. Okt. 2005 284 morgens
G08 12. Okt. 2005 285 nachmittags
G09 13. Okt. 2005 286 nachmittags
G10 15. Okt. 2005 288 morgens

Tabelle 3.1: Überblick der durchgeführten Flüge in Verbindung mit der Tageszeit.

Küste ins Landesinnere, verschiedene Höhenniveaus (300 m - 9 km), sowie unterschiedliche
Tageszeiten. Diese ermöglichen den Einfluß der Regenwaldemissionen in Bezug auf zonale
und meridionale Gradienten, sowie auf Vertikalprofile in Abhängigkeit von der Tageszeit zu
untersuchen. In der Regel begannen die Flugprofile mit einem Aufstieg auf eine Höhe von
6.5 bis 8 km mit anschließendem Sinkflug in die Grenzschicht auf 300 bis 600 m. Es folg-
ten periodische Auf- und Abstiege in die freie Troposphäre (∼ 4 km) und in die planetare
Grenzschicht mit einer Dauer von ca. 10 min pro Höhenniveau. Ein Aufstieg auf ungefähr
8 km mit sofortigem Abstieg leitete den Landeanflug ein. Die weiteren Flugprofile zeigten
nur geringfügige Abweichung zu dem oben beschriebenen Muster, welches in Abbildung 3.5
für den Flug G01 dargestellt ist. Die unterschiedlichen Tageszeiten der durchgeführten Flüge
sind in Tabelle 3.1 zusammengefaßt.

3.3 Instrumentierung

Relevante Spurengase der Photochemie wurden in-situ an Bord des Learjet 35A D-CGFD,
betrieben von der Gesellschaft für Flugzieldarstellung (GFD), Hohn, gemessen. In Abbildung
3.6 ist der schematische Aufbau der eingebauten Instrumente gezeigt. Eine Zusammenfas-
sung der gemessenen Substanzen sowie ihre Meßmethoden sind in Tabelle 3.2 wiedergegeben.
Die Zeitauflösung der Messungen variierte zwischen einer und 30 Sekunden.

Ozon und NO wurden mit einem modifizierten ECO-Physics SSR790 HS Instrument ge-
messen, welches auf einem Chemolumineszenzverfahren basiert. Ein im Analysator erzeugtes
O3-Molekül reagiert mit einem NO-Molekül im Probengas und erzeugt ein angeregtes NO∗

2-
Molekül, welches unter Emission von Photonen in den Grundzustand übergeht. Die Anzahl
der detektierten Photonen ist proportional der NO-Konzentration. Ozon wird in einem sepa-
raten Kanal über Titration mit NO mit demselben Chemolumineszenzverfahren bestimmt.
Die Meßwerte wurden als Mittelwert in 1 Sekunden-Intervalle angegeben.

Formaldehyd und Kohlenmonoxid wurden mittels Absorptionsspektroskopie detektiert.
Hierfür stand TRISTAR (engl.: TRacer In-Situ Tunable diode laser absorption spectroscopy
for Atmospheric Research), ein Spektrometer mit durchstimmbaren Quantenkaskadenlasern,
zur Verfügung (Bozem, 2007). Die Umgebungsluft wurde in Intervallen von 6 Sekunden
ausgetauscht, die Meßzeit betrug 2 Sekunden.

87



3 GABRIEL-Meßkampagne

Abbildung 3.6: Instrumentierung an Board des Learjet 35A D-CGFD bei GABRIEL.

Die Peroxidmessungen, die H2O2 und die Summe der organischen Peroxiden umfaßten,
wurden mit einer 2-Kanal-Derivations- und Fluoreszenzmethode bestimmt (AERO-LASER
AL 4021). Diese basiert auf katalytischen Reaktionen von Peroxiden in wässriger Lösung
unter Bildung eines fluoreszierenden Dimers. Durch Anregung dieses Dimers mittels eines
Laserstrahls und nachfolgender Detektion der emittierten Photonen wurde die Summe der
im Probengas vorhandenen Peroxide quantifiziert. Im zweiten Kanal wurde H2O2 selek-
tiv über Katalase katalytisch zerstört, so daß aus der Differenz der beiden Kanäle auf die
H2O2-Konzentrationen geschlossen werden konnte. Die Peroxidmessungen konnten nur für
Außendrücke > 500 hPa durchgeführt werden (Stickler et al., 2007), weswegen keine Meß-
werte für Höhen > 5.5 km zur Verfügung stehen. Die Zeitauflösung der Meßwerte lag bei
30 Sekunden.

Mit Hilfe eines Protonentransferreaktions-Massenspektrometers (PTR-MS) wurden die
flüchtigen Kohlenwasserstoffe Isopren, die Summe aus Methacrolein (MACR) und Methyl-
vinylketon (MVK), Methanol und Aceton gemessen, die den zugehörigen Verhältnissen von
Molekularmasse m zu Kernladungszahl Z von 69, 71, 33, 59 entsprechen. Eine Beschrei-
bung des Instruments ist in Eerdekens et al. (2008) zu finden. Das Meßintervall lag bei 30
Sekunden mit einer Verweildauer für die jeweilige Substanz von 2 Sekunden.

Der Wassergehalt der Luft wurde über Infrarotspektroskopie mit dem Instrument MPI-
FABLE bestimmt, welches an die für Flugzeugmessungen erforderlichen Bedingungen an-
gepaßt wurde (Gurk, 2003). Die Zeitauflösung der Messung lag bei einer Sekunde. Die
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Abbildung 3.7: Spektren der Photodissoziation von NO2 und O3. Entnommen aus Pfister
et al. (2000).

Photolysefrequenzen J(NO2) sind mit modifizierten METCON Filterradiometern gemessen
worden. Druck, Temperatur, Höhe und weitere Flugdaten stammen vom Flugmanagement-
system und wurden von der Firma Enviscope, Frankfurt, zur Verfügung gestellt.

Bestimmung der Photolysefrequenzen

Die Kenntnis der Photolysefrequenzen J ist entscheidend für das Verständnis photochemi-
scher Prozesse. Sie ist abhängig vom aktinischen Fluß φ, dem Wirkungsquerschnitt σ und
der Quantenausbeute y und lautet für die Substanz X:

J(X) =

∫

φ(λ)σ(λ) y(λ) dλ . (G3.1)

Aufgrund des begrenzten Platzangebots im Learjet wurde bei GABRIEL ausschließlich
J(NO2) gemessen. Zur Ermittlung der Photolysefrequenzen anderer Substanzen diente das
Strahlungstransportmodell TUV v4.1 (engl.: Tropospheric Ultraviolet-Visible Model), wel-
ches am U.S. National Center for Atmospheric Research12 (Boulder, Colorado) entwickelt
wurde (Madronich und Flocke, 1998). Dieses berechnet die Photolysefrequenzen in einem
Spektralbereich von 121 - 750 nm unter Angabe des jeweiligen Wirkungsquerschnitts und der
Quantenausbeute, entnommen aus den empfohlenen Daten von Atkinson et al. (2004, 2005)
und Sander et al. (2006). Das Rückstrahlvermögen der Erdoberfläche, welches sich auf den
aktinischen Fluß und damit auf die Photolysefrequenz auswirkt, wurde für die GABRIEL-
Meßkampagne aus Satellitendaten (GOME, unter: www.knmi.nl) bestimmt. Hierbei wurde
über dem tropischen Regenwald eine Albedokonstante von 0.1 ermittelt13. Die Ozonsäule
über dem Meßort führt zu einer Verminderung der Strahlungsintensität durch Absorption

12http://cprm.acd.ucar.edu/Models/TUV/
13persönliche Korrespondenz R. Königstedt, Max-Planck-Institut für Chemie, Mainz.
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3.4 HOx-Messung

der Sonneneinstrahlung. Sie wurde für jeden Flug aus den Satellitendaten (GOME) ent-
nommen und lag bei einem mittleren Wert von 265 DU13. Lokale Einflüsse, hervorgerufen
durch Wolken oder Aerosole, wurden durch Skalierung der modellierten Photolysefrequenzen
berücksichtigt. Der Skalierungsfaktor s wurde aus dem Verhältnis der gemessenen Photoly-
sefrequenz J(NO2)

obs zur berechneten Photolysefrequenz J(NO2)
mod bestimmt:

s =
J(NO2)

obs

J(NO2)mod
, (G3.2)

so daß:

J(X) = s · J (X)mod . (G3.3)

Die Absorption von NO2 liegt hierbei im Bereich von 310 - 420 nm mit einem breiten Ma-
ximum in der Nähe von 400 nm. Obgleich das Absorptionsspektrum von O3 zu niedrigeren
Wellenlängen im Bereich von 290 - 320 nm verschoben ist, zeigten Crawford et al. (2003),
daß bei geringer Bewölkung der Skalierungsfaktor in erster Näherung unabhängig von der
Wellenlänge ist. Diese Voraussetzung war für die Bedingungen während der GABRIEL-
Meßkampagne erfüllt, die zur Zeit der Trockenperiode stattfand. Eine stärkere Bewölkung
würde zu einer Korrektur des aktinischen Flusses von etwa ±30% zwischen den Spektren
bei 320 nm und 420 nm führen.

3.4 HOx-Messung

3.4.1 OH- und HO2-Vertikalprofile

Über dem tropischen Regenwald, vor allem in der Grenzschicht, wird eine Herabsetzung der
OH-Konzentration durch die emittierten Kohlenwasserstoffe erwartet. Gleichzeitig führt die
Oxidation von VOCs zur Bildung von HCHO und damit zu einer Erhöhung der HOx-
Quellen. Als Vergleich zu der vom tropischen Regenwald beeinflußten Luft dient die davon
unberührte maritime Luft über dem Atlantischen Ozean. Die Emissionen des Regenwalds
sind licht- und temperaturabhängig, so daß die Konzentrationen der emittierten Spurengase
mit der Tageszeit variieren (Guenther et al., 1995). Um ihren Einfluß auf das HOx-Budget
getrennt nach Tageszeit zu untersuchen, wurden die Daten in unterschiedliche Zeitbereiche
eingeteilt und zwischen den Regionen über dem Ozean und dem tropischen Regenwald
unterschieden. Die Daten, zugehörig zu den Zeiten 8 - 11 LT (LT14 = UTC - 3), beschreiben
den Zustand am Morgen. Die Gegebenheiten am Mittag und am Nachmittag werden über
die Tageszeiten 11 - 14 LT und 14 - 17 LT charakterisiert. Die Grenzregionen entlang der
Küste, festgelegt durch die Gebiete östlich von 52◦ 30’ W und nördlich von 5◦ 39’ S bis hin
zur Küstenlinie, wurden hierbei nicht berücksichtigt (s. Abbildung 3.4).

Die Abbildungen 3.8 und 3.9 zeigen die gemessenen OH- und HO2-Konzentrationen als
30 Sekunden-Mittelwerte für die unterschiedlichen Bereiche. In der maritimen Grenzschicht
variieren die OH-Konzentrationen zwischen 4 · 106 molec cm−3 am Morgen und 13 · 106

molec cm−3 am Mittag. Maximale OH-Konzentrationen werden mittags bei Sonnenhöchst-
stand erreicht. Hier ist die Primärproduktion der OH-Radikale über Ozonphotolyse und
nachfolgender Reaktion mit Wasserdampf (s. Reaktionen R1.1 und R1.4) am größten. Mit

14Die Ortszeit LT (engl.: Local time) ist UTC (engl.: Universal Time Coordinates) minus 3 Stunden.
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Abbildung 3.8: Gemessene OH-Konzentrationen (30 s Mittelwerte) für alle Flüge während
GABRIEL. Die Linie gibt die Mittelwerte in 500 m Höhenniveaus wieder.
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Abbildung 3.9: Gemessene HO2-Konzentrationen (30 s Mittelwerte) für alle Flüge während
GABRIEL. Die Linie gibt die Mittelwerte in 500 m Höhenniveaus wieder.
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steigender Höhe wird der Wassergehalt der Luft geringer, so daß weniger OH-Radikale ge-
bildet werden und ihre Konzentration abnimmt. Über dem tropischen Regenwald sind die
OH-Konzentrationen dagegen, vor allem am Mittag und am Nachmittag, deutlich gerin-
ger und zeigen eine abfallende Tendenz zu niedrigeren Höhen. Unterhalb von 1 km werden
OH-Konzentrationen von 6 · 106 molec cm−3 beobachtet, was einer Reduzierung um einen
Faktor 2 gegenüber den Luftmassen über dem Ozean entspricht. Hier ist der Einfluß der
Regenwaldemissionen auf die OH-Konzentration zu fortgeschrittener Tageszeit besonders
ausgeprägt.

Während die OH-Konzentrationen über dem tropischen Regenwald abnehmen, wird gleich-
zeitig eine Zunahme der HO2-Konzentration beobachtet. Liegt sie in der Grenzschicht über
dem Ozean bei ungefähr 7 · 108 molec cm−3, so verdoppelt sich die Konzentration in der
planetaren Grenzschicht über dem tropischen Regenwald auf etwa 12 · 108 molec cm−3. Für
die freie Troposphäre (> 3 km) hingegen verschwindet der Unterschied zwischen maritimen
und vom tropischen Regenwald geprägten Luftmassen. Mit steigender Höhe nehmen die
HO2-Konzentrationen analog zu den OH-Konzentrationen ab, wobei die niedrigsten Kon-
zentrationen am Morgen beobachtet wurden.

Die Regenwaldemissionen bewirken eine Verschiebung des Gleichgewichts zwischen den
OH- und HO2-Radikalen im Vergleich zu den maritimen Luftmassen in der planetaren
Grenzschicht. In Abbildung 3.10 ist das Verhältnis beider Radikalkonzentrationen darge-
stellt. Unterhalb 1000 m ist das Verhältnis c(HO2)/c(OH) mit etwa 200 über dem tropi-
schen Regenwald um mehr als einen Faktor 2 höher als über dem Ozean mit 50 - 100, das
heißt das Gleichgewicht ist über dem tropischen Regenwald in Richtung der HO2-Radikale
verschoben. Mit steigender Höhe nimmt der Einfluß der Regenwaldemissionen ab, während
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Abbildung 3.10: Gemessenes HO2/OH-Verhältnis für alle Flüge während GABRIEL. Die
Linie gibt die Mittelwerte in 500 m Höhenniveaus wieder. Die Fehlerbalken
repräsentieren die 1σ-Variabilität der Messungen.
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Abbildung 3.11: Gemessenes Vertikalprofil für NO, gemittelt in 500 m Höhenniveaus. Die
Fehlerbalken repräsentieren die 1σ-Variabilität der Messungen.

gleichzeitig die NO-Konzentration zunimmt (s. Abbildung 3.11). Dies führt zu einer Ver-
schiebung des Gleichgewichts in Richtung der OH-Radikale gemäß der Rückreaktion R1.16
und führt zu einem Verhältnis von c(HO2)/c(OH) ≈ 50. Vergleichbare Werte für die obere
Troposphäre von 30 bis 80 wurden bei Tan et al. (2001a) gefunden.

3.4.2 Vergleich der HOx-Konzentrationen über dem Ozean und dem
tropischen Regenwald

Der während GABRIEL vorherrschende Wind transportierte maritime Luft über den tro-
pischen Regenwald hinweg. Dies ermöglichte die Untersuchung von Luftmassen mit unter-
schiedlicher Verweildauer über dem tropischen Regenwald. Bei einer Anreicherung von VOCs
im Zusammenhang mit der Aufenthaltsdauer über diesem ist ein ein gradueller Verlauf für
die HOx-Konzentrationen in Abhängigkeit von der Entfernung zur Küste zu erwarten.

Abbildung 3.12 zeigt die gemessenen OH- und HO2-Konzentrationen in der planetaren
Grenzschicht (< 1 km) um die Mittagszeit (11 - 14 LT) als Funktion des Ortes. Sobald die
maritime Luft die Küstenlinie überquerten, fällt die OH-Konzentration abrupt ab, während
die HO2-Konzentration ansteigt. Hierbei findet eine deutliche Trennung der beiden Regime
durch die Küstenlinie statt. Mit zunehmender Entfernung der Luftmassen zur Küste ist
dagegen keine weitere Änderung der HOx-Konzentrationen zu beobachten. Dies bedeutet,
daß entweder keine weitere Anreicherung an VOCs während des Transports der Luftmassen
über dem tropischen Regenwald stattfindet oder diese keine signifikanten Auswirkungen auf
die photochemischen Prozesse hat. Aufgrund von Ausfällen in den VOCs-Messungen sind je-
doch nicht ausreichend Datenpunkte vorhanden, um den Verlauf ihrer Konzentrationen mit
zunehmender Entfernung zur Küstenlinie zu quantifizieren. Die instantane Änderung der
HOx-Konzentrationen bei Überquerung der Küstenlinie und der gleichförmige Verlauf un-
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Abbildung 3.12: OH- und HO2-Konzentrationen als Funktion des Ortes. Dargestellt sind die
Messungen (30 s Mittelwerte) am Mittag (11 - 14 LT). Die schwarze Linie
kennzeichnet die Küstenlinie.

abhängig von der Verweildauer über dem tropischen Regenwald deuten darauf hin, daß vor
allem kurzlebige Substanzen das HOx-Budget beeinflussen. Ihre Lebensdauer sollte dem-
nach unterhalb der Mischungszeit der Grenzschicht liegen, die sich bei etwa 1h befindet
(Eerdekens et al., 2008; Ganzeveld et al., 2008).

3.4.3 Tagesgang der HOx-Konzentrationen

In der unbeeinflußten Troposphäre ist die Photolyse von Ozon und die nachfolgende Re-
aktion mit Wasser (s. Reaktionen R1.1 und R1.4) der vorherrschende Produktionsmecha-
nismus von OH-Radikalen (Levy, 1971). Ein ausgeprägter Tagesgang in Abhängigkeit der
Sonneneinstrahlung ist zu erwarten, mit einem Maximum am Mittag und mit abnehmenden
Konzentrationen zum Morgen und zum Abend hin.

Für die freie Troposphäre (> 3 km) zeigen die OH-Konzentrationen einen deutlichen Ta-
gesgang (s. Abbildung 3.13). Während am Morgen die Konzentrationen bei 3 · 106 molec cm−3

liegen, steigen sie auf 13 · 106 molec cm−3 zwischen 12 - 13 LT an und nehmen zum Nachmit-
tag wieder ab. Einen ähnlichen Verlauf der OH-Konzentrationen mit der Sonnenintensität
zeigt die maritime Grenzschicht (< 1 km). Ein abweichendes Verhalten ist jedoch in der
planetaren Grenzschicht über dem tropischen Regenwald zu beobachten. Die gemessenen
OH-Konzentrationen sind zwischen 10 - 16 LT unabhängig von der Tageszeit und streuen
um 2 bis 12 · 106 molec cm−3. Damit muß der Einfluß der Regenwaldemissionen auf das
OH-Budget in der gleichen Größenordnung wie die OH-Primärproduktion liegen und ent-
sprechend mit der Tageszeit variieren.

Die HO2-Konzentrationen zeigen ausgeprägte Tagesgänge für die verschiedenen Bereiche.
Während sie in der freien Troposphäre dem Sonnenzenitwinkel folgen, ist ihr Maximum in
der planetaren Grenzschicht über dem tropischen Regenwald zum Nachmittag (14 - 16 LT)
verschoben. Hier werden die Peroxyradikale (RO2) als HO2-Quelle bedeutend (s. Reaktionen
R1.24 und R1.25), die bei der Oxidation der emittierten VOCs entstehen. Gleichzeitig nimmt
der Einfluß der Photolyse von Formaldehyd als Abbauprodukt der Oxidationskette zu (siehe
Reaktion R1.13).
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Abbildung 3.13: Tagesabhängigkeit der OH- und HO2-Konzentrationen (30 s Mittelwerte),
dargestellt für die unterschiedlichen Regime Ozean - Land, planetare Grenz-
schicht (< 1 km) - freie Troposphäre (> 3 km). Die Farbcodierung repräsen-
tiert die Höhe, die durchgezogene Linie die Photolysefrequenz J(O1(D)).

3.4.4 HOx-Produktion in Abhängigkeit von J(O(1D))

Unter der Annahme, daß die Ozonphotolyse und die nachfolgende Reaktion mit Wasser
(siehe Reaktionen R1.1 und R1.4) die primäre Hauptquelle für OH-Radikale ist, wirken sich
minimale Änderungen der Photolysefrequenz J(O(1D)) direkt auf die OH-Konzentration
aus. Im allgemeinen unterliegt die OH-Produktionsrate aufgrund von Wolken- und Aeroso-
leinflüssen stärkeren Variationen als die OH-Senken, die hauptsächlich über die Spurenstoff-
konzentrationen bestimmt werden. Somit wird eine lineare Korrelation zwischen der OH-
Konzentration mit der OH-Produktionsrate nach Gleichung G1.9 erwartet (Holland et al.,
2003; Rohrer und Berresheim, 2006). Für Gegenden mit geringen NO-Konzentrationen ist
die Zyklierung von HO2- nach OH-Radikale eingeschränkt und die Hauptsenke für HO2-
Radikale sind die Selbstreaktionen und Reaktionen mit RO2-Radikalen (s. Reaktionen R1.32
und R1.26). Dies führt zu einer quadratischen Abhängigkeit der HO2-Konzentration mit der
OH-Produktionsrate gemäß Gleichung G1.15.

Abbildung 3.14 zeigt die HOx-Mischungsverhältnisse als Funktion der OH-Produktionsrate
gemäß der Gleichung G1.2:

PO1D(OH) = 2 bO(1D)→OH c(O3) J (O(1D)) .
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Abbildung 3.14: OH und HO2-Konzentrationen (30 s Mittelwerte) in Abhängigkeit der OH-
Primärproduktionsrate über Ozonolyse und Reaktion mit H2O. Der lineare
Korrelationskoeffizient r ist für die unterschiedlichen Regime angegeben.

Für Luftmassen über dem Ozean und in der freien Troposphäre ist ein linearer Zusammen-
hang zwischen den OH-Konzentrationen und ihrer primären Produktionsrate PO1D(OH), in
Analogie zum ausgeprägten Tagesgang, gegeben. Hierbei liegen die Korrelationskoeffizienten
r um 0.7 bis 0.83. Der fehlende Tagesgang über dem Regenwald unterhalb 1000 m führt zu
einer geringen linearen Korrelation mit r = 0.49.

Ein ähnliches Verhalten zeigt die reziprok-quadratische Abhängigkeit der HO2-Mischungs-
verhältnissen mit der OH-Primärproduktionsrate PO1D(OH). Während die Korrelationsko-
effizienten für die freie Troposphäre und der maritimen Grenzschicht bei r = 0.73 bis 0.88
liegen, nimmt die Streuung innerhalb der planetaren Grenzschicht über dem tropischen
Regenwald zu. Es wird nur eine schwache lineare Korrelation mit einem Korrelationskoeffi-
zienten von r = 0.47 erreicht.

3.5 HOx-Quellen und -Senken

Die HOx-Produktions- und Verlustraten werden aus den für die Radikalchemie wichtigen
gemessenen Spurenstoffen (s. Tabelle 3.2) ermittelt. Aufgrund fehlender Peroxidmessungen
oberhalb von 6.5 km konnte die Peroxidphotolyse als OH-Quelle nicht berücksichtigt werden.
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3.5 HOx-Quellen und -Senken

3.5.1 HOx-Produktionsraten

Die wichtigsten Produktionsraten der OH- und HO2-Radikale, die sich aus den beobachteten
Konzentrationen ergeben, sind in Abb. 3.15 in Abhängigkeit der Höhe dargestellt. Unterhalb
von 6 km ist die Hauptquelle der OH-Radikale die Photolyse von Ozon und die Reaktion
von O(1D) mit Wasser. Mit steigender Höhe nimmt der Wassergehalt der Luft stetig ab
(siehe Abbildung 2.50), so daß oberhalb von 6 km die Photolyse von Peroxiden wichtiger
wird. Die Konversion von HO2 nach OH über Reaktionen mit NO und O3 hat ebenfalls
einen wesentlichen Beitrag in der oberen Troposphäre. Auch am Morgen in der planetaren
Grenzschicht über dem tropischen Regenwald ist die Reaktion von HO2 mit NO eine wichtige
Quelle für das OH-Radikal.

HOx-Radikale werden vorwiegend über Primärproduktion aus H2O und O3 gebildet.
Mit 2 · 107 molec cm−3 s−1 ist der Anteil der OH-Bildung über Ozonphotolyse um einen
Faktor 10 größer als die HO2-Produktion über die Photolyse von Formaldehyd mit 3 ·
106 molec cm−3 s−1. Die OH-Primärproduktion zeigt hierbei ein Maximum in 2 - 3 km Höhe
analog zu einem lokalem Maximum im O3-Profil (χ(O3) ≈ 40 pptV, s. Abb. 3.16). Mit
fallender Höhe nimmt die O3-Konzentration und somit die OH-Primärproduktion ab.

Der Vergleich der maritimen und vom tropischen Regenwald geprägten Luftmassen zeigt,
daß die Quellen für die HOx-Produktion für beide Regime von ähnlicher Bedeutung sind.
Einzig die Konversionsreaktion zwischen HO2 und OH über NO ist über dem tropischen Re-
genwald erhöht und liegt an den erhöhten NO-Emissionen aus dem Boden (Ganzeveld et al.,
2008). Das unterschiedliche Verhalten der HOx-Konzentrationen für vom tropischen Regen-
wald beeinflußte und über dem Ozean unbeeinflußte Luft muß damit in unterschiedlichen
Verlustreaktionen begründet sein, unter der Voraussetzung, daß alle wichtigen Produktions-
prozesse erfaßt worden sind.

3.5.2 HOx-Verlustraten und OH-Reaktivität

Die Charakterisierung der Verlustprozesse geschieht über die OH-Reaktivität R(OH). Sie
ist die inverse Funktion der OH-Lebenszeit τ(OH) und setzt sich aus den Konzentrationen
c(X) der Reaktanten X und ihren Reaktionskoeffizienten kX+OH mit OH zusammen:

L(OH) = R(OH) c(OH) , (G3.4)

R(OH) =
∑

kX+OH c(X) , (G3.5)

τ(OH) =
1

R(OH)
. (G3.6)

Analog zu der Bestimmung der HOx-Quellen wird sie aus den während GABRIEL gemes-
senen Spurenstoffen ermittelt. Abbildung 3.17 zeigt das Höhenprofil der OH-Reaktivitäten
für die zwei unterschiedlichen Regime Ozean und tropischer Regenwald. Während die HOx-
Produktionsraten nur geringe Unterschiede zeigen, unterscheiden sich die OH-Reaktivitäten
der verschiedenen Luftmassen deutlich voneinander. Für vom tropischen Regenwald unbe-
einflußte Luftmassen (Ozean und freie Troposphäre) stellt CO mit einem Anteil > 50% die
Hauptsenke dar, gefolgt von Methan, Formaldehyd und Ozon. Geringfügig höhere Reakti-
vitäten dieser vier Verlustprozesse sind aufgrund von größeren Konzentrationen von CO und
HCHO über dem tropischen Regenwald zu verzeichnen (Stickler et al., 2007) mit maximalen
Werten von 1.2 s−1 in der planetaren Grenzschicht. Der bedeutendste Unterschied ist jedoch
durch den Verlustprozeß mit Isopren gegeben. Während über dem Ozean Isopren, MACR

99



3 GABRIEL-Meßkampagne

Abbildung 3.15: HOx-Produktionsraten, unterschieden für die Luftmassen über dem Ozean
(oben) und dem tropischen Regenwald (unten) zu unterschiedlichen Tages-
zeiten.
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Abbildung 3.16: Gemessenes Vertikalprofil für O3 gemittelt in 500 m Höhenniveaus. Die
Fehlerbalken repräsentieren die 1σ-Variabilität der Messungen.

Abbildung 3.17: OH-Reaktivität für Luftmassen über dem Ozean und über dem tropischen
Regenwald, bestimmt aus den während GABRIEL gemessenen Spurenstof-
fen.
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3 GABRIEL-Meßkampagne

und MVK unterhalb der Detektionsgrenze lagen und somit zu einer Reaktivität von weniger
als 1 s−1 führen, wird die aus den gemessenen VOCs resultierende Reaktivität über dem tro-
pischen Regenwald von Isopren dominiert. 75 % der resultierenden totalen OH-Reaktivität,
die bei 7 - 9 s−1 liegt, werden hierüber bestimmt.

3.5.3 Fehlende HOx-Quellen

Die Lebensdauer von OH während GABRIEL variiert gemäß der ermittelten OH-Reaktivität
zwischen 0.1 s in der Grenzschicht über dem tropischen Regenwald und einigen Sekun-
den in der oberen Troposphäre. Diese kurzen Lebenszeiten bewirken, daß sich die OH-
Konzentrationen schnell an unterschiedliche Bedingungen anpassen und in wenigen Sekun-
den einen Gleichgewichtszustand erreichen, in dem OH-Produktion und OH-Verlust sich
ausgleichen:

dc(OH)

dt
= 0 = P(OH) − L(OH) . (G3.7)

Die Gesamtproduktions- und Gesamtverlustraten, berechnet aus den gemessenen Sub-
stanzen während GABRIEL, ist in Abb. 3.18 gezeigt. Während die Produktions- und Ver-
lustraten für die freie Troposphäre und für die maritime Grenzschicht innerhalb der Variabi-
lität der Messungen übereinstimmen, ergeben sich signifikante Unterschiede für die planetare
Grenzschicht über dem tropischen Regenwald. Am Morgen gleichen sich die Produktions-
und Verlustraten noch aus. Während sich jedoch die Produktionsrate im Vergleich zum
Morgen nur geringfügig ändert, steigt die Verlustrate um mehr als einen Faktor 3 zum
Nachmittag an. Mit 5 · 107 molec cm−3 s−1 ist der auf den Messungen basierende Verlust-
term damit etwa 4 mal größer als die bekannten OH-Quellen. Da aufgrund der kurzen
Lebensdauer der OH-Radikale diese sich jedoch in einem Gleichgewichtszustand befinden,
müssen wichtige OH-Quellen bei der Betrachtung nicht berücksichtigt worden sein. Mögliche
fehlende OH-Produktionskanäle werden im folgenden Kapitel 4 mit Hilfe eines Boxmodells
untersucht.

Die hier bestimmte OH-Gesamtreaktivität wurde aus der begrenzten Anzahl der gemesse-
nen Substanzen bestimmt. Nach dem momentanen Verständnis der troposphärischen Che-
mie wurden während GABRIEL die wichtigsten Spurenstoffe für die Radikalchemie gemes-
sen. Andere nicht gemessenen Kohlenwasserstoffe, die vom tropischen Regenwald emittiert
werden, blieben bei der Berechnung der OH-Gesamtreaktivität unberücksichtigt. Tragen die-
se zu einen signifikanten Anteil bei, führt dies zu einer Erhöhung der OH-Gesamtreaktivität
(Di Carlo et al., 2004; Williams et al., 2007). Im Rahmen der GABRIEL-Kampagne wur-
den OH-Gesamtreaktivitätsmessungen innerhalb des Kronendachs (∼ 35m) des tropischen
Regenwald durchgeführt (Sinha et al., 2008). Hierbei wurde eine noch weitaus größere OH-
Reaktivität beobachtet (∼ 100 s−1), als durch die separat gemessenen Kohlenwasserstoffe
erklärt werden konnte. Nur 35 % der OH-Reaktivität wird durch Isopren, MVK+MACR,
Aceton, Acetaldehyd und Methan bestimmt, hingegen die verbleibenden 65 % von nichtge-
messenen reaktiven Stoffe, wie beispielsweise Sesquiterpenen, hervorgerufen werden müssen.
Im Vergleich zu den Flugzeugmessungen würde die höhere Reaktivität zu einer noch größeren
fehlenden Quelle für die OH-Radikale führen. Ein wesentlicher Unterschied zwischen Sinha
et al. (2008) und den hier beschriebenen Messungen liegt in den unterschiedlichen Meßorte.
Die vom Regenwald emittierten hochreaktiven Substanzen, die die OH-Reaktivität inner-
halb des Kronendachs signifikant beeinflussen, mögen so kurzlebig sein, daß sie die Meßhöhe
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Abbildung 3.18: OH-Produktions- und Verlustraten für Luftmassen über dem Ozean und
dem tropischen Regenwald für unterschiedliche Tageszeiten. Die Fehlerbal-
ken geben die Variabilität der Messungen an. Am Mittag und am Nach-
mittag übersteigt der aus den Messungen berechnete Verlustterm die Pro-
duktionsrate.

des Flugzeugs oberhalb 300 m nicht erreichen. Innerhalb des Kronendachs mögen sie als eine
zusätzliche OH-Senke wie auch als eine zusätzliche OH-Quelle über Ozonolyse eine wichtige
Rolle für das HOx-Budget spielen.

3.6 Interferenzen

Zahlreiche Laborversuche mit atmosphärischen Spurenstoffen wurden für das ATHOS-In-
strument, auf dem HORUS basiert, durchgeführt (s. Kapitel 2.4). Außer für Naphthalin
wurden für Ozon, H2O2, HCHO, SO2, HONO, HNO3, RO2 und verschiedenartige VOCs, ein-
schließlich Isopren, keine signifikanten Interferenzen bei atmosphärischen Konzentrationen
gefunden. Dennoch besteht die Möglichkeit, daß eine nicht untersuchte unbekannte Substanz
die Messungen stören kann. Die Übereinstimmung der OH-Produktions- und Verlustraten
über dem Ozean und der freien Troposphäre bekräftigen jedoch die Abwesenheit von In-
terferenzen für diese Regionen. Gleichzeitig belegen sie die Zuverlässigkeit von HORUS für
unterschiedliche Temperatur- und Druckbereiche, sowie für unterschiedliche Luftfeuchten,
welche zwischen der planetaren Grenzschicht und der oberen Troposphäre stark variieren.
Eine mögliche Interferenz, die für die Diskrepanz zwischen Produktions- und Verlustrate
verantwortlich sein könnte, sollte demnach nur in Verbindung mit einem in der planetaren
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3 GABRIEL-Meßkampagne

Grenzschicht über dem tropischen Regenwald vorkommenden Spurenstoff auftreten. Es wird
darauf hingewiesen, daß auch erhöhte HO2-Konzentrationen über dem Regenwald beobach-
tet wurden. Da die atmosphärischen HO2-Konzentrationen um etwa 100 mal höher liegen
als die OH-Konzentrationen, würde eine gleichzeitige Interferenz für OH und HO2 bedeuten,
daß sich das HO2-Interferenzsignal nach Zugabe von NO innerhalb der Meßzelle ebenfalls
um einen Faktor ∼ 100 verstärkt.

Während der Meßflüge wurden verschiedene Tests durchgeführt, um unterschiedliche Ein-
flüsse auf das OH- und HO2-Signal zu untersuchen. Bei einer temporären Unterbrechung
des NO-Gasflusses vor der zweiten Meßzelle wurde keine signifikante Änderung des OH-
Signals in der ersten Meßzelle beobachtet und eine Konversion von HO2- in OH-Radikale
über die Zugabe von NO kann dadurch ausgeschlossen werden. Gelegentliche Etalonscans
des OH-Spektrums zeigten, daß das beobachtete Signal von OH-Radikalen produziert wurde.
Kurzzeitige Reduzierung der Laserleistung um einen Faktor ∼ 2 dienten der Untersuchung
von selbstgenerierten OH-Radikalen. Das OH-Signal verhielt sich proportional zu Laserlei-
stung, so daß ein signifikanter Einfluß von lasergenerierten OH-Radikalen nicht beobachtet
wurde.
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4 Modellvergleich

Numerische Modelle dienen zur Beschreibung der komplexen, nichtlinearen chemischen und
physikalischen Vorgänge in der Atmosphäre. Bei kurzlebigen Spurenstoffen, deren Lebens-
zeiten klein gegenüber der Zeitskala von dynamischen Vorgängen sind, können Transport-
und Mischungsprozesse vernachlässigt werden. Die chemische Entwicklung eines Luftpakets
unter Vernachlässigung der Kopplung zwischen Chemie und Transport wird mit Hilfe von
nulldimensionalen Boxmodellen simuliert. Diese berücksichtigen im allgemeinen neben der
chemischen Prozessierung auch Emissions- und Depositionsprozesse einzelner Spurenstoffe.
Die Entkopplung von anderen Vorgängen vereinfacht die Analyse komplexer chemischer Sy-
steme mit einer Vielzahl an homogenen wie auch heterogenen Reaktionen, die die Bildung
und Entfernung der Spurengase in der Atmosphäre steuern.

4.1 Boxmodell MECCA

Die Analyse der während GABRIEL gesammelten HOx-Daten erfolgte mit Hilfe von Box-
modellberechnungen der OH- und HO2-Konzentrationen. Hierzu wurde das photochemische
Boxmodell MECCA v0.1p (engl.: Module Efficiently Calculating the Chemistry of the At-
mosphere) verwendet, das am Max-Planck-Institut für Chemie, Mainz, entwickelt wurde
und auf der Version von Sander et al. (2005) basiert. Es enthält die für die Atmosphären-
chemie wichtigen Reaktionen für Ozon, Methan, HOx und NOx. Die Kohlenwasserstoffche-
mie wird durch den MIM-Mechanismus (engl.: Mainz Isoprene Mechanism) beschrieben,
der die detailliertere Isoprenchemie des chemischen Modells MCM (engl.: Master Chemical
Mechanism) (Jenkin und Pilling, 1997; Saunders et al., 1997, 2003; Pinho et al., 2005) von
602 Reaktionen und 197 Spezies auf nur wenige Reaktionen reduziert (Pöschl et al., 2000).
Mit insgesamt 44 Reaktionen und 16 organischen Spezies werden einzelne chemische Ver-
bindungen nicht mehr separat behandelt, sondern in Klassen mit gleichartigen funktionellen
Gruppen unterteilt (beispielsweise in Carbonylgruppen, Peroxyradikale, Peroxide und orga-
nische Nitrate). Der Vergleich von MIM und der Isoprenchemie des MCM führte zu einer
Übereinstimmung innerhalb 10 − 15% für Regime mit niedrigen NO-Mischungsverhältnis-
sen (Pöschl et al., 2000). Insgesamt 116 chemische Verbindungen und Verbindungsklassen
sowie 295 Reaktionen charakterisieren die Gasphasenchemie der Atmosphäre in MECCA.
Die Multiphasenchemie, beschrieben durch heterogene Verlustraten, ist ausschließlich für
die Deposition von Peroxiden berücksichtigt worden. Eine ausführliche Beschreibung der
verwendeten Reaktionsmechanismen von MIM und MCM ist im Anhang F und G zu fin-
den.

MECCA ist in der Programmiersprache Fortran90 geschrieben. Als Präprozessor wird
KPP-2.1 (engl.: Kinetic PreProcessor) verwendet, der zur Modellierung chemischer Syste-
me entwickelt wurde (Damian-Iordache, 1996). Zur Lösung der Gleichungssysteme werden
unterschiedliche numerische Verfahren zu Verfügung gestellt, aus denen hierbei der robuste

”
Rosenbrock solver“ 3. Ordnung mit einer automatischen Zeitintervallanpassung verwendet

wurde (Sandu et al., 1997; Sandu und Sander, 2005; Sander und Kerkweg, 2006). Dieser
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4 Modellvergleich

zeigt eine hohe Stabilität und eignet sich zur Lösung von steifen Differentialgleichungen. Ei-
ne ausführliche Beschreibung von MECCA ist in Sander et al. (2005) gegeben. Das Modell
selbst ist unter

”
http://www.mpch-mainz.mpg.de/ sander/messy/mecca/“ zu finden.

Aufgrund der hohen Reaktivität von OH und HO2 mit anderen Spurenstoffen erreicht die
Radikalproduktion und -zerstörung schnell einen Gleichgewichtszustand, das heißt:

dc(OH)

dt
= 0 ,

dc(HO2)

dt
= 0 . (G4.1)

Die folgenden Modellsimulationen wurden so durchgeführt, daß dieser Gleichgewichtszu-
stand bezüglich HOx gegeben war. Hierzu wurden die Konzentrationsänderungen von OH
und HO2 zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zeitschritten im Zeitintervall ∆t = 1800 s
bestimmt. Die Simulationen wurden bei einer relativen Konzentrationsänderung von < 10−4

abgebrochen, wobei gleichzeitig der Gleichgewichtszustand angenommen wurde:

∆c(OH)

c(OH)
=

c(OH(t + ∆t)) − c(OH(t))

c(OH(t))
< 10−4 , (G4.2)

∆c(HO2)

c(HO2)
=

c(HO2(t + ∆t)) − c(HO2(t))

c(HO2(t))
< 10−4 , ∆t = 1800 s . (G4.3)

Wenn nach zehn Tagen interner Laufzeit des Modells die OH- und HO2-Konzentrationen das
Abbruchkriterium nicht erfüllten, wurde ebenfalls die Simulation beendet und die relative
Änderung der letzten zwei modellierten HOx-Konzentrationen bestimmt. Diese lag für alle
Datenpunkte unter 10−3 und war für die Annahme des Gleichgewichtzustands für OH und
HO2 in dieser Studie ausreichend.

4.1.1 Vorbereitung der Datensätze

Bei den Simulationen der OH- und HO2-Konzentrationen gingen die während GABRIEL
gemessenen Spurenstoffe (s. Tabelle 3.2) als Randbedingungen für die numerische Integra-
tion ein. Spurenstoffe, die nicht gemessen wurden, werden entweder direkt von MECCA
modelliert oder gehen als konstante Werte gemäß der Tabelle 4.1 in das Modell ein. Die
mit dem Strahlungstransportmodell TUV ermittelten Photolysefrequenzen (s. Kapitel 3.3)
wurden ebenfalls als feste Parameter an MECCA übergeben.

Trotz allgemein zuverlässiger Funktion der einzelnen Meßinstrumente bei GABRIEL,
waren aufgrund von Kalibrationen oder Funktionsausfällen kurze Unterbrechungen unver-
meidbar. Dies führt dazu, daß nicht alle unterschiedlichen Bedingungen (beispielsweise ver-
schiedene Tageszeiten und Flughöhen) durch simultan aufgezeichnete Datensätze (2 min-
Mittelwerte) charakterisiert werden können. Abbildung 4.1 zeigt exemplarisch den aufge-
nommenen Datensatz während des Flugs G03. Da NO ein wesentlicher Parameter der HOx-
Zyklierung (s. Reaktion R1.16) ist, konnten Datensätze ohne vorhandene NO-Daten (Flüge
G01, G05 & G10) nicht zur Modellanalyse verwendet werden.

Bei kurzen Unterbrechungen der Wasser- und Kohlenmonoxidmessungen auf gleicher
Flughöhe wurden die fehlenden Werte innerhalb von 2 min Intervallen interpoliert. Bei
längeren Ausfällen und bei Flügen, an denen kein H2O gemessen werden konnte (G02,
G07), wurde das mittlere vertikale Wasserprofil der verbleibenden Flüge für die fehlenden
Datenpunkte verwendet (s. Abbildung 2.50). Die Variabilität ihrer Messungen geht hierbei
als Unsicherheit ein. Ihre Auswirkung auf die simulierten HOx-Konzentrationen liegen dabei
unter 10 %.
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4.1 Boxmodell MECCA

Spezies Mischungsverhältnis Referenz
≤ 2 km / > 2 km

C2H4 (650 / 0) pptV GTE ABLE 2A, Manaus, Braslien, Zimmermann et al. (1988)
C2H6 (794 / 0) pptV LBA-CLAIRE98, IMAU (Univ. Utrecht, The Netherlands)
C3H6 (83 / 0) pptV LBA-CLAIRE98, IMAU (Univ. Utrecht, The Netherlands)
C3H8 (83 / 0) pptV LBA-CLAIRE98, IMAU (Univ. Utrecht, The Netherlands)
C4H10 (28 / 0) pptV LBA-CLAIRE98, IMAU (Univ. Utrecht, The Netherlands)
CH4 1.7 ppmV NOAA CMDL Global Trends, ESRL Global Monitoring Division
CO2 377 ppmV NOAA CMDL Global Trends, ESRL Global Monitoring Division
H2 563 ppbV Schmidt (1974, 1978)
HNO3 0

Tabelle 4.1: Festgehaltene Substanzen für die HOx-Simulationen, die nicht bei GABRIEL
gemessen wurden, und ihre angenommenen Mischungsverhältnisse. Die Mi-
schungsverhältnisse der Alkane und Alkene, außer Methan, sind für eine Höhe
> 2 km vernachlässigt worden.

Fehlende Peroxidkonzentrationen, hervorgerufen durch Ausfälle in den H2O2- und or-
ganischen Peroxidmessungen, wurden mit einer höhenabhängigen heterogenen Verlustra-
te mit MECCA modelliert. Zur Bestimmung der Verlustrate wurden H2O2-Simulationen
bei vorhandenen H2O2-Messungen durchgeführt, indem die Verlustrate jeweils so angepaßt
wurde, daß die modellierten mit den gemessenen H2O2-Konzentrationen übereinstimmten.
Der höhenabhängige Verlauf der modellierten Verlustraten wird durch einen exponentiel-
len Abfall beschrieben (siehe Abbildung 4.2). Durch Anpassung an die Daten ergab sich
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Abbildung 4.1: Datensatz des Flugs G03 als 2 min-Mittelwerte. Die Daten wurden an
die HOx-Messungen angepaßt, das heißt wenn keine atmosphärischen HOx-
Konzentrationen aufgrund beispielsweise einer In-Flug-Kalibration vorhan-
den sind, wurden die Messungen der anderen Spurengase nicht berücksich-
tigt.
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4 Modellvergleich

die Funktion khet = exp (−0.005 · h − 8.84), die aber aufgrund der großen Streuung nicht
alle Punkte beschreiben kann. Unter Anwendung von khet zeigt ein Vergleich von gemes-
senen und simulierten H2O2-Konzentrationen eine Unterschätzung durch das Modell (siehe
Abbildung 4.3). Die Unsicherheit auf die simulierten H2O2-Konzentrationen wird über das
1σ-Konfidenzintervall bestimmt und liegt bei 30 % bis 230 %. Damit liegt die Unsicherheit
auf die simulierten HOx-Konzentrationen unter 45 %. Die hier bestimmten heterogenen Ver-
lustraten stimmen innerhalb ihrer Streuung mit der Studie von Stickler et al. (2007) überein,
in der die Depositionsraten für die GABRIEL-Meßkampagne detailliert behandelt wurden.
Für Höhenbereiche größer als 6.5 km (500 hPa) konnten aus technischen Gründen keine Per-
oxidmessungen durchgeführt werden. In diesem Bereich wurde eine heterogene Verlustrate
von Null angenommen (Jackson und Hewitt, 1999).
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Abbildung 4.2: Heterogene Verlustrate khet = e−0.005·h−8.84 von H2O2 als eine Funktion der
Höhe, verursacht durch trockene und nasse Depositionsprozesse.
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Abbildung 4.3: Vergleich zwischen modellierten und gemessenen Wasserstoffperoxidkon-
zentrationen (H2O2 = HOOH) und der Summe der organischen Peroxide
(
∑

ROOH). Die durchgezogene Linie stellt das 1:1-Verhältnis dar, die ge-
strichelte Linie grenzt das 1σ-Konfidenz-Intervall ein.
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4.2 HOx-Simulationen mit MECCA
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Abbildung 4.4: Verwendete Datensätze zur Simulation von OH und HO2 als eine Funktion
des Ortes. Die schwarze Linie kennzeichnet die Küstenlinie. Die Größe der
Datenpunkte ist proportional zur Höhe.

Fehlende Meßdaten der organischen Peroxide (ROOH) wurden mit der Verlustrate von
H2O2 modelliert. Die Simulation der Peroxide zeigt im Vergleich zu den gemessen Daten
eine Überschätzung der organischen Peroxide durch MECCA (s. Abb. 4.3). Die Unsicherheit
für die Peroxidkonzentrationen wird analog zu H2O2 auf 40 % bis 150 % bestimmt und führt
zu einer Unsicherheit für die HOx-Konzentrationen unter 20 %.

Insgesamt steht mit den oben genannten Annahmen ein Datensatz von 140 Datenpunkten
beziehungsweise 280 min zur Verfügung, die als Randbedingungen für die HOx-Simulation
verwendet werden. Hierbei wird der Datensatz in zwei Teile untergliedert: ein Teil besteht
aus den simultan gemessenen Spurenstoffkonzentrationen, die überwiegend die Bereiche über
dem tropischen Regenwald am Nachmittag bei niedrigen Höhen abdecken (s. Abbildung 4.4).
Der andere Teil beinhaltet die Simulationen, bei denen einige Spurenstoffkonzentrationen
über die beschriebenen Annahmen gewonnen wurden. Hierbei handelt es sich vor allem
um die Bereiche für Flughöhen > 6 km aufgrund fehlender Peroxidmessungen und für die
Daten am Morgen infolge fehlender Wasserdaten. Für die Simulation des HOx-Budgets wird
der gesamte Datensatz verwendet. Die Simulationen, die sich aus dem zweiten Datensatz
ergeben, sind mit einer größeren Unsicherheit behaftet und werden in den betreffenden
Abbildungen durch Dreiecke gekennzeichnet. Dabei beträgt die Gesamtunsicherheit auf die
HOx-Konzentrationen < 50%.

4.2 HOx-Simulationen mit MECCA

Die während der GABRIEL Kampagne geflogenen Profile ermöglichen eine Charakterisie-
rung der photochemischen Vorgänge über dem tropischen Regenwald und dem Ozean. Luft-
massen unterschiedlicher Herkunft (Höhe, Ozean, Land) und zu verschiedenen Tageszeiten
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Abbildung 4.5: Verhältnis zwischen gemessenem und simuliertem OH und HO2 als Funktion
des Ortes. Die schwarze Linie kennzeichnet die Küstenlinie.

werden analysiert. Der vorherrschende Wind aus westlicher Richtung transportierte mariti-
me Luft vom Ozean über den tropischen Regenwald hinweg, so daß zwischen Hintergrund-
bedingungen über dem Ozean und der vom Regenwaldemissionen beeinflußten Luftmassen
unterschieden werden konnte (s. Kapitel 3).

Die Reproduzierbarkeit der OH- und HO2-Meßwerte durch Simulationen mit MECCA ist
abhängig von der Zusammensetzung der Luftmassen. Das Verhältnis zwischen gemessenen
und simulierten OH- und HO2-Konzentrationen als Funktion des Ortes ist in Abbildung
4.5 dargestellt. Messung und Modell stimmen über dem Ozean und für große Flughöhen
(> 3 km) überein. Für diese Bereiche tritt lediglich eine leichte Unterschätzung für OH
(OHobs/OHmod = 1.34 ± 0.37) und eine leichte Überschätzung von HO2 (HOobs

2 /HOmod
2 =

0.80 ± 0.38) durch das Modell auf. Signifikante Diskrepanzen sind jedoch über dem tro-
pischen Regenwald für niedrige Höhen zu verzeichnen. Diese Abweichungen sind für das
OH-Radikal stärker ausgeprägt (bis zu maximalen Faktoren von OHobs/OHmod ≈ 15) als
für HO2 (bis zu maximalen Faktoren von HOobs

2 /HOmod
2 ≈ 5). Der Vergleich der unter-

schiedlichen Regime (Land - Ozean, planetare Grenzschicht (<1 km) - freie Troposphäre
(> 3 km)) zeigt, daß vom tropischen Regenwald weitgehend unbeeinflußte Luftmassen gut
durch das chemische Modell beschrieben werden. Die vom tropischen Regenwald emittier-
ten, biogenen Kohlenwasserstoffe und ihre chemischen Reaktionen werden durch das Modell
hingegen nur unzureichend berücksichtigt.

4.2.1 Fehlerbetrachtung und Signifikanz

Um die Signifikanz der Abweichungen zwischen Messung und Modell zu verifizieren, müssen
die Unsicherheiten auf die Werte berücksichtigt werden. Die Unsicherheiten der HOx-Mes-
sungen sind in der Tabelle 2.4 aufgeführt, die Unsicherheit auf die modellierten HOx-Konzen-
trationen ergeben sich aus den einzelnen Meßfehlern der festgehaltenen Spurengase. Dabei
wurden die Meßwerte innerhalb ihrer Fehler in Richtung maximaler beziehungsweise mini-
maler OH- und HO2-Produktion variiert, um die untere und obere Grenze für die simulierten
HOx-Konzentrationen zu bestimmen. Innerhalb der Abbaumechanismen der Kohlenwasser-
stoffe entstehen Zwischenprodukte, wie beispielsweise Hydroxyaceton, Acetaldehyd, Methyl-
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Abbildung 4.6: Fehlerbetrachtung der HOx-Simulationen in Bezug auf Meßungenauigkeiten.
Die durchgezogene Linie zeigt das 1:1 Verhältnis, die gestrichelte Linie ent-
spricht Verhältnissen von 1:2 und 2:1. Die mehr als ein Faktor 2±1 außerhalb
der Unsicherheiten abweichenden Punkte sind farbig (rot) markiert.

glyoxal, die während der GABRIEL nicht gemessen worden sind. Ihre Unsicherheiten sind
abhängig von der Unsicherheit der Anfangsstoffe, die die Konzentration der Zwischenpro-
dukte bestimmen. Die Unsicherheiten zusätzlicher Quellen oder Senken dieser Substanzen,
die nicht durch das Modell beschrieben werden, können nicht berücksichtigt werden. Abbil-
dung 4.6 zeigt den Vergleich zwischen gemessenen und modellierten HOx-Konzentrationen
mit ihren 1σ-Unsicherheiten. Während einige Daten innerhalb ihrer Unsicherheiten kei-
ne Abweichung zwischen Messung und Simulation zeigen, beziehungsweise innerhalb eines
Faktors 2 übereinstimmen, bleibt die Unterschätzung des Modells um Faktoren größer als 2
für einen Teil der Daten signifikant.

Zur Bestimmung der Unsicherheit in Bezug auf die Reaktionskoeffizienten wurden Monte-
Carlo-Simulationen durchgeführt. Hierbei wurden die Ratenkoeffizienten innerhalb von 15 %
variiert. Daraus ergibt sich eine Unsicherheit auf die simulierten OH-Konzentrationen von
15% und für die HO2-Konzentrationen von 10% (s. Abbildung 4.7). Separate Variation der
Reaktionskonstanten zeigt einen signifikanten Einfluß auf die OH-Konzentrationen vor allem
von den Reaktionen H2O + O(1D) mit ∼ 9%, N2 + O(1D) mit ∼ 6% und ISOP + OH mit
∼ 10%, in Abhängigkeit mit den vorherrschenden Meßbedingungen. Die Version MECCA
v0.1p verwendet unter anderem die Reaktionskoeffizienten von Sander et al. (2003). Aktuelle
Labormessungen der Ratenkoeffizienten für die oben genannten Reaktionen zeigen modifi-
zierte Werte um 1 % bis 20 % (Sander et al., 2006). Die Unsicherheiten der Ratenkoeffizi-
enten werden hierbei mit < 20% angegeben. Simulationen unter Verwendung der aktuellen
Ratenkoeffizienten ergeben etwa 13% niedrigere OH-Konzentrationen und ungefähr 5% we-
niger HO2-Radikale. Die simulierten HO2-Konzentrationen werden hauptsächlich durch die
Reaktionen HO2 + HO2 mit 6% und durch ISO2 + HO2 mit 8% beeinflußt.
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Abbildung 4.7: Histogramm der Monte-Carlo-Simulation (N = 10000) für die Reaktionsra-
ten bei einer Variation von 15 %, anhand eines Datenpunkts für die planetare
Grenzschicht (<1 km) über dem tropischen Regenwald am Nachmittag.

4.2.2 Sensitivitätsstudien

Die troposphärische Chemie ist gekennzeichnet durch eine Vielzahl an Substanzen, die che-
misch miteinander interagieren. Ihre Reaktionen untereinander werden in photochemischen
Boxmodellen durch gekoppelte Gleichungssysteme beschrieben. Zur Bestimmung der Ein-
flüsse von einzelnen Parametern werden Sensitivitätsstudien durchgeführt, das heißt durch
Variation einzelner Größen wird deren Auswirkung auf das Modellergebnis untersucht. Für
die HOx-Simulationen wurden Sensitivitätsstudien bezüglich der gemessenen Spurenstof-
fe durchgeführt, die als Randbedingungen in das Modell eingingen. Ihre Konzentrationen
wurden um einen Faktor zwischen 0 und 2 variiert. Die Peroxidkonzentrationen wurden da-
bei um einen Faktor 3 erhöht, um die größere Unsicherheit der von MECCA modellierten
Peroxidkonzentrationen zu berücksichtigen.

Die Auswirkungen auf die HOx-Konzentration sind in Tabelle 4.2 wiedergegeben. Es
werden stellvertretend die Konzentrationen gezeigt, die den Nachmittag über dem tropi-
schen Regenwald unterhalb von 1 km charakterisieren. Den größten Einfluß auf die OH-
Konzentrationen haben die Substanzen, die für die OH-Primärproduktion (s. Reaktionen
R1.1 und R1.4) verantwortlich sind. Die Photolyse von Ozon mit der nachfolgenden Re-
aktion mit Wasserdampf liefert bei einer Konzentrationsverdopplung von Ozon oder einer
Erhöhung der Photolysefrequenz J(O(1D)) um einen Faktor 2 etwa 63% mehr OH. Eine
Verdopplung der Wasserkonzentration bewirkt einen Anstieg um 45% zur ursprünglichen
OH-Konzentration. Herabsetzung der Isoprenkonzentration um einen Faktor 0.5 ändert die
modellierte OH-Konzentration um 50%. Die simulierten HO2-Konzentrationen werden vor
allem durch Formaldehyd, welches zu einer Erhöhung um 36% führt, beeinflußt und sind
im allgemeinen weniger empfindlich auf die angewandten Konzentrationsänderungen. Die
durchgeführten Sensitivitätsstudien zeigen, daß eine Variation der Eingangsparameter mit
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4.3 Korrelation mit Isopren

OH OH HO2 HO2

(molec/cm3) 1σ (%) obs/mod (molec/cm3) 1σ (%) obs/mod

Messung 43.9 · 105 21 10.2 · 108 19
Standardsimulation 3.84 · 105 32 12.2 ± 3.5 2.63 · 108 24 4.1± 1.4

0.5 Isopren 5.75 · 105 31 8.1 ± 2.2 2.78 · 108 24 3.9 ± 1.3
0.5 (MACR + MVK) 3.98 · 105 31 11.8 ± 3.4 2.64 · 108 23 4.1 ± 1.4
2 O3 6.24 · 105 33 7.5 ± 2.1 2.79 · 108 24 3.9 ± 1.4
2 NO 4.42 · 105 32 10.7 ± 3.4 2.90 · 108 23 3.7 ± 1.3
2 H2O 5.55 · 105 33 8.4 ± 2.3 2.53 · 108 24 4.3 ± 1.5
0.5 CO 3.84 · 105 33 12.2 ± 3.5 2.58 · 108 24 4.2 ± 1.4
3 H2O2 4.60 · 105 37 10.5 ± 3.2 2.73 · 108 25 4.0 ± 1.4
2 HCHO 3.96 · 105 30 11.8 ± 3.5 3.57 · 108 25 3.1 ± 1.1
0 Alkane 3.92 · 105 32 11.9 ± 3.4 2.63 · 108 23 4.1 ± 1.4
0.3 ROOH 3.74 · 105 32 12.6 ± 3.6 2.60 · 108 23 4.2 ± 1.4
2 · J(O(1D)) 6.24 · 105 33 7.5 ± 2.1 2.76 · 108 25 4.0 ± 1.5

10 · J(O(1D)) 24.7 · 105 37 1.9 ± 0.5 3.83 · 108 25 2.9 ± 1.3
10 · J(H2O2) 9.53 · 105 37 5.5 ± 2.3 3.07 · 108 27 3.8 ± 1.6
10 · J(HCHO)a 3.90 · 105 32 12.0 ± 3.4 2.81 · 108 22 3.8 ± 1.3

10 · J(HCHO)b 5.79 · 105 30 8.2 ± 3.0 8.66 · 108 27 1.3 ± 0.5
10 · J(ISOOH)c 4.55 · 105 30 10.2 ± 2.9 3.07 · 108 21 3.5 ± 1.2

aHCHO + hν −→ CO + H2
bHCHO + hν −→ CO + 2H
cISOOH + hν −→ MVK + HCHO + HO2 + OH

Tabelle 4.2: Sensitivitätsstudien bezüglich der Konzentrationsänderungen der festgehalte-
nen Spezies in MECCA. Die Angaben beziehen sich auf die mittleren simu-
lierten HOx-Konzentrationen für den Bereich der planetaren Grenzschicht über
dem tropischen Regenwald (< 1 km) am Nachmittag (14 - 17 LT).

einem Faktor 2 bis 3 nicht ausreichend sind, die Diskrepanz zwischen Modell und Mes-
sung zu erklären. Meßfehler, die innerhalb des variierten Konzentrationsintervalls liegen,
können daher nicht die Ursache für die Abweichung von MECCA von den gemessenen HOx-
Konzentrationen sein.

Simulationen, bei denen gleichzeitig mit den HOx-Konzentrationen auch die Formaldehyd-
Konzentrationen modelliert worden sind, zeigen im Vergleich zum Standardlauf mit an den
Messungen festgehaltenen HCHO-Konzentrationen keinen wesentlichen Unterschied. Für
die planetare Grenzschicht unterhalb 1 km über dem tropischen Regenwald liegen im Mittel
die OH-Konzentrationen um 1 % höher als in der Standardsimulation und etwa 4% mehr
HO2-Radikale werden produziert.

4.3 Korrelation mit Isopren

Die größten Abweichungen zwischen Modell und Messung wurden in niedrigen Höhen über
dem tropischen Regenwald gefunden (s. Abbildung 4.5), hier ist der Einfluß der Regenwald-
emissionen auf die beobachteten Luftmassen am größten. Biogene Emissionen sind stark
tageszeitabhängig, da Licht und Temperatur einen großen Einfluß auf die physiologische
Pflanzenaktivität haben (Guenther et al., 1995; Granier et al., 2000). Ihre Auswirkung auf
die HOx-Konzentrationen zeigen folglich eine Abhängigkeit mit der Tageszeit.

Die Unterschätzung der gemessenen HOx-Konzentrationen durch MECCA als Funktion

113



4 Modellvergleich

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
0
1
2
3
4
5

10

15

20

O
H

 o
bs

/m
od

local time (h)

 

 

over ocean in BL (< 2km)
over land in BL    (< 2km)
over ocean in FT (> 2km)
over land in FT    (> 2km)
observed
interpolated

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
0

2

4

6

8

10

12

J(
O

(1 D
))

 (
10

5 /s
)

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
0
1
2
3
4
5

10

15

20

H
O

2 o
bs

/m
od

local time (h)

 

 

over ocean in BL (< 2km)
over land in BL    (< 2km)
over ocean in FT (> 2km)
over land in FT    (> 2km)
observed
interpolated

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
0

2

4

6

8

10

12

J(
O

(1 D
))

 (
10

5 /s
)

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Abbildung 4.8: Vergleich der HOx-Messungen mit Boxmodellsimulationen als Funktion der
Tageszeit, eingeteilt in zwei Höhenbereiche: Grenzschicht (BL) < 2 km und
freie Troposphäre (FT) > 2 km.

der Tageszeit ist in Abbildung 4.8 wiedergegeben. Die Simulationen zeigen morgens (8 -
11 LT) eine Abweichung um einen Faktor 2.7± 0.5 von der gemessenen OH-Konzentration,
die bis zum Nachmittag stetig zunimmt. Eines der vorwiegend emittierten VOCs ist Isopren
(Guenther et al., 1991), dessen gemessene Konzentration während GABRIEL im Laufe des
Tages angestiegen ist (s. Abbildung 4.9) (Eerdekens et al., 2008; Warneke et al., 2001).
Zudem ist Isopren eine der wichtigsten gemessenen Senken für OH (s. Kapitel 3). Die ersten
Oxidationsschritte von Isopren mit OH in MECCA sind in Tabelle 4.3 aufgezeigt.

Die Diskrepanz zwischen Messung und Simulation ist in Abbildung 4.10 als Funktion
des Isoprenmischungsverhältnisses aufgetragen und korreliert mit der Isoprenmenge. Für
Isoprenmischungsverhältnisse kleiner als 200 pptV schwankt das Verhältnis um einen mitt-
leren Faktor von 1.37 ± 0.38. Bei Mischungsverhältnissen größer als 200 pptV nimmt die
Abweichung zwischen Messung und Modell stetig zu, bis zu einer Unterschätzung des Mo-
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Abbildung 4.9: Bei GABRIEL gemessene Isoprenmischungsverhältnisse mit ihren Unsicher-
heiten für Höhen < 1 km über dem tropischen Regenwald.

dells von einem Faktor 13 ± 2 (OH) und 3.7 ± 0.8 (HO2) für Isoprenmischungsverhältnisse
von (5.6± 0.4) ppbV.

Einen ähnlichen qualitativen Verlauf in Abhängigkeit von Isopren zeigt der Vergleich zwi-
schen den HOx-Messungen über den Mischwäldern der nördlichen mittleren Breiten (Tan
et al., 2001b; Ren et al., 2008) und Boxmodellstudien (Ren et al., 2008). Das hierbei verwen-
dete photochemische Boxmodell (Crawford et al., 1999) überschätzte die gemessenen OH-
Konzentrationen für Isoprenmischungsverhältnisse kleiner als 500 pptV und unterschätzte
die OH-Konzentration mit steigender Isoprenkonzentration (s. Abbildung 4.11). Ein we-
sentlicher Unterschied zwischen diesen Meßkampagnen und GABRIEL liegt in den unter-
schiedlichen NO-Konzentrationen. Während bei GABRIEL mittlere NO-Konzentration von
∼ 20 pptV über dem tropischen Regenwald am Nachmittag unterhalb 2 km beobachtet
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Abbildung 4.10: Abweichung der HOx-Messungen von den Boxmodellsimulationen, ausge-
drückt durch das Messung-zu-Modell-Verhältnis, als eine Funktion des Iso-
prenmischungsverhältnisses.
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4.3 Korrelation mit Isopren

Abbildung 4.11: Dargestellt ist das Verhältnis von gemessenem zu modelliertem OH-
Konzentrationen als Funktion von Isopren für INTEX-A und PROPHET.
Graue Punkte bezeichnen die 1 min Mittelwerte und Kreise die Medianwer-
te für Bereiche unterhalb von 1 km und für Sonnenzenitwinkel kleiner als
60 Grad für INTEX-A. Daten aus PROPHET sind als Dreiecke markiert.
Entnommen aus Ren et al. (2008).

wurden, lagen sie bei PROPHET und INTEX-A bei (30 − 300) pptV. Obwohl die Studie
von Ren et al. (2008) sich von den Ergebnissen der GABRIEL-Kampagne in den absoluten
Werten unterscheidet, zeigt sie dennoch die gleiche Abhängigkeit bezüglich der Isopren-
konzentration. Die qualitativen Ergebnisse sind unabhängig vom verwendeten Boxmodell,
so daß die Ursache der Diskrepanz zwischen Messung und Modell in der fundamentalen
Beschreibung der Isoprenchemie zu vermuten ist. Der qualitative Verlauf der Abweichung
zwischen Beobachtung und Modellbeschreibung als Funktion der Isoprenmenge ist für NO-
Mischungsverhältnisse zwischen 10 pptV und 300 pptV von diesen unabhängig. Dies legt
nahe, daß die Abweichungen innerhalb der ersten Oxidationsstufen von Isopren entstehen.
Wichtige primäre oder zyklierende OH-Quellen innerhalb der Isoprenchemie mit OH wer-
den entweder nicht vollständig erfaßt oder unbekannte Substanzen mit einem ähnlichen
Emissionsverhalten wie Isopren könnten für die zusätzliche Bildung von OH-Radikalen ver-
antwortlich sein.

4.3.1 Vergleich mit dem
”
Master Chemical Mechanism“ MCM

Um die Güte des vereinfachten Mechanismus MIM in MECCA zu prüfen, wird an seiner
Stelle die detaillierte Isoprenchemie des

”
Master Chemical Mechanismus“ MCM (Pinho

et al., 2005) in das Boxmodell integriert. Mit insgesamt 213 verschiedenen Substanzen ste-
hen 493 Reaktionen für die Charakterisierung der Chemie über dem tropischen Regenwald
zu Verfügung. Methacrolein und Methylvinylketon, deren Messungen während GABRIEL
nur ihre Gesamtsumme lieferten und beim MIM-Mechanismus als Summe eingehen, werden
im MCM nun separat behandelt. Im Jahr 2001 wurden Vertikalprofilmessungen von MACR
und MVK über dem Amazonas Regenwald nahe Manaus, Brasilien, durchgeführt (Kuhn
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4 Modellvergleich

et al., 2007). Innerhalb der Grenzschicht wurde ein Verhältnis von MVK : MACR ≈ 2 : 1
bestimmt, welches für die folgenden HOx-Simulationen verwendet wird. Der Einfluß des
MVK/MACR-Verhältnisses auf die simulierten HOx-Konzentrationen wurde durch Modell-
rechnungen mit MVK : MACR = 0 : 1 bzw. 1 : 0 überprüft. Dabei veränderten sich die
HOx-Konzentrationen mit etwa −5% und +3% für OH beziehungsweise +20% und −10%
für HO2 nur geringfügig.

Der Reaktionsmechanismus vom MCM beinhaltet photolytische Reaktionen von Substan-
zen, die in MIM nicht berücksichtigt werden. Die Kenntnis ihrer Photolysefrequenzen ist für
die Modellsimulationen wichtig, da diese als Randbedingungen in das Boxmodell einge-
hen. Zur Berechnung der Photolysefrequenzen benötigt das in Abschnitt 3.3 beschriebene
Strahlungsmodell TUV die Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeute der verschiede-
nen Spurenstoffe, die jedoch nicht für alle vorkommenden Substanzen bekannt sind. Spezies
mit ähnlicher Struktur und gleichen funktionellen Gruppen wurden in Anlehnung zum MCM
in Klassen unterteilt und für die jeweilige Klasse eine verfügbare Photolysefrequenz verwen-
det (s. Anhang G). Der Einfluß dieser vorgenommenen Klassifizierung auf die Modellergeb-
nisse wird in Form von Sensitivitätsstudien ermittelt. Dabei wurden die Photolysefrequenzen
um 10−3 und 103 variiert und ihre Auswirkung auf die HOx-Konzentrationen untersucht.
Die Variation in dieser Größenordnung soll besonders für unbekannte Photolysefrequenzen
deren Einfluß auf das HOx-Budget hervorheben und stellt keine realistische Unsicherheit
auf bekannte Photolysefrequenzen dar.

In Tabelle 4.4 sind die Substanzen angegeben, die die simulierten HOx-Konzentrationen
um mehr als 10% im Vergleich zum Basislauf beeinflussen. Aus dem Datensatz mit 140
Datenpunkten (280 min) wurde ein eigener Datensatz generiert, bei dem nur Daten mit
gemessenen Peroxiden berücksichtigt wurden. Dadurch wurde eine mögliche Überschätzung
von modellierten H2O2-Konzentrationen, die auf der in Abschnitt 4.1.1 bestimmten Ver-
lustrate basieren, vermieden. Der größte Einfluß auf die modellierte HOx-Konzentration
wurde durch die Änderung der Photolysefrequenz der zwei Isomere des Isoprenperoxyradi-
kal ISOPBOOH (2-hydroperoxy-2-methylbut-3-en-1-ol) und ISOPDOOH (2-hydroperoxy-
3-methylbut-3-en-1-ol) beobachtet. In Analogie zum MCM wurde für diese Substanzen die
Photolysefrequenz von CH3OOH verwendet, die aus dem von Vaghjiani und Ravishanka-
ra (1989) bestimmten Wirkungsquerschnitt und einer Quantenausbeute von 1 berechnet
wurde. Eine Erhöhung der Photolysefrequenz um einen Faktor 103 bewirkt eine Zunahme
der OH- und HO2-Konzentration um 24%. Die Verminderung um einen Faktor 10−3 führt
zur einer Reduzierung für OH um 2%. Insgesamt spielen die Photolysereaktionen für die
HOx-Simulationen in Bezug auf unbekannte Photolysefrequenzen innerhalb der Variation
um einen Faktor 10±3 eine untergeordnete Rolle.

Die Änderung der Photolysefrequenz von MACR hingegen beeinflußt die simulierten
HOx-Konzentrationen wesentlich stärker (s. Tabelle 4.4). Jedoch sind die Absorptionsquer-
schnitte von MVK und MACR aus Labormessungen mit einer Unsicherheit von ∼ 5% für
MACR bekannt (Gierczak et al., 1997) und eine Modifikation der Photolysefrequenz um
10±3 entspricht keiner realistischen Photolysefrequenz. Sie betont lediglich die Auswirkung
der Photolyseprodukte auf das OH-Budget, die zu noch stärkeren Unterschätzungen der
OH-Konzentrationen führen.

Die mit dem detaillierteren Isoprenmechanismus vom MCM durchgeführten Simulatio-
nen führen zu HOx-Konzentrationen, die mit den Modellergebnissen des reduzierten Me-
chanismus MIM vergleichbar sind (s. Abbildung 4.10). Die Simulationen mit dem MCM-
Mechanismus, einschließlich der Unsicherheiten bezüglich der Photolysefrequenzen, liefern
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4.4 HOx-Zyklierung in MECCA

OH OH HO2 HO2

(molec/cm3) 1σ (%) obs/mod (molec/cm3) 1σ (%) obs/mod

Messung 43.9 · 105 21 1.0 10.2 · 108 19 1.0
Standardsimulation 3.71 · 105 26 13.2 ± 3.9 3.00 · 108 23 3.8 ± 1.3

103
· J(MACR18)

a 2.48 · 105 39 21.5 ± 10.4 32.2 · 108 21 0.4 ± 0.1
10−3

· J(MACR18) 3.67 · 105 27 13.3 ± 3.9 2.84 · 108 24 4.0 ± 1.4

103
· J(MACR19)

b 0.17 · 105 47 338 ± 183 29.6 · 108 21 0.4 ± 0.1
10−3

· J(MACR19) 3.71 · 105 26 13.2 ± 3.8 2.79 · 108 24 3.9 ± 1.4
103 · J(MVK24)

c 4.48 · 105 26 11.0 ± 3.7 8.79 · 108 22 1.3 ± 0.5
10−3

· J(MVK24) 3.71 · 105 26 13.2 ± 3.9 2.99 · 108 23 3.8 ± 1.3

103
· J(ISOPBOOH)d 4.62 · 105 26 10.5 ± 2.9 3.73 · 108 21 3.0 ± 1.0

10−3
· J(ISOPBOOH) 3.68 · 105 26 13.3 ± 4.0 2.97 · 108 24 3.8 ± 1.3

103
· J(ISOPDOOH)e 4.16 · 105 26 11.7 ± 3.4 3.27 · 108 23 3.5 ± 1.2

10−3
· J(ISOPDOOH) 3.70 · 105 26 13.2 ± 3.9 2.99 · 108 23 3.8 ± 1.3

103
· J(CH3OOH41)

f 4.06 · 105 25 12.0 ± 3.4 3.29 · 108 22 3.4 ± 1.1
10−3

· J(CH3OOH41) 3.70 · 105 26 13.2 ± 3.9 2.98 · 108 24 3.8 ± 1.3

aMACR + hν → CH3CO3 + HCHO + CO + HO2
bMACR + hν → MACO3 + HO2
cMVK + hν → CH3CO3 + HCHO + CO + HO2
dISOPBOOH + hν → ISOPBO + OH; J(ISOPBOOH) = J(CH3OOH41)
eISOPDOOH + hν → ISOPDO + OH; J(ISOPDOOH) = J(CH3OOH41)
fCH3OOH + hν → CH3O + OH

Tabelle 4.4: Sensitivitätsstudien bezüglich der Photolysefrequenzen in der Isoprenchemie des
MCMs. Die Konzentrationen sind die Mittelwerte für die Grenzschicht über dem
tropischen Regenwald (< 1 km) am Nachmittag (14 -17 LT).

keine Erklärung für die Diskrepanz zwischen Beobachtung und Simulation. Die Ursachen
sind somit weniger in der Reduzierung des Mechanismus zu suchen, als in der fundamentalen
Beschreibung der troposphärischen Chemie selbst. Fehlende Oxidationsmechanismen in der
Abbaukette von Isopren (persönliche Korrespondenz D. Taraborrelli, Max-Planck-Institut
für Chemie, Mainz), unberücksichtigte Spurenstoffe mit ähnlichem Emissionsverhalten wie
Isopren oder aber auch unberücksichtigte Mischungsprozesse (Butler et al., 2008) können
für die Unterschätzung der OH-Konzentrationen über dem Regenwald verantwortlich sein.

4.4 HOx-Zyklierung in MECCA

OH- und HO2-Radikale befinden sich innerhalb der Troposphäre im chemischen Gleichge-
wicht. Die zyklische Kopplung von OH- und HO2, sowie ihre Quellen und Senken, sind in
Abbildung 4.12 schematisch dargestellt (s. auch Kapitel 1). In der von Spurengasemissionen
unbeeinflußten Troposphäre wird OH vor allem über CO zu HO2 konvertiert, und durch
die Reaktion von HO2 mit NO oder O3 zurückgewonnen. Über dem tropischen Regenwald
oxidieren die OH-Radikale die emittierten VOCs unter Bildung von Peroxyradikalen. Diese
reagieren entweder mit weiteren Peroxyradikalen oder mit NO unter Bildung von HO2 (siehe
Reaktionen R1.24 und R1.25), oder bilden Peroxide durch Reaktion mit HO2 (s. Reaktion
R1.26). Durch Photolyse der Peroxide können neue Radikale entstehen (R1.27). Ihr Anteil
als Radikalquelle an der Gesamtproduktion über dem tropischen Regenwald (< 1 km) am
Nachmittag liegt bei ∼ 10% (s. Abbildung 3.15). Vor allem ist die Peroxidbildung aber eine
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4 Modellvergleich

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der HOx-Zyklierung.

Radikalsenke, da durch Deposition die Peroxide aus den Kreislauf entfernt werden und zum
Verlust von je zwei Radikalen führt (Stickler et al., 2007)

Eine mögliche Erklärung für die zu gering modellierten OH- und HO2-Konzentrationen
ist die Überschätzung der Radikalverluste durch die Produktion von organischen Peroxi-
den. So zeigte die SOS99 Meßkampagne in Nashville, daß eine Herabsetzung der effekti-
ven Peroxidbildungsrate um einen Faktor 10 zur Übereinstimmung der gemessenen HOx-
Konzentrationen und Boxmodellberechnungen führen kann (Thornton et al., 2002; Martinez
et al., 2003). Die Reduktion der Produktionsrate ist gleichbedeutend mit einer Verminde-
rung der Ratenkoeffizienten oder mit einem zusätzlichen Reaktionskanal, der OH-Radikale
zurückbildet:

RO2 + HO2 −→ ROOH + O2 , (R4.1)

−→ RO + OH + O2 , (R4.2)

wobei die Reaktion R4.2 äquivalent zu einer schnellen Peroxidphotolyse ist. Stickler et al.
(2007) untersuchten die GABRIEL-Daten mit MECCA in Hinblick auf die Peroxide. In deren
Studie wurden die Peroxidkonzentrationen mit den HOx-Konzentrationen als Randbedin-
gungen simuliert. Die Simulationen lieferten höhere Peroxidkonzentrationen im Vergleich
zu den Messungen. Die Ursache hierfür könnte in zu niedrigen heterogenen Verlustraten
für die Peroxide oder ihren Vorläufersubstanzen und/oder in Unterschätzungen der Pho-
tolysereaktionen liegen. Zusätzliche Reaktionen, die nicht zur Peroxidbildung und damit
zu einem Radikalverlust führen, setzen die modellierten Peroxidkonzentrationen herab un-
ter gleichzeitiger Erhöhung der simulierten HOx-Konzentrationen. In den vom tropischen
Regenwald beeinflußten Luftschichten (nachmittags, < 1 km) werden typischerweise Iso-
prenmischungsverhältnisse größer als 2 ppbV gefunden. In diesen Luftmassen bilden ∼ 50%
der vorhandenen RO2-Radikale (überwiegend ISO2 und MVKO2) die zugehörigen Peroxide
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ROOH, die verbleibenden 50 % reagieren zu HO2-Radikalen. Das Verzweigungsverhältnis
liegt bei (RO2 → ROOH)/(RO2 → HO2 + HCHO) = 1.03 ± 0.22.

Die Auswirkung der Radikalsenke durch Bildung von Peroxiden auf die simulierten HOx-
Konzentrationen wird durch Herausnahme der Reaktionen RO2 + HO2 und RO2 + R’O2

aus dem chemischen Mechanismus von MECCA (s. Anhang F) untersucht. Die Vernachlässi-
gung dieser Reaktionen führt zu einer Erhöhung der simulierten HO2-Konzentrationen um
einen Faktor 2.5 ± 0.2 für Isoprenmischungsverhältnisse von (5.6 ± 0.4) ppbV. Die OH-
Konzentrationen erhöhen sich um einen Faktor 1.2 ± 0.1, welcher nicht annähernd die
gemessenen Konzentrationen beschreiben kann. Somit ist eine eventuelle Überschätzung
der Radikalsenke durch die Peroxidbildung nicht ausreichend, die hohen gemessenen HOx-
Konzentrationen zu erklären.

OH- und HO2-Radikale stehen über Zyklierungsreaktionen in Relation zueinander. Ob-
wohl die Vernachlässigung des Peroxidbildungskanals zu höheren simulierten HO2-Konzen-
trationen führt, ist jedoch die Auswirkung auf die OH-Konzentration mit nur 20 % unbedeu-
tend. Dies läßt eine nur schwache Kopplung über die Reaktionen R1.16 und R1.17 vermuten.
Um die Kopplungsstärke zwischen OH- und HO2-Radikalen zu untersuchen, wurden Simu-
lationen mit an den Messungen festgehaltenen HO2-Konzentrationen durchgeführt. Die mo-
dellierten OH-Konzentrationen erhöhen sich im Vergleich zu Simulationen mit freilaufenden
HO2-Konzentrationen um einen Faktor 1.7± 0.2, der nicht ausreicht, die beobachteten OH-
Konzentrationen zu erklären. Hierdurch wird deutlich, daß die Zyklierung zwischen OH- und
HO2-Radikale im Modell nicht ausreichend beschrieben wird. Die fehlende Zyklierungsstärke
entspricht einem NO-Äquivalent von ∼ 350 pptV, falls zur Beschreibung der der beobach-
teten OH-Konzentrationen die Reaktion R1.16 zugrunde gelegt wird. HOx-Messungen über
einem Mischwald in den nördlichen Breiten zeigten ebenfalls, daß die Kopplung zwischen den
OH- und HO2-Radikalen im Modell nicht ausreichend ist, um die gemessenen, hohen OH-
Konzentrationen zu erklären (Tan et al., 2001b). Zusätzliche Zyklierungsmechanismen oder
direkte Quellen für das OH-Radikal sind zur Beschreibung der gemessenen Konzentrationen
zwingend erforderlich.

4.4.1 Zusätzliche OH-Quellen

Die Reaktion RO2 + HO2

Die Reaktion HO2 + X −→ OH + X′ ist ein möglicher OH-Zyklierungsmechanismus, um
die OH-Konzentration im Modell zu erhöhen. Mit X = RO2 könnten damit gleichzeitig
die Peroxidkonzentrationen, die von MECCA in Stickler et al. (2007) überschätzt wurden,
reduziert werden. Wie Labormessungen zeigten, reagieren bestimmte Alkylperoxyradikale
mit HO2 und bilden OH (Reaktion R4.5):

RO2 + HO2 −→ ROOH + O2 , (R4.3)

−→ ROH + O3 , (R4.4)

−→ RO + OH + O2 . (R4.5)

Hasson et al. (2004) untersuchten die Ethylperoxy- (C2H5O2), Acetylperoxy- (CH3C(O)O2)
und Acetonylperoxyradikale (CH3C(O)CH2O2) in Bezug auf die OH-Bildung. OH-Ausbeuten
von 40% für Acetylperoxyradikale und 67% für Acetonylperoxyradikale wurden gefunden,
hingegen Ethylperoxyradikale keine OH-Radikale bilden. Weitere Studien von Dillon und
Crowley (2008) und Jenkin et al. (2007) zeigten ähnliche Ergebnisse. Dillon und Crowley
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(2008) fanden für die Acetylperoxyradikale Verzweigungsverhältnisse für die Reaktion R4.5
von 50 % und für die Acetonylperoxyradikale von 15 %. Ausschlaggebend für die Bildung
von OH-Radikalen nach Reaktion R4.5 ist eine Carbonylgruppe. Für Peroxyradikale ohne
diese funktionelle Gruppe konnte keine OH-Produktion beobachtet werden.

Um den Effekt der zusätzlichen OH-Bildung genauer zu untersuchen, wurden im che-
mischen Reaktionsmechanismus von MECCA alle Reaktionen RO2 + HO2, einschließlich
der Peroxyradikale ohne Carbonylgruppen, modifiziert. Das Verzweigungsverhältnis wurde
zwischen 50 % und 90 % variiert, wobei 90 % weniger die Realität, sondern eine obe-
re Grenze beschreibt. Dennoch können auch mit dieser Abschätzung die gemessenen OH-
Konzentrationen nicht reproduziert werden (s. Abbildung 4.13). Die OH-Konzentrationen
erhöhen sich um einen Faktor 1.42 ± 0.04 und 2.42 ± 0.24 für OH-Ausbeuten von 50 % und
90 % bei Isoprenmischungsverhältnissen von (5.6 ± 0.4) ppbV im Vergleich zur unmodifi-
zierten Chemie von MECCA. Um die OH-Messungen unter hohen Isoprenkonzentrationen
zu erklären, werden jedoch Faktoren von 13± 2 benötigt.

Für das HO2-Radikal erhöhen sich die modellierten Konzentrationen durch die Modi-
fikation des chemischen Mechanismus um einen Faktor 1.35 ± 0.06 und 1.99 ± 0.21 für
die beiden OH-Verzweigungsverhältnisse. Zur Beschreibung der Messung wird ein Faktor
3.7 ± 0.8 gefordert.

Die Infrarotphotolyse von RO2-Radikalen

Die Infrarotphotolyse von organischen Peroxyradikalen durch intramolekulare Umlagerung
unter Bildung von OH- oder HO2-Radikalen (Frost et al., 1999) ist ein weiterer Ansatz, die
HOx-Konzentrationen in den Simulationen zu erhöhen:

RO2 + h ν −→ R′O + OH , (R4.6)

−→ R′′ + HO2 . (R4.7)

Hierbei wird angenommen, daß sich die Photolysefrequenzen ähnlich der von NO3 verhalten,
mit Skalierungsfaktoren von 10−3 bis 10−1 (J IR(RO2) = (10−3 ... 10−1)·J (NO3)). In MECCA
wurden die photochemischen Reaktionen R4.6, die ausschließlich OH-Radikale bilden, für al-
le RO2 in den Reaktionsmechanismus eingebunden. Der Produktionskanal für HO2-Radikale
nach Reaktion R4.7 wurde nicht berücksichtigt. Für die Simulationen wurde die größte Pho-
tolysefrequenz (J IR(RO2) = 10−1 · J (NO3)) für eine obere Abschätzung gewählt (s. Abbil-
dung 4.13). Die modellierten HOx-Konzentrationen erhöhen sich im Vergleich zur Standard-
chemie von MECCA um einen Faktor 2.65 ± 0.56 für die OH-Konzentrationen und 1.08 ±
0.02 für die HO2-Konzentrationen bei Isoprenmischungsverhältnissen von (5.6 ± 0.4) ppbV.
Auch diese zusätzliche OH-Produktion ist unzureichend, um die gemessenen HOx-Konzen-
trationen zu erklären.

Kombination von RO2+HO2 und Infrarotphotolyse von RO2-Radikalen

Weder die Zyklierung über HO2 + RO2 noch die Infrarotphotolyse waren auch in ihren
maximalen Abschätzungen allein nicht ausreichend, die gemessenen Daten zu beschreiben.
Die Kombination beider Reaktionsmechanismen, mit 90 % Verzweigungsverhältnis für die
Reaktion R4.5 und einer Photolysefrequenz von J IR(RO2) = 10−1 · J (NO3) für die Reak-
tion R4.6, verbessern die simulierten HOx-Konzentrationen um einen Faktor 5.1 ± 1.1 für
das OH-Radikal und 2.1 ± 0.2 für das HO2-Radikal (s. Abbildung 4.13). Zur Beschreibung
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Abbildung 4.13: Vergleich zwischen gemessenen und simulierten HOx-Konzentrationen für
ausgewählte Änderungen des chemischen Mechanismus von MECCA. Die
Daten sind in Isoprenmischungsverhältnisse (x) in Gruppen von ∆ lnx =
0.5 eingeteilt.

der beobachteten HOx-Konzentrationen über dem tropischen Regenwald wird dagegen ein
Faktor von 13 ± 2 (OH) beziehungsweise 3.7 ± 0.8 (HO2) benötigt.

Ozonolyse von Monoterpenen

Eine direkte OH-Quelle ist die Ozonolyse von Monoterpenen, die in den Simulationen mit
MECCA nicht berücksichtigt wurde. Tan et al. (2001b) zeigten für HOx-Messungen über
Mischwäldern, daß die Beschreibung der beobachteten HOx-Konzentrationen durch Boxmo-
dellsimulationen unter Berücksichtigung dieser zusätzlichen Quelle verbessert werden konn-
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te. Biogene Monoterpenemissionen wiesen einen mit dem des emittierten Isoprens vergleich-
baren Tagesgang auf (Williams et al., 2007). Damit ist ihr Einfluß auf die OH-Produktion
am Nachmittag am größten. Es wurden maximale Mischungsverhältnisse von etwa 200 pptV
für α - und β-Pinene während GABRIEL gemessen. Die Ozonolyse dieser Monoterpene er-
gibt eine OH-Produktionsrate von ∼ 105 molec cm−3 s−1 (Atkinson et al., 2005) über dem
tropischen Regenwald am Nachmittag, die verglichen mit der Primärproduktion R1.4 von
ungefähr 3 · 106 molec cm−3 s−1 jedoch vernachlässigbar ist. Der Einfluß der Monoterpe-
ne und Sesquiterpene bei GABRIEL ist von Ganzeveld et al. (2008) detailliert untersucht
worden. Unter Verwendung eines Eindimensionalen Modells wurde gezeigt, daß die Ver-
nachlässigung der Ozonolyse dieser Spezies nicht die Ursache für die großen Diskrepanzen
zwischen Modell und Messung ist.

4.5 HOx-Budget

Die wichtigsten Produktions- und Verlustprozesse für die OH- und HO2-Radikale in MECCA
sind in den Tabellen 4.6 und 4.7 zusammengestellt. Vier Bereiche, die mindestens durch
jeweils 6 Datenpunkte charakterisiert sind, werden betrachtet: Gruppe 1 und 2 behandeln
das HOx-Budget in der planetaren Grenzschicht (< 1 km) über dem tropischen Regenwald
am Morgen (8 - 11 LT) und am Nachmittag (14 - 17 LT), Gruppe 3 und 4 erfassen die freie
Troposphäre in Höhen von 2 - 4 km über dem Ozean am Mittag (11 - 14 LT) und über
dem tropischen Regenwald am Nachmittag. Aufgrund fehlender Peroxidmessungen wird der
Bereich größer als 6 km in der Analyse nicht betrachtet.

Die höchsten Mischungsverhältnis für NO sind in der planetaren Grenzschicht am Morgen
beobachtet worden. Niedrigere NO-Mischungsverhältnisse wurden für die anderen Gruppen
gefunden. Die zugehörigen gemessenen NO-Mischungsverhältnisse für die jeweilige Gruppe
lauten: (65 ± 57) pptV (Gruppe 1), (13 ± 9) pptV (Gruppe 2), (10 ± 3) pptV (Gruppe 3) und
(8 ± 4) pptV (Gruppe 4). Einen Überblick der mittleren Konzentrationen der gemessenen
Spezies gibt Tabelle 4.5.

4.5.1 Quellen und Senken für OH

Die Primärproduktion von OH in der unteren Troposphäre ist die Ozonphotolyse mit der
nachfolgenden Reaktion des entstandenen O(1D) mit Wasser (s. Reaktionen R1.1 und R1.4).
Ihr Anteil an der OH-Gesamtproduktion entspricht 40 % bis 60 %. Nur bei geringer Sonnen-
einstrahlung am Morgen und höheren NO-Mischungsverhältnissen ist die OH-Zyklierungs-
reaktion über NO + HO2 (s. Reaktion R1.16) vergleichbar mit der Primärquelle für OH.
Mit fortschreitender Tageszeit nehmen die biogenen Regenwaldemissionen zu. Die emittier-
ten VOCs sowie deren Oxidationsprodukte beginnen mit steigenden Konzentrationen die
OH-Chemie zu beeinflussen. Die Zyklierungsreaktion der OH-Radikale durch Reaktion mit
dem Isoprenperoxid ISOOH:

ISOOH + OH −→ MVK + OH (R4.8)

ist einer der Hauptkonversionsmechanismen im reduzierten Mechanismus von MECCA. Ob-
wohl die Reaktion R4.8 eine Nettoreaktion bezüglich des OH-Radikals darstellt, verdeutlicht
ihr hoher Anteil die Bedeutsamkeit der Isoprenchemie. Hier könnte ein möglicher Ansatz-
punkt für unbekannte Chemie über dem tropischen Regenwald sein. Für die GABRIEL-
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Spezies Gruppe 1 Gruppe 2 Gruppe 3 Gruppe 4
CO (pbbV) 94± 5 122± 13 100± 12 101± 7
Isopren (pbbV) 0.7± 0.2 4.3± 1.2 0 0.2± 0.2
MVK+MACR (ppbV) 0.2± 0.1 1.6± 0.5 0.03± 0.02 0.2± 0.3
O3 (ppbV) 14± 0.1 17± 4 29± 5 35± 9
NO (pptV) 65± 57 13± 9 10± 3 8± 4
H2O (mmol/mol) 24± 0.5 23± 2 11± 1 9± 2
H2O2 (ppbV) 1.0± 0.1 2.2± 1.8 3.9± 1.2 2.3± 1.6
ROOH (ppbV) 0.5± 0.2 1.4± 0.6 1.0± 0.2 0.9± 0.5
HCHO (ppbV) 0.6± 0.3 1.2± 0.4 0.5± 0.4 0.4± 0.5
Aceton (ppbV) 0.6± 0.1 1.1± 0.2 0.7± 0.2 0.6± 0.1
Methanol (ppbV) 0.9± 0.2 3.2± 0.4 2.3± 1.1 2.5± 0.5
J(O(1D)) (10−5) 2.9± 0.2 2.5± 1.0 9.2± 0.3 3.4± 1.1
J(NO2) (10−4) 91± 4 82± 26 175± 1 111± 27

Tabelle 4.5: Mittlere Mischungsverhältnisse der gemessenen Spurenstoffe mit ihrer 1σ-
Variabilität, unterteilt in vier Bereiche: Gruppe 1: Bereich über dem tropischen
Regenwald am Morgen (8 - 11 LT) unterhalb 1 km, Gruppe 2: Bereich über
dem tropischen Regenwald am Nachmittag (14 - 17 LT) unterhalb 1 km, Grup-
pe 3: Bereich der freien Troposphäre über dem Atlantischen Ozean am Mittag
(11 - 14 LT) in 2 - 4 km, Gruppe 4: Bereich der freien Troposphäre über dem
tropischen Regenwald am Nachmittag (14 - 17 LT) in 2 - 4 km.

Daten wird diese Fragestellung zur Zeit am Max-Planck-Institut für Chemie, Mainz, mit ei-
nem nicht an die Messung beschränkten Boxmodell

”
MIME“ untersucht (Korrespondenz mit

D. Taraborrelli). MIME (engl.: Mainzer Isoprene Mechanism Extended) basiert auf MECCA
und enthält neue Reaktionsmechanismen bezüglich der Chemie der Isoprenperoxid-Isomere.
Endgültige Ergebnisse liegen derzeit noch nicht vor.

In Kapitel 3.5.1 wurden die Hauptproduktionsraten für HOx anhand der gemessenen
Substanzen bestimmt (s. Abbildung 3.15). Hierbei ist zu beachten, daß die Betrachtung
mit MECCA wichtige Quellen aufzeigen kann, die während GABRIEL nicht gemessen wor-
den sind und somit in Abb. 3.15 nicht erscheinen. Ein wesentlicher Unterschied der beiden
HOx-Budget-Analysen tritt bei den Reaktionen auf, in denen OH- und HO2-Radikale als
Reaktanten eingehen. Dies beruht auf der Unterschätzung der HOx-Konzentrationen durch
das Modell. So ist beispielsweise die OH-Quelle über HO2 und NO (s. Reaktion R1.16), die
sich aus den gemessenen Konzentrationen ergibt, vergleichbar mit der Primärreaktion von
O(1D) und H2O (R1.4) für die Gruppe 1. Die niedrigeren modellierten HO2-Konzentrationen
in MECCA führen hingegen zu einer geringeren OH-Produktionsrate über die Zyklierung
mit NO.

Der Abbau von OH-Radikalen in der Grenzschicht wird in MECCA von der Reaktion mit
Isopren dominiert:

ISOP + OH −→ ISO2 . (R4.9)

Mit zunehmenden Isoprenkonzentrationen erreicht diese Reaktion einen Anteil von 62 % vom
Gesamtverlustterm und übersteigt den Anteil der Primärproduktion (53 %), das heißt mehr
OH-Radikale werden durch Isopren zerstört, als durch die primäre Quelle gebildet werden.
In der isoprenarmen freien Troposphäre wird der Verlust von OH durch die Reaktionen mit
CO, CH4 und mit Peroxiden bedeutend.
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4.5 HOx-Budget
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4 Modellvergleich

4.5.2 Quellen und Senken für HO2

Einer der wichtigsten Prozesse für die HO2-Produktion am Morgen (Gruppe 1) ist die Zyklie-
rungsreaktion von RO2 + NO gemäß der Reaktion R1.24. Bei niedrigeren NO-Mischungs-
verhältnissen und mit steigender Sonneneinstrahlung wird die Photolyse von Formaldehyd
als HO2-Quelle bedeutend (R1.13, Gruppe 2). In der freien Troposphäre ist die Reaktion
von OH mit CO ein weiterer wichtiger Produktionskanal (R1.15).

Die Reaktion NO + HO2 unter Bildung von OH dominiert den Verlust von HO2 am
Morgen in der planetaren Grenzschicht (Gruppe 1) und führt zur Zyklierung der Radikale
OH und HO2. Für die anderen Gruppen stellt die Selbstreaktion (R1.32) und die Reak-
tion mit Peroxyradikalen unter Produktion von Peroxiden (R1.26) die Hauptsenke für die
HO2-Radikale dar. Da die Peroxidphotolyse im Vergleich zu anderen Radikalquellen ver-
nachlässigbar ist, werden bei der Peroxidbildung effektiv zwei Radikale aus dem System
entfernt.

4.5.3 Das Verhältnis HO2/OH

Das Verhältnis HO2/OH gibt Aufschluß über das Gleichgewicht beider Radikale und wie die-
ses sich mit ändernden Konzentrationen von NO, O3, CO und VOC verschiebt (s. Abbildung
4.12). Für die planetare Grenzschicht über dem tropischen Regenwald am Morgen (Gruppe
1) wurde ein Verhältnis von 127 ± 34 bei mittleren NO-Mischungsverhältnissen von (65
± 57) pptV gemessen. Tan et al. (2001b) fanden vergleichbare Werte von HO2/OH = 80
bis 120 bei einem mittleren NO-Mischungsverhältnis von 65.8 pptV für HOx-Messungen
über Laubwäldern in den mittleren nördlichen Breiten. HOx-Simulationen mit MECCA
überschätzen das gemessene Verhältnis mit HO2/OH = 156 ± 45 geringfügig.

Mit zunehmenden Regenwaldemissionen und sinkenden NO-Konzentrationen verschiebt
sich das Gleichgewicht zwischen den HOx-Radikalen in Richtung des HO2-Radikals. Für die
Gruppe 2, die die Situation über dem tropischen Regenwald am Nachmittag beschreibt, wur-
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Abbildung 4.14: Abweichungen des reziproken Verhältnisses OH/HO2 zwischen Messung
und Modell als eine Funktion von Isopren.

128



4.6 OH-Zyklierungswahrscheinlichkeit und fehlende OH-Quellstärke

den Verhältnisse von HO2/OH = 234± 44 bei NO-Mischungsverhältnissen von (13 ± 9) pptV
beobachtet. Simulationen mit MECCA liefern ein Verhältnis von 748± 187 und überschätzen
die Messung um einen Faktor 3.2 ± 0.8.

Die Korrelation der Abweichung zwischen Messung und Modell mit dem Isoprenmi-
schungsverhältnis, die für OH- und HO2-Konzentrationen gefunden wurde, zeigt für das
Verhältnis OH/HO2 (hier als reziproker Wert betrachtet) eine höhere Variabilität (siehe
Abbildung 4.14). Für Isoprenmischungsverhältnisse < 1000 pptV liegt das Messung-zu-
Modell-Verhältnis unter einem Faktor 3 und variiert um 1.6 ± 0.67 . Für höhere Mischungs-
verhältnisse nimmt die Streuung zu und erreicht Faktoren bis zu einem Wert von 5. Dies
verdeutlicht, daß Isopren, sowie seine Oxidationsprodukte, sowohl OH als auch HO2 be-
einflussen. Die Reaktion von OH mit Isopren produziert das Peroxyradikal ISO2, welches
entweder HO2 über Peroxidbildung ISOOH (60%) entfernt oder mit NO das Radikal HO2

und HCHO bildet (40%).

4.6 OH-Zyklierungswahrscheinlichkeit und fehlende

OH-Quellstärke

Neben direkten Produktionsquellen für das OH-Radikal ist die Rückgewinnung über Zy-
klierungsmechanismen verantwortlich für die OH-Konzentration in der Atmosphäre. Ein
Maß für die Wahrscheinlichkeit, daß ein primär erzeugtes OH-Radikal am Zyklierungspro-
zeß teilnimmt, ist über die Zyklierungswahrscheinlichkeit r gegeben. Diese ist definiert über
(Lelieveld et al., 2002):

r =
S

P + S
(G4.4)

mit dem Primär- und Sekundärproduktionsterm P und S. Als Primärproduktion wird hier
ausschließlich die Reaktion O(1D) + H2O mit vorangegangener Ozonphotolyse betrachtet.
Die Photolyse von Peroxiden wird neben den Zyklierungsreaktionen zur Sekundärproduktion
gezählt, da die Peroxide Folgeprodukte in der OH-Oxidationskette darstellen.

Die Simulationen von MECCA liefern Produktionsraten von P = 3.12 · 106 molec cm−3 s−1

und S = 1.94 · 106 molec cm−3 s−1 für den ursprünglichen chemischen Mechanismus. Dar-
aus ergibt sich eine Zyklierungswahrscheinlichkeit von r = 0.38 für die planetare Grenz-
schicht über dem tropischen Regenwald am Nachmittag (Gruppe 2). Die Summe der Ver-
lustraten L ist im Gleichgewichtszustand gleich der Summe der Produktionsraten G mit
L = G = P + S = 5.06 · 106 molec cm−3 s−1.

Die Anwendung des chemischen Mechanismus von MECCA auf die gemessenen OH-
und HO2-Konzentrationen führt zu Raten von P = 3.12 · 106 molec cm−3 s−1 und S =
3.53 · 106 molec cm−3 s−1 mit einer Gesamtproduktion von G = 6.65 · 106 molec cm−3 s−1

und einer Verlustrate von L = 56.64 · 106 molec cm−3 s−1, die um fast einen Faktor 10 größer
als die Produktionsrate G ausfällt. Das heißt für die gemessenen HOx-Konzentrationen fehlt
unter Verwendung von MECCA ein Produktionsterm von S∗ = 5·107 molec cm−3 s−1. Wird
dieser zur Sekundärproduktion gezählt, ergibt sich eine Zyklierungswahrscheinlichkeit von
r = 0.94. In Anbetracht des hohen Wertes für r kann vermutet werden, daß ein Teil der
fehlenden OH-Formation in Zusammenhang mit primärer Produktion, beispielsweise über
Ozonolyse, Photolyse oder Thermolyse, steht. Unterschiedliche Studien weisen darauf hin,
daß Reaktionen von O3 mit reaktiven Terpenen bedeutend sein können (Tan et al., 2001b;

129



4 Modellvergleich

Di Carlo et al., 2004; Goldstein et al., 2004). Für GABRIEL wurde die OH-Produktionsrate
für die Ozonolyse der Monoterpene α-Pinen und β-Pinen abgeschätzt (s. Kapitel 4.4.1), die
aber nicht ausreichend ist, den Unterschied zu erklären. Ebenfalls könnte O3 mit den inner-
halb des Isoprenabbaumechanismus entstehenden Oxidationsprodukten unter Bildung von
OH reagieren. Dies führt zu einer Reduzierung der Diskrepanz zwischen Modell und Mes-
sung unter gleichzeitiger Verringerung der berechneten OH-Zyklierungswahrscheinlichkeit
r.

Der zur Beschreibung der HOx-Messungen fehlende Produktionsterm S∗ im MECCA-
Mechanismus ist vergleichbar mit der gemessenen Verlustrate für OH, hervorgerufen durch
die Reaktion mit Isopren. Durch Vernachlässigung der gesamten Isoprenchemie in MECCA
wird eine Übereinstimmung zwischen Simulationen und OH-Messungen erreicht, die un-
abhängig von den gemessenen Isoprenkonzentrationen ist (siehe Abbildung 4.15). Messung
und Modell stimmen für alle gemessenen Isoprenmischungsverhältnisse mit einem Faktor
1.26 ± 0.48 überein. Dies weist darauf hin, daß die Ursache für die Unterschätzung des
Modells eher im Isoprenoxidationsmechanismus liegt als in fehlenden direkten OH-Quellen.
Allerdings sind direkte OH-Quellen, die einen vergleichbaren Tagesgang wie Isopren auf-
weisen, eine weitere mögliche Erklärung und können mit dieser Studie nicht ausgeschlossen
werden. Aufschluß hierauf können nur weitere Messungen im Labor und im Feld geben.

Die Übereinstimmung zwischen Messung und Modell für die ohne Isoprenchemie simulier-
ten HO2-Konzentrationen ist nicht für alle Isoprenmischungsverhältnisse gegeben. Für nied-
rige Isoprenmischungsverhältnisse (< 200 pptV) überschätzen die Simulationen die HO2-
Konzentrationen um einen Faktor 0.86 ± 0.32, liegen aber innerhalb ihrer Unsicherheiten.
Für höhere Isoprenmischungsverhältnisse korrelieren die Abweichungen zwischen Messung
und Modell weiterhin mit Isopren, obgleich auch hier die Beschreibung der Messung verbes-
sert wird. Somit beeinflussen möglicherweise auch andere Spurengase tageszeitabängig die
HO2-Konzentrationen.

Um die Größenordnung der fehlenden OH-Produktion aus den fehlenden Zyklierungsre-
aktionen abschätzen zu können, wird analog zu R4.5 die Reaktion

ISO2 + HO2 −→ ISOX + n OH (R4.10)

im Reaktionsmechanismus von MECCA eingeführt. Die Reaktion R4.10 ist hierbei stell-
vertretend für zusätzliche Zyklierung innerhalb der Isoprenchemie, die unterschiedliche Ur-
sachen haben kann. Die beste Übereinstimmung wurde für n = 3.2 (s. Abbildung 4.16)
mit einem Messung-zu-Modell-Verhältnis von 0.99± 0.25 erreicht und auch die Korrelation
mit Isopren ist nicht mehr signifikant. Eine analoge Zyklierungsreaktion zu Reaktion R4.10
liefert die äquivalente Reaktion

ISOP + OH −→ ISO2 + m OH . (R4.11)

Optimale Übereinstimmung zwischen Messung und Modell ist hier fürm = 1.3 gegeben. Da-
mit nimmt das Verhältnis zwischen Beobachtung und Simulation einen Wert von 1.37±0.52
an (siehe Abbildung 4.16). Die Reaktion R4.11 verdeutlicht, daß innerhalb des Oxidations-
mechanismus von Isopren mehr OH produziert werden muß, als im Eingangschritt gemäß
Reaktion R4.9 verloren geht.

Zusätzliche OH-Quellen, die vergleichbar mit der Verlustrate von OH durch Isopren sind
und mit der Isoprenkonzentration korrelieren, sind notwendig, um die Messungen zu be-
schreiben. Unbekannte OH-Zyklierungsmechanismen innerhalb der Isoprenchemie scheinen
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Abbildung 4.15: Verhältnis zwischen gemessenen und simulierten OH- und HO2-
Konzentrationen als eine Funktion von Isopren.

der wahrscheinlichste Weg für eine zusätzliche OH-Produktion. Damit könnte die hohe Oxi-
dationskapazität der Atmosphäre über dem tropischen Regenwald erklärt werden.

4.7 Auswirkungen auf globale Modelle

Eine offene Fragestellung der globalen atmosphärischen Chemietransportmodelle ist deren
Überschätzung der Isoprenkonzentration unter Verwendung des auf Messungen basieren-
den Emissionsalgorithmus von Guenther et al. (1995) (Ganzeveld et al., 2008; Butler et al.,
2008). Der Isoprenfluß von 500 TgC yr−1 führt hierbei zu hohen Mischungsverhältnissen
von über 10 - 15 ppbV und somit zu einer Überschätzung der Isoprenmenge in der planeta-
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Abbildung 4.16: Vergleich zwischen Messung und Modellsimulationen mit zusätzlicher OH-
Quelle innerhalb der Isoprenchemie: ISOOH+ HO2→ ISOOH+n OH und
ISOP + OH→ ISO2 + m OH. Daten sind gruppiert für Isoprenmischungs-
verhältnisse (x) in ∆ lnx = 0.5.

ren Grenzschicht über dem tropischen Regenwald (Houweling et al., 1998). Die gemessenen
Isoprenmischungsverhältnisse liegen hierbei unter 5 ppbV, die in der Simulation durch künst-
liche Reduktion des Isoprenflusses auf 220 bis 350 TgC yr-1 erreicht werden (Brasseur et al.,
1998; Von Kuhlmann et al., 2003).

Die hohe OH-Konzentration, wie sie während GABRIEL gemessen wurde, führt zu einer
verminderten Lebensdauer von Isopren und könnte die Unstimmigkeit zwischen dem ge-
messenen und dem von globalen Modellen verwendeten Isoprenfluß verringern. Butler et al.
(2008) analysierten die GABRIEL-Daten anhand des globalen Modells ECHAM5/MESSy
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4.7 Auswirkungen auf globale Modelle

AC-GCM (engl.: Atmospheric Chemistry General Circulation Model). Die Unterschätzung
der beobachteten OH-Konzentration durch das Modell kann durch die zusätzliche Zyklie-
rungsreaktion R4.10 verringert werden. Eine optimale Beschreibung der gemessenen OH-
und Isoprenkonzentrationen wurde für n = 2 gefunden. Hierbei liegen die modellierten OH-
Konzentrationen im unteren Bereich der Unsicherheit auf die OH-Messung, während die
simulierten Isoprenkonzentrationen innerhalb eines Faktors 2 übereinstimmen. Der bei den
Boxmodellsimulationen bestimmte Faktor n = 3 zur Beschreibung der beobachteten OH-
Konzentration führt beim globalen Modell zu einer Übereinstimmung für das OH-Radikal,
unterschätzt aber gleichzeitig die gemessene Isoprenkonzentration. Die bei GABRIEL ge-
messenen hohen OH-Konzentrationen könnten die Lücke zwischen der gemessenen Isopren-
flußrate und den modellierten Isoprenkonzentrationen schließen.
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5 Zusammenfassung

Die tropischen Regionen spielen eine zentrale Rolle für die chemische Zusammensetzung
der Atmosphäre und für deren Selbstreinigungskraft. Als ein Gebiet von hoher photochemi-
scher Aktivität sind sie eine wichtige Quelle für das Hydroxlradikal OH. Gleichzeitig sind
die tropischen Regenwälder eine globale Quelle für biogene VOCs, die nach Vorhersagen
der bisherigen Modelle zu einer erheblichen Reduzierung der Oxidationskapazität in die-
ser Region führen. Zur Untersuchung des Einflusses der tropischen Regenwälder auf das
HOx-Budget fanden während der flugzeuggestützten GABRIEL-Meßkampagne die ersten
HOx-Messungen über einem tropischen Regenwald statt. Hierbei wurde das OH- und HO2-
Meßinstrument HORUS erfolgreich eingesetzt.

Im Vorfeld der Meßkampagne wurde das Instrument HORUS entwickelt, das die hochre-
aktiven OH- und HO2-Radikale quantitativ detektieren kann. Integriert in einen Außenlast-
behälter eines Learjets muß das Meßgerät extremen Temperatur- und Druckschwankungen
standhalten, kompakt und leicht gebaut sein, sowie über eine automatische Ansteuerung
verfügen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde HORUS für den Einsatz im Flugzeug weiter-
entwickelt und einzelne Komponenten optimiert. Es wurden Methoden zur Kalibrierung
des Instruments erarbeitet, die aufgrund der hohen Reaktivität der HOx-Radikale eine in-
situ Erzeugung erfordern. Eine genaue und präzise Radikalquelle, die auf der Photolyse
von Wasser basiert, wurde entwickelt und ihre Zuverlässigkeit durch unterschiedliche Tests
bestätigt. Während die absoluten Kalibrationen von HORUS am Boden durchgeführt wer-
den, wurde zur Sicherstellung der Qualität der Daten während der Meßflüge zusätzlich eine
In-Flug-Kalibrationseinheit aufgebaut und bei GABRIEL eingesetzt. Die Zuverlässigkeit
von HORUS wurde bei der internationalen Vergleichskampagne HOxComp2005 geprüft, bei
der unterschiedliche Instrumente und Techniken zur Messung von OH- und HO2-Radikalen
miteinander verglichen wurden. Die hervorragende Übereinstimmung von HORUS mit der
absoluten Meßtechnik des DOAS-Instruments und mit anderen LIF-Instrumenten belegt
seine Eignung zur Messung von troposphärischen OH- und HO2-Radikalen.

Im Rahmen der GABRIEL-Meßkampagne wurden die ersten HOx-Messungen über einem
tropischen Regenwald durchgeführt, die unerwartet hohe OH- und HO2-Konzentrationen
zeigten. Obgleich die maritimen OH-Konzentrationen in der planetaren Grenzschicht durch
den Einfluß der Regenwaldemissionen reduziert wurden, lag die Abnahme mit < 40 % un-
ter dem von Modellen vorhergesagten Wert. Boxmodellsimulationen mit MECCA, in die die
während GABRIEL gemessenen Substanzen als Randbedingungen eingingen, unterschätzen
die OH-Konzentrationen in der planetaren Grenzschicht über dem tropischen Regenwald um
einem Faktor 12.2 ± 3.5 am Nachmittag und die HO2-Konzentrationen um einem Faktor
4.1 ± 1.4. Über dem Ozean und in der freien Troposphäre hingegen stimmen die simulier-
ten und beobachteten HOx-Konzentrationen innerhalb eines Faktors 1.3 ± 0.4 für OH und
0.8 ± 0.4 für HO2 überein. Die Analyse der Daten zeigte, daß die Abweichungen zwischen
Modell und Beobachtung mit dem von den tropischen Regenwäldern emittierten Isopren
korrelieren. Zur Überprüfung des kondensierten Isoprenmechanismus MIM von MECCA
wurden Simulationen mit der detaillierteren Isoprenchemie des
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5 Zusammenfassung

nism“ durchgeführt, die zu vergleichbaren HOx-Konzentrationen führten.
In Analogie zu GABRIEL zeigten frühere Studien erhöhte OH-Konzentrationen in Luft

mit einem hohen Anteil an biogenen VOCs. Die Messungen von Kuhn et al. (2007) über
dem Amazonasregenwald ergaben Isopren-, MACR- und MVK-Konzentrationen, die nur
mit hohen OH-Konzentrationen von 3 − 8 · 106 molec cm−3 erklärt werden konnten. HOx-
Messungen über Laub- und Mischwälder der mittleren Breiten führten ebenfalls zu einer Un-
terschätzung der beobachteten OH-Konzentration durch Boxmodellsimulationen um einen
Faktor 2 - 3 bei Isoprenkonzentrationen um die 2 ppbV (Tan et al., 2001b; Carslaw et al.,
2001; Koppmann et al., 2003; Ren et al., 2008). Analog zu GABRIEL konnte eine Korre-
lation für die Abweichungen zwischen Messung und Modell mit der Isoprenkonzentration
beobachtet werden (Ren et al., 2008). Obwohl Unterschiede in den absoluten Werten be-
stehen, zeigen alle Studien den gleichen qualitativen Verlauf, der auch bei GABRIEL ge-
funden wurde. Die Unterschätzung der beobachteten OH-Konzentration durch die Modelle
im Zusammenhang mit der Isoprenkonzentration verdeutlicht, daß wichtige Prozesse in der
Radikalchemie über bewaldeten Gebieten bislang nicht berücksichtigt werden. Eine Reduk-
tion des Radikalverlusts über Peroxidbildung um einen Faktor 10 im chemischen Mechanis-
mus bewirkte eine Übereinstimmung der beobachteten und simulierten OH-Konzentrationen
bei SOS99 in Nashville, Tennessee (Thornton et al., 2002). Bei GABRIEL hingegen führte
die vollständige Vernachlässigung dieser HOx-Radikalsenke nicht zu den gemessenen hohen
HOx-Konzentrationen.

Die Ursachen für die Diskrepanz zwischen den beobachteten und simulierten OH-Kon-
zentrationen können entweder in einer Überschätzung der OH-Senken und/oder in einer
Unterschätzung der OH-Quellen durch das Modell liegen. Über dem tropischen Regenwald
wird der Verlust der OH-Radikale vorwiegend durch die emittieren VOCs dominiert. Die
OH-Reaktivität, die aus den Spurenstoffkonzentrationen der Flugzeugmessungen während
GABRIEL ermittelt wurde, lag bei ∼ 10 s−1. Aufgrund der begrenzten Anzahl an gemesse-
nen Kohlenwasserstoffen stellt dieser Wert eine untere Grenze dar. OH-Gesamtreaktivitäts-
messungen von Sinha et al. (2008), die während GABRIEL im Kronendach des tropi-
schen Regenwaldes durchgeführt wurden, zeigten hingegen eine höhere OH-Reaktivität von
∼ 100 s−1. Hierbei konnten nur 35 % durch die gemessenen Kohlenwasserstoffe erklärt wer-
den, hingegen die verbleibenden 65 % von nichtgemessenen reaktiven Stoffen herrühren
müssen. Erreichen diese oder ihre längerlebigen Folgeprodukte den Höhenbereich der Flug-
zeugmessungen, führt dies zu einer noch größeren OH-Senke als bisher angenommen wurde.
Dies würde bedeuten, daß die in dieser Arbeit ermittelten OH-Senken über die gemessenen
Spurenstoffen unterschätzt worden sind. Zusätzliche OH-Verlustprozesse verringern die si-
mulierten OH-Konzentrationen in MECCA, so daß eine Unterschätzung der OH-Senken die
Diskrepanz zwischen Messung und Modell noch vergrößern würde.

Die Ursache für die Unterschätzung durch das Modell in der planetaren Grenzschicht über
dem tropischen Regenwald wird somit in fehlenden OH-Quellen vermutet, die sowohl aus
primären Prozessen, als auch aus zusätzlicher Zyklierung bestehen können. Nachmittags
werden in den Simulationen von MECCA OH-Radikale überwiegend aus der Reaktion von
O(1D) + H2O und HO2 über die Photolyse von HCHO gebildet. Eine vom Modell nicht
berücksichtigte primäre Quelle ist die Ozonolyse von reaktiven Terpenen (Tan et al., 2001b;
Di Carlo et al., 2004; Goldstein et al., 2004). Abschätzungen der OH-Produktionsrate aus
den Reaktionen der gemessenen Monoterpene α-Pinen und β-Pinen zeigten jedoch, daß diese
keinen signifikanten Einfluß auf die OH-Konzentrationen während GABRIEL haben.

Die Untersuchung der Kopplungsstärke zwischen OH- und HO2-Radikalen ergab, daß die-
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se zur Beschreibung der beobachteten OH-Konzentrationen bei den niedrigen NO-Konzen-
trationen über dem tropischen Regenwald zu gering ist. Zur Erhöhung der OH-Quellstärke
wurden zusätzliche OH-Zyklierungsreaktionen über RO2 + HO2, Infratrotphotolyse von Per-
oxyradikalen oder deren Kombination in den chemischen Mechanismus eingebunden, die zu
einer Zunahme der simulierten OH-Konzentrationen im Vergleich zu den Standardsimula-
tionen führten. Es konnten maximale Faktoren von 5.1 ± 1.1 erreicht werden, die unterhalb
des zur Erklärung benötigten Faktors von 13 ± 2 liegen.

HOx-Budgetanalysen zeigten, daß eine OH-Produktionsrate von 5 · 107 molec cm−3 zur
Beschreibung der beobachteten OH-Konzentrationen fehlt. Die Bestimmung der Zyklie-
rungswahrscheinlichkeit r, die ein Maß dafür ist, daß ein primär erzeugtes OH-Radikal rezy-
kliert wird, ergab für die Standardsimulation einen Wert von r = 38 %. Zur Beschreibung
der Messung wird hingegen eine Zyklierungswahrscheinlichkeit von r = 94 % gefordert.
Die Budgetanalysen zeigten weiterhin, daß bei Isoprenkonzentrationen über 200 pptV die
OH-Chemie durch Isopren und seine Oxidationsprodukte dominiert wird. Die Vernachlässi-
gung des gesamten Isoprenmechanismus in MECCA führte zu einer Übereinstimmung der
gemessenen und modellierten OH-Konzentrationen. Damit ist die durch Isopren und sei-
ne Oxidationsprodukte verursachte Senke von OH also gleich groß wie die fehlende OH-
Quelle. Durch Modifikation des chemischen Mechanismus wurde gezeigt, daß eine effizi-
ente unbekannte Zyklierung von OH innerhalb des Isoprenmechanismus zu höheren OH-
Konzentrationen im Modell führt. Stellvertretend hierfür wurde die zusätzliche Zyklierungs-
reaktion ISOP + OH → ISO2 + m · OH verwendet, die mit m = 1.3 die OH-Messungen
während GABRIEL erklären können. Zusätzlich könnte die Ozonolyse der hierbei entste-
henden Isoprenabbauprodukte die primäre OH-Quelle erhöhen.

Die hohen beobachteten OH-Konzentrationen über dem tropischen Regenwald während
GABRIEL führen zu einer verminderten Lebensdauer von Isopren. Globale atmosphärische
Chemietransportmodelle zeigen im allgemeinen eine Überschätzung der Isoprenkonzentra-
tion, wenn ihnen der auf Messungen basierende Emissionsalgorithmus von Guenther et al.
(1995) zugrunde gelegt wird (Ganzeveld et al., 2008; Butler et al., 2008). Daher wird oft
der Isoprenemissionsfluß künstlich herabgesetzt, um eine unrealistische Anreicherung der
Isoprenkonzentration zu verhindern. Eine höhere OH-Konzentration, wie sie während GA-
BRIEL gemessen wurde, könnte die Lücke zwischen der gemessenen Isoprenflußrate und den
modellierten Konzentrationen schließen.

Zusammenfassend wurde in dieser Arbeit gezeigt, daß die erhöhten VOC-Emissionen
des tropischen Regenwaldes nicht zu der erwarteten Reduzierung der Selbstreinigungs-
kraft führen. Vielmehr ist die Oxidationskapazität in dieser Region auch unter niedrigen
NO-Bedingungen erhalten, so daß Biosphäre und Atmosphäre in einem bemerkenswerten
Gleichgewicht stehen. Die Ursache wird in einem effizienten OH-Zyklierungsmechanismus
innerhalb der Isoprenchemie vermutet.
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A Ergebnisse der GABRIEL-Kampagne

Im Rahmen der GABRIEL-Feldmeßkampagne wurde der Einfluß des tropischen Regenwalds
auf die atmosphärische Chemie unter verschiedenen Aspekten untersucht. Einen Überblick
der Kampagne mit ihren Zielen ist unter www.mpch-mainz.mpg.de/∼scheeren/gabriel/ zu
finden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in Kubistin et al. (2008) und Martinez et al. (2008)
zusammengefaßt. Der Vergleich der HOx-Messungen mit globalen Modellen wird in Le-
lieveld et al. (2008) und Butler et al. (2008) beschrieben. Ein überarbeiteter Isopren-
mechanismus MIM2 wird von Taraborrelli et al. (2008) behandelt. Dillon und Crowley
(2008) beschreiben die Ergebnisse ihrer Labormessungen zu zusätzlicher OH-Zyklierung
über RO2 + HO2 → RO + OH + O2. Sinha et al. (2008) zeigen OH-Reaktivitätsmessun-
gen im Rahmen von Bodenmessungen. Die Peroxid- und Formaldehydmessungen und der
Vergleich mit Boxmodellsimulationen ist in Stickler et al. (2007) beschrieben. Ganzeveld
et al. (2008) analysieren die GABRIEL-Daten mit Hilfe eines 1D-Modells und Eerdekens
et al. (2008) befassen sich mit den Messungen von Isopren, Methacrolein und Methylvinyl-
keton, Methanol und Aceton und vergleichen deren Emissionsflüsse mit Modellergebnissen
eines 1D-Modells. Bozem (2007) beschäftigt sich mit dem Spurenstofftransport während
GABRIEL, während Gebhardt et al. (2008) eine Analyse für Methylchlorid, Methylbromid
und Chloroform zeigen.

139



.



B Molekülspektren

Atome oder Moleküle können durch Absorption oder Emission von Photonen der Energie h ν
von einem Zustand der Energie E1 in einen Zustand der Energie E2 übergehen:

h ν = E2 − E1 . (GB.1)

Hierbei handelt es sich um diskrete Energieübergänge der Frequenz ν bei stabilen Mo-
lekülen. Die Wellenlänge λ des Übergangs ergibt sich unter Berücksichtigung der Medium-
lichtgeschwindigkeit c zu λ = c/ν. Kontinuierliche Energiespektren treten bei instabilen
Zuständen, aus denen das Molekül dissozieren kann, oder oberhalb der Ionisationsgrenze
auf.

Neben den elektronischen Zuständen, die durch die Anordnung der Elektronenhülle be-
stimmt werden, treten bei Molekülen zusätzlich diskrete Rotations- und Schwingungszustän-
de auf, die durch die räumliche Position der Atomkerne bedingt werden. Die Gesamtheit
der Schwingungs- und Rotationsniveaus eines elektronischen Zustands werden als Rotations-
schwingungsbande beziehungsweise als Rotationsvibrationsbande bezeichnet. Abb. B.1 zeigt
schematisch die möglichen Übergänge eines zweiatomigen Moleküls und ihre Potentialener-
gie in Abhängigkeit des Abstands beider Kerne zueinander. Innerhalb eines elektronischen
Zustands können mehrere Schwingungsniveaus auftreten, die wiederum vielfache diskrete
Rotationszustände aufweisen. Die Gesamtenergie eines rovibronischen Zustands ist gegeben

Kernabstand R

Abbildung B.1: Schematische Darstellung der Energieniveaus eines zweiatomigen Moleküls.
Entnommen aus Demtröder (2003).
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B Molekülspektren

durch die Summe aus der Energie des elektronischen Übergangs Eel, der Rotationsenergie
Erot und der Energie der Schwingungsbande Evib:

E = Eel + Erot + Evib . (GB.2)

Die folgende Betrachtungen beziehen sich auf leichte heterogene zweiatomige Moleküle in
Analogie zum OH-Radikal.

Der Zustand eines Moleküls mit der Gesamtenergie E wird durch die stationäre Schrödin-
gergleichung beschrieben:

Ĥ ψ(~ri, ~Rj) = E ψ(~ri, ~Rj) . (GB.3)

Die Wellenfunktion ψ(~ri, ~Rj) ist abhängig von den Ortskoordinaten der Elektronen ~ri und

der Lage der Atomkerne ~Rj . Der Hamiltonoperator Ĥ ist gegeben über:

Ĥ = Êkin + V̂ (GB.4)

mit dem Operator der kinetischen Energie Êkin und dem der potentiellen Energie V̂ .

Die Lösung der Schrödingergleichung GB.3 geschieht mit Hilfe der Born-Oppenheimer-
Näherung, die die Kopplung zwischen Kernbewegung und Elektronenhülle aufgrund der
wesentlich größeren Masse der Kerne vernachlässigt. Die Wellenfunktion ψ separiert somit
in eine elektronische Wellenfunktion φel für das starre Molekül bei einem festen Kernabstand
~Rj und in eine Wellenfunktion χ des Kerngerüsts, die unabhängig von den Ortskoordinaten
der Elektronen ist:

ψn,m(~ri, ~Rj) = φel
n (~ri, ~Rj)χn,m(~Rj) (GB.5)

Die elektronische Wellenfunktion φel
n beschreibt den Zustand n der Elektronenhülle bei ei-

nem festen Abstand der beiden Kerne zueinander. Die Wellenfunktion der Kernbewegung
χn,m(~Rj) hingegen bezeichnet den Energiezustand m des Kerngerüsts im n-ten elektroni-
schen Zustand. Der Hamiltonoperator separiert in den Hamiltonoperator Ĥ0 der Elektro-
nenzustände und in den Hamiltonoperator Ĥ ′ der Position der Kerne zueinander:

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ ′ (GB.6)

mit Ĥ0 = Êkin
el + V̂ und Ĥ ′ = Êkin

K + E0
n. Hierbei steht Êkin

el für den kinetischen Energie-

operator der Elektronenzustände, Êkin
K für den kinetischen Energieoperator des Kerngerüsts

und E0
n für die Gesamtenergie des elektronischen Zustands mit der Quantenzahl n. Die sta-

tionäre Schrödingergleichung GB.3 besteht nun aus zwei separaten Gleichungen:

Ĥ0 φ
el
n (~ri, ~Rj) = E0

n φ
el
n (~ri, ~Rj) , (GB.7)

(Êkin
K + E0

n)χn,m(~Rj) = En,mχn,m(~Rj) . (GB.8)

Die Lösung von Gleichung GB.7 liefert die Quantenzahlen zur Beschreibung der elektroni-
schen Zustände des Moleküls für einen festen Kernabstand ~Rj . Die Lösung der Gleichung
GB.8 geschieht über einen Separationsansatz in einem Winkel- und Radialanteil im Schwer-
punktsystem der Kerne und beschreibt die Rotations- und Schwingungszustände.
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B.1 Rotationsübergänge

B.1 Rotationsübergänge

Die Rotation des Moleküls wird durch den Winkelanteil der Kernwellenfunktion χ(~Rj) der
Gleichung GB.8 beschrieben. Unter Berücksichtigung von Zentrifugalkräften, die bei der
Rotation auftreten und eine Streckung der Molekülabstände eines zweiatomigen Moleküls
bewirken, lauten die Rotationsenergiezustände Erot, gegeben in der Wellenzahl Frot:

Frot(J) =
Erot(J)

h c
= B [J (J + 1)] − D [J2 (J + 1)2] + . . . (GB.9)

mit B = ~/(4π cµR2) und D = ~
3/(4π k cµ2R6) und der Quantenzahl J des Gesamt-

drehimpulses ~J , der reduzierten Masse µ, dem Abstand R der Kerne im Schwerpunktsystem
und der Federkonstanten k der Rückstellkraft, die der Dehnung durch die Zentrifugalkraft
entgegenwirkt.

Die Energien für reine Rotationsübergänge liegen im Mikrowellenspektrum. Die Übergänge
erfüllen die Auswahlregel:

∆J = ±1 . (GB.10)

B.2 Schwingungsübergänge

Die Lösung des Radialanteils der Kernwellenfunktion χ(~Rj) von Gleichung GB.8 beschreibt
den Schwingungs- oder Vibrationszustand des Moleküls. In der Nähe des Gleichgewichts-
abstands der beiden Atomkerne zeigt das Potential einen parabolischen Verlauf. Für kleine
Auslenkungen werden somit die Schwingungen der beiden Atomkerne zueinander durch
einen harmonischen Oszillator beschrieben. Die Anpassung an den anharmonischen Poten-
tialverlauf, der bei ausreichender Energie zur Dissoziation führt, ergibt Terme in höheren
Ordnungen. Die Energie Gvib der Schwingungszustände v ist dann gegeben über:

Gvib(v) =
Evib(v)

h c
= ωe

(

v +
1

2

)

+ ωe xe

(

v +
1

2

)2

+ . . . (GB.11)

mit ωe = ω0/(2π c) und der Schwingungsfrequenz ω0 des harmonischen Oszillators. Die
Auswahlregel für reine Schwingungübergänge lautet in Analogie zum harmonischen Oszil-
lator:

∆v = ±1 . (GB.12)

Durch die Anharmonizität des Potentials sind aber auch Übergänge mit

∆v = ±2, ±3, . . . (GB.13)

möglich, die aber mit geringeren Intensitäten auftreten. Die Energien der Schwingungsüber-
gänge liegen im infraroten Wellenlängenbereich.

B.3 Rotations-Schwingungsübergänge

Die Energie der Rotationszustände Frot(J) wurde für einen festen Kernabstand ~R be-
rechnet. Durch die Schwingung der Kerne zueinander, die während einer Rotationsperi-
ode ca. 10 - 100 mal stattfindet, ändert sich der Abstand zwischen den Kernen, so daß
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B Molekülspektren

der Gleichgewichtskernabstand durch den Erwartungswert des Kernabstands ersetzt wer-
den muß. Dies führt zu einer Abhängigkeit der Größen B und D aus Gleichung GB.9 von
der Vibrationsquantenzahl v:

Bv = B − α

(

v +
1

2

)

+ . . . , (GB.14)

Dv = D + β

(

v +
1

2

)

+ . . . (GB.15)

mit α << B und β << D. Die Rotationsschwingungsenergie T (v, J) eines zweiatomigen
Moleküls lautet:

T (v, J) = Bv [J (J + 1)] − Dv [J2 (J + 1)2] + (GB.16)

+ ωe

(

v +
1

2

)

+ ωe xe

(

v +
1

2

)2

+ . . . . (GB.17)

Es gelten die Auswahlregeln der Rotations- und Schwingungsübergänge.

B.4 Elektronische Übergänge

Die Lösung der separierten Schrödingergleichung GB.7 für die elektronische Wellenfunkti-
on φel

n führt zu der Beschreibung des Zustandes der Energie E0
n. Dieser wird neben der

Hauptquantenzahl n durch weitere Quantenzahlen charakterisiert:

• Für ein zweiatomiges Molekül ist der Bahndrehimpuls ~L als die Summe der Bahn-
drehimpulse der einzelnen Elektronen gegeben. Die Projektion auf die z-Achse liefert
die Eigenwerte Λ:

< ~Lz >= ~ Λ , Λ = 0, 1, 2, . . . . (GB.18)

Alle Zustände mit Λ > 0 sind zweifach entartet bezüglich ihrer Richtung auf die
z-Achse.

• Der Gesamtspin ~S der Elektronenhülle ist die Summe der Spins der einzelnen Elek-
tronen. Die Eigenwerte von ~Sz lauten:

< ~Sz >= ~ Σ , Σ = −S, −S + 1, . . . , S − 1, S , (GB.19)

mit der Spinquantenzahl S = ~S2 und der Spinmultiplizität MS = 2S + 1.

• Die Wechselwirkung des magnetischen Moments der Bahnbewegung der Elektronen
mit dem magnetischen Moment, welches aus dem Spin der Elektronen resultiert, be-
schreibt die Spin-Bahn-Kopplung. Bei schwacher Kopplung, also wenn der Bahndreh-
impuls ~L stärker an das elektrostatische Feld der Kerne als an ~S gekoppelt ist, präzidie-
ren Bahndrehimpuls und Spin getrennt um die Kernverbindungsachse. Ihre Projektion
auf die z-Achse, in der die Kernverbindungsachse liegt, ergibt die Quantenzahl Ω mit:

Ω = |Λ + Σ| . (GB.20)
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B.5 Rovibronische Übergänge

Die Spin-Bahndrehimpuls-Wechselwirkung bewirkt die Aufspaltung der Energienive-
aus mit der Energiedifferenz ∆E = AΛΣ und der Feinstrukturkonstante A.

Für Bahndrehimpulse mit Λ = 0 findet keine Kopplung zwischen Spin- und Bahn-
drehimpuls statt. Die Projektion des Spins auf die Kernachse, beschrieben durch Σ,
ist somit nicht mehr definiert15.

B.5 Rovibronische Übergänge

Die Bahndrehimpulse, die Rotationsdrehimpulse, die Spins der einzelnen Elektronen sowie
der Kernspin führen zu unterschiedlichen Wechselwirkungen zueinander und bewirken die
Aufspaltung einzelner Energieniveaus. Im folgenden wird nur die Kopplung zwischen Bahn-
drehimpuls, Rotationsdrehimpuls und dem Gesamtspin der Elektronen berücksichtigt.

B.5.1 Hund’sche Kopplungsfälle

Die Hund’schen Kopplungsfälle beschreiben den Einfluß der Rotation auf den Bahndreh-
impuls und den Gesamtspin der Elektronen. Die unterschiedlichen Kopplungsmöglichkeiten
der Drehimpulse werden in 5 Fälle unterteilt, die jeweils die Zustände in ihrem Grenzfall
behandeln. Der Kopplungszustand im realen Molekül liegt im allgemeinen zwischen den
einzelnen Fällen. Die zwei wichtigsten Kopplungsfälle für leichte zweiatomige Moleküle sind:

• Der Hund’sche Kopplungsfall (a): Das elektrostatische Feld der Kerne ist ausreichend
groß um den Bahndrehimpuls und den Spin der Elektronen zu entkoppeln. In diesem
Fall ist die Quantenzahl Ω über die Gleichung GB.20 definiert. Der Gesamtdrehimpuls
~J setzt sich aus dem Rotationsdrehimpuls ~N und der Komponente des Gesamtdreh-
impulses der Elektronenbewegung entlang der Kernachse (~Ω = Ω ẑ) zusammen:

~J = ~N + ~Ω , (GB.21)

mit J = 0, 1, 2, 3, ... und J ≥ Ω . Die Beschreibung der Energiezustände geschieht
über die Quantenzahlen S, Λ, Σ, Ω, J .

• Der Hund’sche Kopplungsfall (b): Hier koppelt der Spinvektor ~S nur schwach an die
Kernachse. Dieser tritt für Zustände mit Λ = 0 und S 6= 0 bei Vernachlässigung der
Spin-Spin-Wechselwirkung auf, ist aber auch für Λ 6= 0 möglich. Dies ist vor allem
bei leichten Molekülen mit einer geringen Anzahl an Elektronen der Fall.

Der Rotationsdrehimpuls ~N koppelt an den Bahndrehimpuls ~L zu dem resultierenden
Drehimpuls ~K:

~K = ~L + ~N . (GB.22)

Der Gesamtdrehimpuls ergibt sich über:

~J = ~K + ~S , (GB.23)

mit J = |K − S|, |K − S + 1|, . . . , K + S − 1, K + S.

15Die Berücksichtung der Spin-Spin-Kopplung sei hier vernachlässigt.
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B Molekülspektren

a) b)

Abbildung B.2: Vektordiagramm der Hund’schen Kopplungsfälle (a) und (b). a) Hund’scher
Kopplungsfall (a): Der Bahndrehimpuls der Elektronen koppelt stärker an
die internukleare Achse als an den Spin. Der Gesamtbahndrehimpuls ~J ist
die vektorielle Addition des Rotationsdrehimpulses ~N und der Projektion
des Bahndrehimpulses ~L und des Spins ~S auf die Kernverbindungsachse. b)
Hund’scher Kopplungsfall (b): Der Spin koppelt nur schwach an die Kern-
achse. Der Vektor ~K beschreibt die Kopplung zwischen Rotations- und
Bahndrehimpuls. Der resultierende Gesamtbahndrehimpuls ~J ergibt sich
aus ~K und ~S.

Für K ≥ S hat jedes Rotationsniveau (2S + 1) Komponenten. Die Wechselwirkung
zwischen Spin und Rotationsdrehimpuls führt zu der sogenannten γ-Aufspaltung. So-
mit lauten die Energieterme für den Rotationsübergang aus Gleichung GB.9:

F1(K) = Bv [K (K + 1)] +
1

2
γ K , (GB.24)

F2(K) = Bv [K (K + 1)] − 1

2
γ (K + 1) , (GB.25)

mit der Spin-Rotations-Kopplungskonstanten γ.

Die Beschreibung der Energiezustände geschieht über die Quantenzahlen S, Λ, K, J .

In der Regel liegen die Zustände eines leichten Moleküls zwischen den beiden Kopplungsfällen,
in denen (a) eine gute Näherung für niedrige Rotationsquantenzahlen N und (b) für hohe
N darstellt. Moleküle mit starker Spin-Bahnkopplung und anderen Kopplungszuständen
werden durch die Hund’schen Kopplungsfälle (c) - (e) beschrieben, die hier nicht behandelt
werden.

B.5.2 Λ-Verdopplung

Die Wechselwirkung zwischen dem Bahndrehimpuls und dem Rotationsdrehimpuls führt zur
Aufspaltung der zweifachen Entartung der Zustände mit Λ > 0, die als Λ-Verdopplung be-
zeichnet wird. Diese tritt beispielsweise auch bei Π-Zuständen auf, die von einem naheliegen-
den Σ-Zustand beeinflußt werden. Die Aufspaltung wird mit zunehmender Molekülrotation
größer:

∆Frot(J) = q J (J + 1) (GB.26)
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B.5 Rovibronische Übergänge

mit der Konstanten q für den jeweiligen elektronischen Zustand.

B.5.3 Übergangswahrscheinlichkeiten für Dipolübergänge

Die Übergangswahrscheinlichkeit Wfi für ein Molekül des Zustands der Energie Ef spontan
über Dipolstrahlung in einen Zustand niedriger Energie Ei überzugehen, ist proportional
zum Betragsquadrat des Erwartungswerts des Dipolübergangsmatrixelements Dfi:

Wfi ∼ |Dfi|2 =

∣

∣

∣

∣

∫

ψ∗

f D̂ ψi dτ

∣

∣

∣

∣

2

(GB.27)

mit den Dipoloperator D̂. In der Born-Oppenheimer-Näherung separieren die Wellenfunk-
tionen ψi,f in eine elektronische Wellenfunktion φel(~r, ~R) und in eine Wellenfunktion χ(~R)

des Kerngerüsts. Der Dipoloperator D̂ setzt sich aus den Beitrag des Dipoloperators der
Elektronen d̂el und dem der Kerne d̂K zusammen, die Integration erfolgt separat über den
Raum der Elektronen und den der Kerne mit dτ = dτel · dτK . Damit lautet der Erwartungs-
wert Dfi eines Dipolübergangs vom Zustand der Energie Ef in den Zustand der Energie
Ei:

Dfi =

∫

ψ∗

i D̂ ψf dτ (GB.28)

=

∫

χ∗

f

[
∫

φ∗f d̂el φi dτel

]

χi dτK +

∫

χ∗

f d̂K

[
∫

φ∗f φi dτel

]

χi dτK .

Bei Dipolübergängen zwischen zwei gleichen elektronischen Zuständen, d.h. φi = φf ,
vereinfacht sich das Matrixelement zu

D̂ik =

∫

χ∗

f d̂K χi dτK , (GB.29)

das heißt die Rotationsschwingungsübergänge innerhalb eines elektronischen Zustands wer-
den durch das Dipolelement d̂K und durch die Wellenfunktion χ des Kerngerüsts bestimmt.

Bei Übergängen zwischen zwei verschiedenen elektronischen Zuständen, d.h. φi 6= φf , ist
das Matrixelement gegeben durch:

D̂ik =

∫

χ∗

f D̂
el
if χi dτK und D̂el

if =

∫

φ∗f d̂el φi dτel . (GB.30)

Das heißt die elektronischen Übergänge sind abhängig vom Dipolelement des Elektrons
sowie von den elektronischen Wellenfunktionen und den Wellenfunktionen des Kerngerüsts.
Durch Anwendung der Born-Oppenheimer-Näherung folgt für den spontanen elektronischen
Dipolübergang die Übergangswahrscheinlichkeit in erster Näherung:

Wfi ∼ |D̂el
if (Req)|2 · |

∫

ψvib(v
′′)ψvib(v

′) dR |2 · |
∫ ∫

Y M ′′

J ′′ Y M ′

J ′ sinΘ dΘ dφ|2

= |D̂el
if (Req)|2 · qv′′v · SJ ′′J ′ (GB.31)

mit der Wellenfunktion ψvib des Schwingungsanteils und der Wellenfunktion des Rotati-
onsanteils, gegeben durch die Kugelflächenfunktionen Y . M beschreibt die Projektion des
Gesamtdrehimpuls ~J auf die z-Achse: < ~Jz >= ~M . In nullter Ordnung ist das elektronische
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B Molekülspektren

Dipolmatrixelement D̂el
if (Re) durch den Gleichgewichtsabstand Req der Kerne zueinander

gegeben und unabhängig vom tatsächlichen Kernabstand R. Die Franck-Condon-Faktoren:

qv′′v =

∣

∣

∣

∣

∫

ψvib(v
′′)ψvib(v

′) dR

∣

∣

∣

∣

2

(GB.32)

beschreiben die Überlappung der Vibrationswellenfunktionen ψvib(v
′′) und ψvib(v

′) und ge-
ben die relativen Intensitäten der vibronischen Zustände innerhalb eines elektronischen Zu-
stands an. Die Hönl-London-Faktoren:

SJ ′′J ′ =

∣

∣

∣

∣

∫ ∫

YM ′′

J ′′ YM ′

J ′ sin Θ dΘ dφ

∣

∣

∣

∣

2

(GB.33)

stehen für die Überlappung der Rotationszustände und geben die relativen Linienstärken
innerhalb eines bestimmten elektronischen Übergangs und einer bestimmten Schwingungs-
bande an. Die Energie eines elektronischen Übergangs liegt im allgemeinen im sichtbaren
Wellenlängenbereich.

B.6 Auswahlregeln

Mögliche Zustandsänderungen zwischen zwei Übergänge werden durch die Auswahlregeln
beschreiben. Sie ergeben sich durch die nähere Betrachtung des Übergangsmatrixelements,
gegeben durch die Gleichung GB.31. Für rovibronische Dipolübergänge eines leichten, zwei-
atomigen Moleküls gelten folgende Auswahlregeln:

• ∆Λ = 0,±1

• ∆S = 0 (gilt nicht mehr für Kerne mit hohen Ladungszahlen)

• ∆Σ = 0

• ∆Ω = 0,±1

• ∆J = 0,±1, 0 → 0 verboten

• ∆K = 0,±1, ∆K = 0 verboten für Λ = 0→ Λ = 0 .

Die Auswahlregeln haben nur dann strenge Gültigkeit, wenn sowohl der Ausgangs- als auch
der Endzustand durch den gleichen Kopplungsfall beschrieben werden, in dem auch die
Quantenzahl definiert ist. Es können Übergänge auftreten, die die Auswahlregel der nicht
definierten Quantenzahl verletzen, solange ∆J = 0,±1 erfüllt ist.

B.6.1 Franck-Condon-Prinzip

Der Übergang zwischen zwei elektronischen Zuständen findet im Vergleich zur Positions-
und Geschwindigkeitsänderung der Kerne schnell statt. Da der Impuls des Photons klein
gegenüber dem der schwingenden Kerne ist, bleibt somit die kinetische Energie T der Ker-
ne während des Übergangs konstant. Im Potentialdiagramm der Abb. B.3a) geschieht der
Übergang somit bei festem Kernabstand.
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B.6 Auswahlregeln

a) b)

Abbildung B.3: Schematische Darstellung des Franck-Condon-Prinzips.
a) Elektronischer Übergang zwischen zwei Potentialkurven bei R∗ = const.
Der Schnittpunkt mit dem Mulliken’schen Differenzpotential entspricht dem
bevorzugten Schwingungsübergang. Entnommen aus Demtröder (2003).
b) Darstellung der bevorzugten Schwingungsübergänge. Links: Bei ähnli-
chen Potentialkurven und R′′ ≈ R′ sind Übergänge mit ∆v = 0 bevorzugt.
Rechts: Bei gegeneinander verschobenen Potentialkurven (R′′ 6= R′) sind
Übergänge mit ∆v 6= 0 begünstigt. Entnommen aus Demtröder (2000).

Die Gesamtenergie des Systems ist erhalten und es gilt:

h ν = E(v′) − E(v′′) = E′

p(R
∗) − E′′

p (R∗) . (GB.34)

Durch Einführung des Mulliken’schen Differenzpotentials

U(R) = E′′

p (R) + E(v′) − E′

p(R) (GB.35)

folgt aus der Energieerhaltung für die kinetische Energie der beiden Zustände T ′′(R∗) =
T ′(R∗):

U(R∗) = E(v′′) , (GB.36)

das heißt der Übergang des Elektrons findet beim Kernabstand R∗ statt, bei dem das Diffe-
renzpotenial die Energiekurve E(v′′) schneidet. Die quantenmechanische Betrachtung liefert
für die Wahrscheinlichkeit eines Übergangs v′ → v′′ im Intervall |R± dR|:

Wv′′v′(R)dR =
ψvib(v

′)(R) · ψvib(v
′′)(R)

∫

ψvib(v′)(R) · ψvib(v′′)(R) dR
(GB.37)

mit einem Maximum bei R = R∗.
Zeigen die Potentialkurven der beiden elektronischen Zustände einen ähnlichen Verlauf

und liegen ihre Minima beim gleichen Kernabstand, so sind die Franck-Condon-Übergänge
mit ∆v = v′ − v′′ = 0 maximal (s. Abbildung B.3b). Bei ähnlichen Potentialkurven, die
gegeneinander verschoben sind, werden die Übergänge zu größeren Werten von ∆v bevor-
zugt.
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B Molekülspektren

B.7 Thermische Besetzung der Energieniveaus

Die Intensität der Spektrallinien ist von der Übergangswahrscheinlichkeit, ausgedrückt durch
die Franck-Condon- und Hönl-London-Faktoren (s. Gleichung GB.32 und GB.33) und der
Besetzungsdichte Ni der am Übergang beteiligten Energieniveaus abhängig. Bei Emissi-
onsübergängen ist die Besetzung des oberen Niveaus ausschlaggebend.

Die Besetzungsdichte ist abhängig von der Temperatur T und vom statistischen Gewicht
gi des Zustands und genügt der Boltzmann-Verteilung:

Ni = gi
N

Z
e−Ei/(kB T ) . (GB.38)

Das statische Gewicht g gibt die Anzahl der energetisch gleichen, entarteten Unterniveaus
eines molekularen Zustands an.N beschreibt die Gesamtdichte der Moleküle mit N = ΣiNi

und Z = Σi gi e
−Ei/(kB T ) die Zustandssumme.

Die thermische Besetzungsdichte bei Rotationszuständen lautet:

Ni, rot(J) = (2J + 1)
Nv

Zrot
e−Erot(J)/(kB T )

= (2J + 1)
Nv

Zrot
e−h c B J (J + 1)/(kB T )+ ... (GB.39)

mit der Besetzungsdichte Nv im Schwingungsniveaus v.
Für Schwingungszustände ist die Besetzungsdichte gegeben durch:

Ni, vib(v) =
N

Zv
e−Evib(v)/(kB T ) =

N

Zv
e−h c ωe (v + 1

2)/(kB T )+ ... (GB.40)

mit dem statistischen Gewicht gv = 1, da die Schwingungsniveaus eines zweiatomigen
Moleküls nur einen Freiheitsgrad besitzen.

Zusammenfassend ergibt sich für die Besetzungsdichte eines Rotationsschwingungsni-
veaus:

Ni(v, J) = (2J + 1)
Nv

Zrot Zv
e−h c (Erot(J)+ Evib(v))/(kB T )+ ... . (GB.41)

B.8 Nomenklatur

Für die Bezeichnung elektronischer Zustände zweiatomiger Moleküle wird im allgemeinen
die folgende Nomenklatur verwendet:

Y MSΛ±

Ω (GB.42)

mit der Spinmultiplizität MS = 2S + 1, Ω = Λ + Σ und der Parität ± . Die z-Komponenten
Λ der Bahndrehimpulsquantenzahl werden analog zu den Atomen mit griechischen Buch-
staben bezeichnet: Σ, Π, ∆, Φ, Γ, ... für Λ = 0, 1, 2, 3, 4, .... Die Variable Y beschreibt
die Hauptquantenzahl des elektronisch angeregten Zustands, hierbei steht Y = X für den
Grundzustand, Y = A, B, ... für den ersten, zweiten, usw. elektronischen Zustand.

Rovibronische Übergänge mit ∆K = 0, ±1, ±2 werden mit O, P, Q, R-Zweige benannt:

∆K = −2: O-Zweig,

∆K = −1: P-Zweig,
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B.9 OH-Radikal

∆K = 0: Q-Zweig,

∆K = +1: R-Zweig,

∆K = +2: S-Zweig.

Rotationszustände im 2Σ-Niveau werden mit Fi(K) mit i ∈ {1, 2} bezeichnet. Für K > S
tritt hier eine γ-Aufspaltung der Energielniveaus auf:

i = 1 : K +
1

2
, (GB.43)

i = 2 : K − 1

2
, (GB.44)

Rotationszustände im 2ΠK+ 1
2
-Niveau werden mit f1(K) und im 2ΠK−

1
2
-Niveau werden mit

f2(K) bezeichnet. Aufgrund der Λ-Verdopplung ist jeder Zustand in zwei Niveaus aufge-
spaltet, wobei der energetisch höherliegende mit f ′i(K) gekennzeichnet wird. Die Parität
des jeweiligen Zustands wird mit +/− geschrieben. Im allgemeinen werden die Quantenzah-
len des niedriger energetischen elektronischen Zustands mit q′′, die des höher energetischen
Zustands mit q′ bezeichnet.

B.9 OH-Radikal

Der elektronische Grundzustand des OH-Radikals X2Π besitzt die Elektronenkonfiguration
(1σ)2 (2σ)2 (3σ)2 (π+)2 (π−)1 (Freeman, 1958) mit einem ungepaarten Elektronenpaar im
π-Orbital. Im Grundzustand ist der Bahndrehimpuls Λ = 1 und die Spinmultiplizität 2, so
daß eine Feinstrukturaufspaltung in zwei Zustände 2Π3/2 und 2Π1/2 stattfindet. Die Wech-
selwirkung zwischen den Rotationszuständen des Π-Niveaus mit dem Rotationszuständen
des Σ-Niveaus führt zur Λ-Verdopplung der Rotationszustände. Für niedrige Rotationszah-
len N wird der Grundzustand durch den Hund’schen Kopplungsfall (a) beschrieben. Für
höhere Rotationszahlen N beschreibt der Hund’sche Kopplungsfall (b) den Grundzustand
des Radikals.

Der erste elektronisch angeregte Zustand A2Σ+ besitzt ein ungepaartes Elektron in einem
σ-Orbital ((1σ)2 (2σ)2 (3σ)1 (π+)2 (π−)2), daß heißt der Bahndrehimpuls beträgt Λ = 0, so
daß der Hund’sche Kopplungsfall (b) gilt. Die Spin-Rotationswechselwirkung bewirkt die
γ-Aufspaltung für K > S in zwei Energiezustände.

Für den elektronischen Übergang X2Π(v ′′ = 0) → A2Σ+(v ′ = 0) sind folgende rovibro-
nische Übergänge möglich:

O12(K) = F1(K − 2) − f ′2(K) , (GB.45a)

P1(K) = F1(K − 1) − f1(K) , (GB.45b)

P2(K) = F2(K − 1) − f2(K) , (GB.45c)

P12(K) = F1(K − 1) − f2(K) , (GB.45d)

Q1(K) = F1(K) − f ′1(K) , (GB.45e)

Q21(K) = F2(K) − f ′1(K) , (GB.45f)

Q2(K) = F2(K) − f ′2(K) , (GB.45g)

Q12(K) = F1(K) − f ′2(K) , (GB.45h)

R1(K) = F1(K + 1) − f1(K) , (GB.45i)
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R21(K) = F2(K + 1) − f1(K) , (GB.45j)

R2(K) = F2(K + 1) − f2(K) , (GB.45k)

S21(K) = F2(K + 2) − f ′1(K) . (GB.45l)

Als Hauptzweige werden die Übergänge bezeichnet, die den Auswahlregeln mit ∆J = ∆N
folgen und K + 1

2 erhalten. Diese werden in der Regel mit nur einem Index bezeichnet. Für
∆J 6= ∆N treten die Satellitenzweige auf, die ähnliche Energien wie die entsprechenden
Hauptzweige besitzen, aber geringere Intensitäten aufweisen.

Die elektronischen Übergänge der Schwingungsbande X2Π3/2(v
′′ = 0) nach A2Σ+(v ′ = 0)

zeigen Spektrallinien mit hoher Intensität. Dies beruht auf den ähnlichen Potentialverläufen
beider elektronischer Zustände und der wenig verschobenen Position der Potentialminima
(siehe Abbildung B.4), so daß die Überlappung der Wellenfunktionen gemäß dem Franck-
Condon-Prinzip maximal ist.

Abbildung B.4: Energiediagramm des OH-Radikals. Entnommen aus Lenhard (2005).
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C Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie

Die laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF) basiert auf dem Übergang der Atome
oder Moleküle in einen angeregten Energiezustand über die Absorption von Photonen der
Energie ∆E = h ν und der Emission von Photonen beim Übergang zurück in den Grundzu-
stand, deren Fluoreszenz detektiert wird. Neben der Emission von Photonen verliert ein Teil
der angeregten Moleküle ihre Energie strahlungsfrei über inelastische Stoßprozesse mit den
umgebenden Teilchen und verringert dadurch die Fluoreszenzausbeute. Weitere Prozesse
sind intermolekularer Energietransfer, Dissoziation, Ionisation und intramolekulare Umord-
nung, die bei der Detektion von OH-Radikalen mit HORUS aufgrund der Molekülstruktur
und der zu niedrigen Anregungsenergie nicht berücksichtigt werden.

Abb. C.1 zeigt die Übergänge, die zwischen zwei Energieniveaus stattfinden. Der Grund-

Abbildung C.1: Schematische Darstellung des Zwei-Niveau-Modells und mögliche Über-
gangsprozesse.

zustand ist als Niveau 1 bezeichnet, der angeregte Zustand als Niveau 2. Der Übergang in
den angeregten Zustand ist abhängig von der Übergangswahrscheinlichkeit, gegeben über
den Einsteinkoeffizienten der Absorption B12 und der Energiedichte des Strahlungsfeldes ρν .
Die Relaxation in den Grundzustand findet über spontane Emission mit dem Einsteinko-
effizienten der spontanen Emission A21, dem strahlungslosen Übergang durch Stoßprozesse
mit der Stoßrate Q12 und über induzierte Emission, die über die Energiedichte des Strah-
lungsfelds und dem Einsteinkoeffizenten der induzierten Emission B21 gegeben ist, statt.

Die Intensität des LIF-Signals ist gegeben durch:

SF = h ν N2A21
Ω

4π
V η , (GC.1)

mit der Teilchendichte im angeregten Energieniveau N2, dem Raumwinkel der Detektion
Ω, dem Nachweisvolumen V , gegeben durch das Produkt des Laserstrahldurchmessers und
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C Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie

der effektiven optischen Weglänge, der Nachweiseffizienz η des Detektionssystems und der
Optik. Für die Besetzungsdichten der beiden Zustände N1 und N2 gilt:

dN1(t)

dt
= −N1(t) b12 + N2(t) (b21 + A21 + Q21) , (GC.2)

dN2(t)

dt
= N1(t) b12 − N2(t) (b21 + A21 + Q21) , (GC.3)

wobei ρν die spektrale Energiedichte bezeichnet und bij =
Bij ρν

c . Daraus ergibt sich die
Besetzungsdichte N2 des Niveaus 2:

N2(t) =
b12N

b12 + b21 + A21 + Q21

(

1 − e−(b12 + b21 +A21 +Q21) t
)

(GC.4)

mit den Randbedingungen N1(t = 0) = N0
1 , N2(t = 0) = 0 und N = N1(t) + N2(t). Im

Gleichgewichtszustand (t → ∞) lautet die LIF-Signalintensität (s. Gleichung GC.1):

SF = h νN0
1

Ω

4π
V

B12

B12 + B21

A21

1 + ρsat

ρν(ν)

η , (GC.5)

mit der Sättigungsintensität ρsat:

ρsat =
A21 + Q21

B12 + B21
c . (GC.6)

Es werden zwei Fälle der LIF-Spektroskopie unterschieden:

• Sättigungs-LIF mit ρν ≫ ρsat: hieraus folgt, daß das LIF-Signal (s. Gleichung GC.5)
unabhängig von der einfallenden Energiedichte ρν ist.

• Lineare LIF mit ρν ≪ ρsat: die LIF-Signalintensität (s. Gleichung GC.5) ist propor-
tional zur einfallenden Energiedichte ρν :

SF =
h ν

c
N0

1

Ω

4π
V ρν B12

A21

A21 + Q21
η . (GC.7)

Bei den Messungen der OH-Konzentrationen mit HORUS wird die lineare LIF-Spektrosko-
pie verwendet.

Die Gleichung GC.7 zur Beschreibung des LIF-Signals benötigt die Berücksichtigung der
Besetzung des Zustands N1(t = 0) in Abhängigkeit der Temperatur. Diese ist über den
Boltzmannkorrekturfaktor fB gegeben, welcher über die Boltzmannverteilung beschrieben
wird:

N0
1 (T ) = N fB = g1

N

Z
e
−

E1
kB T (GC.8)

mit der Zustandssumme Z = Σi gi e
−Ei/(kB T ), der Entartung gi der Zustände und der

Boltzmannkonstante kB .
Die Überlappung der Laserlinie und der Absorptionslinie beeinflußt die Intensität des

Signals und wird durch den Überlappungskoeffizient κ berücksichtigt:

κ(T ) =
1

∆νL

∫

ν
ρν(ν) bν(ν, T ) dν , (GC.9)
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mit der Normierung

1

∆νL

∫

ν
ρν(ν) dν = 1 , (GC.10)

∫

ν
bν(ν, T ) dν = 1 , (GC.11)

und der Halbwertsbreite ∆νL des spektralen Laserprofils und des spektralen Absorptions-
profils bν(ν, T ).

Durch Einführung der Fluoreszenzquantenausbeute ΦF = A21
A21 + Q21

ist die Intensität des
Fluoreszenzsignals (GC.7) gegeben durch:

SF =
h ν

c
N

Ω

4π
V ρν η B12 fB κΦF . (GC.12)
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D Reaktionen innerhalb der
Kalibrationsreaktionskammer

D.1 Photolyse von Ozon

Innerhalb der Reaktionskammer, die zur Kalibration von HORUS verwendet wird, kann
durch Photolyse von Ozon und darauffolgender Reaktion mit Wasser OH-Radikale, zusätz-
lich zur Photolyse von H2O (s. Reaktion R2.10), gebildet werden. Ozon entsteht hierbei
durch Sauerstoffphotolyse bei 184.9 nm:

O2 + h ν −→ 2O(3P) , λ = 184.9 nm , (RD.1)

O(3P) + O2
M−→ O3 . (RD.2)

O3 photolysiert bei einer Wellenlänge < 320 nm unter Bildung von angeregten Sauerstof-
fatomen zu O(1D). Diese reagieren mit O2- und N2-Molekülen zu O(3P) oder bilden mit
Wasser OH-Radikale (Atkinson et al., 2004):

O3 + h ν −→ O(1D) + O2 , λ < 320 nm , (RD.3)

O(1D) + O2 −→ O(3P) + O2 , k = 4.0 · 10−11 cm3 molec−1 s−1, (RD.4)

O(1D) + N2 −→ O(3P) + N2 , k = 2.6 · 10−11 cm3 molec−1 s−1 , (RD.5)

O(1D) + H2O −→ 2OH , k = 2.2 · 10−10 cm3 molec−1 s−1 . (RD.6)

Bei der zur Kalibration verwendeten UV-Lampe handelt es sich um eine Quecksilber-
dampflampe, die gemäß dem Spektrum von Quecksilber unterschiedliche Emissionslinien
aufweist. Das Spektrum sowie die relativen Intensitäten der Hg-Lampe (Lot-Oriel, Typ:
6035 / LSP035) sind in Abbildung D.1 wiedergegeben. Die Intensität der Emissionslinie bei
253.6 nm (Φ253.6) ist um ca. 35 stärker als die von 184.9 nm (Φ184.9) und der Wirkungs-
querschnitt σO3+hν = 1154 · 10−20 cm2 (Atkinson et al., 2004) um ca. 160 mal größer als
der von Wasser mit σH2O+hν = 7.2 · 10−20 cm2 (Heard und Pilling, 2003). Die Quantenaus-
beuten liegen bei y253.6

O3+hν = 0.9 und y184.9
H2O+hν = 1.0 (Atkinson et al., 2004). Die gebildete

Ozonkonzentration ergibt sich aus:

c(O3) = 2σO2+hν yO2+hν Φ184.9 c(O2) t . (GD.1)

Für die durchgeführte Kalibration betrug die Aufenthaltsdauer unter der Lampe t ≈ 11ms
und der aktinischen Fluß der Hg-Lampe lag bei Φ184.9 = 7.77 · 10−12 cm−2 s−1 . Mit
σO2+hν = 1.23 · 10−20 cm2 und yO2+hν = 1 (Hofzumahaus et al., 1997) ergibt sich eine
maximale Ozonkonzentration von c(O3) = 1.1 · 1010 molec cm−3.

Der Einfluß der Ozonphotolyse auf die OH-Bildung im Vergleich zur OH-Bildung über
die Photolyse von Wasser bei 184.9 nm ist gegeben durch:

c(OH)O(1D)+H2O

c(OH)H2O+hν
= bO(1D)→OH

σ253
O3+hν Φ253 y253

O3+hν c(O3)

σ184
H2O+hν Φ185 y185

H2O+hν c(H2O)
(GD.2)
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D Reaktionen innerhalb der Kalibrationsreaktionskammer
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Abbildung D.1: Typische relative Intensitäten der LOT-Oriel Hg-Lampe, aus dem Daten-
blatt der Pen-Ray Linienstrahler von LOT-Oriel (2005).

mit dem Verzweigungsverhältnis:

bO(1D)→OH =
c(H2O) kO(1D)+H2O

c(H2O) kO(1D)+H2O + c(O2) kO(1D)+O2
+ c(N2) kO(1D)+N2

. (GD.3)

Hierbei ist die Photolyse von O3 der zeitbestimmende Schritt. Für die Kalibrationsreakti-
onskammer von HORUS ergibt sich mit:

σ253
O3+hν

σ184
H2O+hν

= 160 ,
Φ253.6

Φ184.9
= 100 ,

y253.6
O3+hν

y184.9
H2O+hν

= 1.8 , (GD.4)

(GD.5)

und cmax(O3) = 1.1 ·1010 molec cm−3 der Anteil der Ozonphotolyse bei der OH-Produktion
bei 1 mmol/mol H2O zu:

c(OH)O(1D)+H2O

c(OH)H2O+hν
≈ 1% . (GD.6)

D.2 Radikalselbstreaktionen und Reaktion mit Ozon

Innerhalb der Reaktionskammer können Selbstreaktionen der OH- und HO2-Radikale sowie
Reaktionen mit Ozon stattfinden:

OH + HO2 −→ H2O + O2, k = 1.10 · 10−10 cm3 molec−1 s−1, (RD.7)

HO2 + HO2 −→ H2O2 + O2,

k = 5.47 · 10−12 cm3 molec−1 s−1 · d(T ,H2O),

d(T,H2O) = 1 + 1.4 · 10−21 c(H2O) e2220/T , (RD.8)

OH + OH −→ H2O + O, k = 2.60 · 10−11 cm3 molec−1 s−1, (RD.9)

OH + O3 −→ HO2 + O2, k = 7.30 · 10−14 cm3 molec−1 s−1, (RD.10)

HO2 + O3 −→ OH + 2O2, k = 2.00 · 10−15 cm3 molec−1 s−1. (RD.11)
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D.2 Radikalselbstreaktionen und Reaktion mit Ozon

Die OH-Konzentration innerhalb der Reaktionskammer verringert sich durch die Reak-
tionen RD.7 bis RD.9. Sie ergibt sich aus der Produktionsrate P (OH) und der Verlustrate
L(OH):

dc(OH)

dt
= P(OH) − L(OH) , (GD.7)

=⇒ dc(OH)

dt
− b + k c(OH) = 0 (GD.8)

mit b = σH2O c(H2O) yΦ t und der Summe k der Reaktionskonstanten der Reaktionen RD.7,
RD.8 und RD.9. Dies führt mit der Randbedingung c(OH) = 0 zum Zeitpunkt t = 0 zu:

cirradiation
OH (t) =

√
b tanh(

√
b k t)√

k
. (GD.9)

Bei der Kalibration von HORUS ist die Aufenthaltsdauer des Gases unterhalb der Lampe
t1 ≈ 11 ms. Danach benötigt das Gas etwa t2 ≈ 2 ms, bevor es die LIF-Düse erreicht.
Damit lautet die Gleichung GD.9:

cno irradiation
OH (t) =

c0

1 + k c0 t
, (GD.10)

mit c0 = cirradiation
OH (t = 11ms). Für die durchgeführten Kalibrationen führt dies zu einem

Verlust von etwa 3 · 107 molec cm−3 durch die Radikalselbstreaktionen RD.7 - RD.9 bei
40mmol/mol H2O und cmax(O3) = 1.1 · 1010 molec cm−3. Dies entspricht ca. 0.5 % von der
durch Wasserphotolyse gebildeten OH-Konzentration.

Die Reaktionen RD.10 und RD.11 mit Ozon sind dabei so langsam, daß sie in der Zeit
von 13 ms vernachlässigbar sind. Bei 40 mmol/mol werden ungefähr 6.5 · 109 molec cm−3

OH-Radikale während der Belichtungszeit gebildet, hingegen nur maximal 6·105 molec cm−3

Radikale verloren gehen.
Bei den berechneten Radikalverlusten handelt es sich um konservative Abschätzungen.

Sie sind innerhalb der Unsicherheiten der Kalibration vernachlässigbar.
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E Spurengaskonzentrationen während
GABRIEL

E.1 Mittlere Konzentrationen

Spurenstoff Ozean Tropischer Regenwald

BL FT BL FT
0 - 1 km 1 - 7 km 0 - 1.5 km 1.5 - 7 km

OH (pptV) 0.38 (0.25) 0.58 (0.18) 0.25 (0.11) 0.49 (0.18)
HO2 (pptV) 23.5 (5.9) 28.6 (6.1) 46.12 (12.7) 28.5 (8.0)
NO (ppbV) 0.01 (0.01) 0.01 (0.01) 0.02 (0.02) 0.02 (0.01)
O3 (ppbV) 14.7 (3.3) 33.3 (11.0) 18.5 (4.6) 36.9 (9.9)
HCHO (ppbV) 0.52 (0.62) 0.34 (0.44) 1.15 (0.86) 0.36 (0.54)
CO (ppbV) 89.2 (10.7) 100.7 (12.8) 113.9 (13.9) 100.8 (21.7)
ROOH (ppbV) 0.70 (0.27) 0.85 (0.36) 0.96 (0.28) 0.81 (0.25)
H2O2 (ppbV) 2.43 (0.95) 3.59 (1.09) 2.41 (1.43) 2.76 (1.37)
Isopren (ppbV) 0.06 (0.20) - 1.11(0.76) 0.04 (0.12)
MVK + MACR (ppbV) 0.02 (0.02) 0.02 (0.02) 1.02(0.66) 0.14 (0.27)
Aceton (ppbV) 0.47 (0.16) 0.54 (0.25) 0.81(0.24) 0.59 (0.20)
Methanol (ppbV) 1.27 (0.69) 1.82 (0.98) 1.89(0.78) 1.80 (0.70)
α+ β-Pinene (ppbV) - - 0.17(0.10) 0.08 (0.08)

Tabelle E.1: Mittlere gemessene Konzentrationen der Spurengase während den GABRIEL-
Flügen. Die 1σ Standardabweichungen sind in Klammern angegeben. Nach
Lelieveld et al. (2008).

E.2 Vertikal-Profile

Im folgenden sind die Vertikal-Profile der gemessenen Spurengase während GABRIEL wie-
dergegeben. Die Daten sind in drei Fälle unterteilt: morgens(8 - 11 LT), mittags (11 - 14
LT) und nachmittags (14 - 17 LT). Dargestellt sind die 500 m-Mittelwerte, die Fehlerbalken
kennzeichnen die 1σ-Variabilität der Messung.
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Abbildung E.1: Vertikalprofil für OH.
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Abbildung E.2: Vertikalprofil für HO2.
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E.2 Vertikal-Profile
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Abbildung E.3: Vertikalprofil für NO.

0 20 40 60 80 100
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

O
3
 (ppbV)

al
tit

ud
e 

(k
m

)

Ocean

 

 

  8 − 11 LT
11 − 14 LT
14 − 17 LT

0 20 40 60 80 100
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

O
3
 (ppbV)

al
tit

ud
e 

(k
m

)

Land

 

 

  8 − 11 LT
11 − 14 LT
14 − 17 LT

Abbildung E.4: Vertikalprofil für O3.
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Abbildung E.5: Vertikalprofil für HCHO.
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Abbildung E.6: Vertikalprofil für CO.
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E.2 Vertikal-Profile
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Abbildung E.7: Vertikalprofil für ROOH.
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Abbildung E.8: Vertikalprofil für H2O2.
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Abbildung E.9: Vertikalprofil für Isopren.
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Abbildung E.10: Vertikalprofil für MVK+MACR.
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Abbildung E.11: Vertikalprofil für Aceton.
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F Reaktionsmechanismus von MECCA
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Table 1: Gas phase reactions (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G3204 TrGN NO3 + HO2 → NO2 + OH + O2 3.5E-12 Sander et al. (2003)
G3205 TrG HONO + OH → NO2 + H2O 1.8E-11*EXP(-390./temp) Sander et al. (2003)
G3206 StTrGN HNO3 + OH → H2O + NO3 k_HNO3_OH Sander et al. (2003)∗

G3207 StTrGN HNO4 → NO2 + HO2 k_NO2_HO2/(2.1E-27*EXP(10900./temp)) Sander et al. (2003)∗

G3208 StTrGN HNO4 + OH → NO2 + H2O 1.3E-12*EXP(380./temp) Sander et al. (2003)
G4101 StTrG CH4 + OH → CH3O2 + H2O 1.85E-20*EXP(2.82*log(temp)-987./temp) Atkinson (2003)∗

G4102 TrG CH3OH + OH → HCHO + HO2 7.3E-12*EXP(-620./temp) Sander et al. (2003)
G4103a StTrG CH3O2 + HO2 → CH3OOH 4.1E-13*EXP(750./temp)/(1.+1./

497.7*EXP(1160./temp))

Sander et al. (2003)∗

G4103b StTrG CH3O2 + HO2 → HCHO + H2O + O2 4.1E-13*EXP(750./temp)/(1.+

497.7*EXP(-1160./temp))

Sander et al. (2003)∗

G4104 StTrGN CH3O2 + NO → HCHO + NO2 + HO2 2.8E-12*EXP(300./temp) Sander et al. (2003)
G4105 TrGN CH3O2 + NO3 → HCHO + HO2 + NO2 1.3E-12 Atkinson et al. (1999)
G4106a StTrG CH3O2 + CH3O2 → 2 HCHO + 2 HO2 9.5E-14*EXP(390./temp)/(1.+1./

26.2*EXP(1130./temp))

Sander et al. (2003)

G4106b StTrG CH3O2 + CH3O2 → HCHO + CH3OH 9.5E-14*EXP(390./temp)/(1.+

26.2*EXP(-1130./temp))

Sander et al. (2003)

G4107 StTrG CH3OOH + OH→ .7 CH3O2 + .3 HCHO + .3 OH + H2O k_CH3OOH_OH Sander et al. (2003)∗

G4108 StTrG HCHO + OH → CO + H2O + HO2 9.52E-18*EXP(2.03*log(temp)+636./temp) Sivakumaran et al. (2003)
G4109 TrGN HCHO + NO3 → HNO3 + CO + HO2 3.4E-13*EXP(-1900./temp) Sander et al. (2003)∗

G4110 StTrG CO + OH → H + CO2 1.57E-13+cair*3.54E-33 McCabe et al. (2001)
G4111 TrG HCOOH + OH → HO2 4.E-13 Sander et al. (2003)
G4200 TrGC C2H6 + OH → C2H5O2 + H2O 1.49E-17*temp*temp*EXP(-499./temp) Atkinson (2003)
G4201 TrGC C2H4 + O3 → HCHO + .22 HO2 + .12 OH + .23 CO +

.54 HCOOH + .1 H2

1.2E-14*EXP(-2630./temp) Sander et al. (2003)∗

G4202 TrGC C2H4 + OH → .6666667 CH3CH(O2)CH2OH k_3rd(temp,cair,1.E-28,0.8,8.8E-12,0.,

0.6)

Sander et al. (2003)

G4203 TrGC C2H5O2 + HO2 → C2H5OOH 7.5E-13*EXP(700./temp) Sander et al. (2003)
G4204 TrGNC C2H5O2 + NO → CH3CHO + HO2 + NO2 2.6E-12*EXP(365./temp) Sander et al. (2003)
G4205 TrGNC C2H5O2 + NO3 → CH3CHO + HO2 + NO2 2.3E-12 Atkinson et al. (1999)
G4206 TrGC C2H5O2 + CH3O2 → .75 HCHO + HO2 + .75 CH3CHO

+ .25 CH3OH
1.6E-13*EXP(195./temp) see note

G4207 TrGC C2H5OOH + OH → .3 C2H5O2 + .7 CH3CHO + .7 OH k_CH3OOH_OH see note
G4208 TrGC CH3CHO + OH → CH3C(O)OO + H2O 5.6E-12*EXP(270./temp) Sander et al. (2003)
G4209 TrGNC CH3CHO + NO3 → CH3C(O)OO + HNO3 1.4E-12*EXP(-1900./temp) Sander et al. (2003)

2

Table 1: Gas phase reactions (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G4210 TrGC CH3COOH + OH → CH3O2 4.E-13*EXP(200./temp) Sander et al. (2003)
G4211a TrGC CH3C(O)OO + HO2 → CH3C(O)OOH 4.3E-13*EXP(1040./temp)/(1.+1./

37.*EXP(660./temp))

Tyndall et al. (2001)

G4211b TrGC CH3C(O)OO + HO2 → CH3COOH + O3 4.3E-13*EXP(1040./temp)/(1.+

37.*EXP(-660./temp))

Tyndall et al. (2001)

G4212 TrGNC CH3C(O)OO + NO → CH3O2 + NO2 8.1E-12*EXP(270./temp) Tyndall et al. (2001)
G4213 TrGNC CH3C(O)OO + NO2 → PAN k_PA_NO2 Tyndall et al. (2001)
G4214 TrGNC CH3C(O)OO + NO3 → CH3O2 + NO2 4.E-12 Canosa-Mas et al. (1996)
G4215a TrGC CH3C(O)OO + CH3O2 → HCHO + HO2 + CH3O2 + CO2 0.9*2.E-12*EXP(500./temp) Sander et al. (2003)
G4215b TrGC CH3C(O)OO + CH3O2 → CH3COOH + HCHO + CO2 0.1*2.E-12*EXP(500./temp) Sander et al. (2003)
G4216 TrGC CH3C(O)OO + C2H5O2 → .82 CH3O2 + CH3CHO + .82

HO2 + .18 CH3COOH
4.9E-12*EXP(211./temp) Atkinson et al. (1999), Kirchner

and Stockwell (1996)∗

G4217 TrGC CH3C(O)OO + CH3C(O)OO → 2 CH3O2 + 2 CO2 + O2 2.5E-12*EXP(500./temp) Tyndall et al. (2001)
G4218 TrGC CH3C(O)OOH + OH → CH3C(O)OO k_CH3OOH_OH see note
G4219 TrGNC NACA + OH → NO2 + HCHO + CO 5.6E-12*EXP(270./temp) see note
G4220 TrGNC PAN + OH → HCHO + NO2 2.E-14 see note
G4221 TrGNC PAN → CH3C(O)OO + NO2 k_PAN_M Sander et al. (2003)∗

G4300 TrGC C3H8 + OH → .82 C3H7O2 + .18 C2H5O2 + H2O 1.65E-17*temp*temp*EXP(-87./temp) Atkinson (2003)
G4301 TrGC C3H6 + O3 → .57 HCHO + .47 CH3CHO + .33 OH + .26

HO2 + .07 CH3O2 + .06 C2H5O2 + .23 CH3C(O)OO +
.04 CH3COCHO + .06 CH4 + .31 CO + .22 HCOOH +
.03 CH3OH

6.5E-15*EXP(-1900./temp) Sander et al. (2003)∗

G4302 TrGC C3H6 + OH → CH3CH(O2)CH2OH k_3rd(temp,cair,8.E-27,3.5,3.E-11,0.,

0.5)

Atkinson et al. (1999)

G4303 TrGNC C3H6 + NO3 → ONIT 4.6E-13*EXP(-1155./temp) Atkinson et al. (1999)
G4304 TrGC C3H7O2 + HO2 → C3H7OOH k_PrO2_HO2 Atkinson (1997)∗

G4305 TrGNC C3H7O2 + NO → .96 CH3COCH3 + .96 HO2 + .96 NO2

+ .04 C3H7ONO2

k_PrO2_NO Atkinson et al. (1999)∗

G4306 TrGC C3H7O2 + CH3O2 → CH3COCH3 + .8 HCHO + .8 HO2

+ .2 CH3OH
k_PrO2_CH3O2 Kirchner and Stockwell (1996)

G4307 TrGC C3H7OOH + OH→ .3 C3H7O2 + .7 CH3COCH3 + .7 OH k_CH3OOH_OH see note
G4308 TrGC CH3CH(O2)CH2OH + HO2 → C3H6OOH 6.5E-13*EXP(650./temp) Müller and Brasseur (1995)
G4309 TrGNC CH3CH(O2)CH2OH + NO → .98 CH3CHO + .98 HCHO

+ .98 HO2 + .98 NO2 + .02 ONIT
4.2E-12*EXP(180./temp) Müller and Brasseur (1995)∗
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Table 1: Gas phase reactions (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G4310 TrGC C3H6OOH + OH → .5 CH3CH(O2)CH2OH + .5

CH3COCH2OH + .5 OH + H2O
3.8E-12*EXP(200./temp) Müller and Brasseur (1995)

G4311 TrGC CH3COCH3 + OH → CH3COCH2O2 + H2O 1.33E-13+3.82E-11*EXP(-2000./temp) Sander et al. (2003)
G4312 TrGC CH3COCH2O2 + HO2 → CH3COCH2O2H 8.6E-13*EXP(700./temp) Tyndall et al. (2001)
G4313 TrGNC CH3COCH2O2 + NO → NO2 + CH3C(O)OO + HCHO 2.9E-12*EXP(300./temp) Sander et al. (2003)
G4314 TrGC CH3COCH2O2 + CH3O2 → .5 CH3COCHO + .5 CH3OH

+ .3 CH3C(O)OO + .8 HCHO + .3 HO2 + .2
CH3COCH2OH

7.5E-13*EXP(500./temp) Tyndall et al. (2001)

G4315 TrGC CH3COCH2O2H + OH → .3 CH3COCH2O2 + .7
CH3COCHO + .7 OH

k_CH3OOH_OH see note

G4316 TrGC CH3COCH2OH + OH → CH3COCHO + HO2 3.E-12 Atkinson et al. (1999)
G4317 TrGC CH3COCHO + OH → CH3C(O)OO + CO 8.4E-13*EXP(830./temp) Tyndall et al. (1995)
G4318 TrGNC MPAN + OH → CH3COCH2OH + NO2 3.2E-11 Orlando et al. (2002)
G4319 TrGNC MPAN → MVKO2 + NO2 k_PAN_M see note
G4320 TrGNC C3H7ONO2 + OH → CH3COCH3 + NO2 6.2E-13*EXP(-230./temp) Atkinson et al. (1999)
G4400 TrGC C4H10 + OH → C4H9O2 + H2O 1.81E-17*temp*temp*EXP(114./temp) Atkinson (2003)
G4401 TrGC C4H9O2 + CH3O2 → .88 CH3COC2H5 + .68 HCHO +

1.23 HO2 + .12 CH3CHO + .12 C2H5O2 + .18 CH3OH
k_PrO2_CH3O2 see note

G4402 TrGC C4H9O2 + HO2 → C4H9OOH k_PrO2_HO2 see note
G4403 TrGNC C4H9O2 + NO → .84 NO2 + .56 CH3COC2H5 + .56 HO2

+ .28 C2H5O2 + .84 CH3CHO + .16 ONIT
k_PrO2_NO see note

G4404 TrGC C4H9OOH + OH→ .15 C4H9O2 + .85 CH3COC2H5 + .85
OH + .85 H2O

k_CH3OOH_OH see note

G4405 TrGC MVK + O3 → .45 HCOOH + .9 CH3COCHO + .1
CH3C(O)OO + .19 OH + .22 CO + .32 HO2

.5*(1.36E-15*EXP(-2112./temp)

+7.51E-16*EXP(-1521./temp))

Pöschl et al. (2000)

G4406 TrGC MVK + OH → MVKO2 .5*(4.1E-12*EXP(452./temp)

+1.9E-11*EXP(175./temp))

Pöschl et al. (2000)

G4407 TrGC MVKO2 + HO2 → MVKOOH 1.82E-13*EXP(1300./temp) Pöschl et al. (2000)
G4408 TrGNC MVKO2 + NO → NO2 + .25 CH3C(O)OO + .25

CH3COCH2OH + .75 HCHO + .25 CO + .75 HO2 + .5
CH3COCHO

2.54E-12*EXP(360./temp) Pöschl et al. (2000)

G4409 TrGNC MVKO2 + NO2 → MPAN .25*k_3rd(temp,cair,9.7E-29,5.6,

9.3E-12,1.5,0.6)

Pöschl et al. (2000)∗
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Table 1: Gas phase reactions (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G4410 TrGC MVKO2 + CH3O2 → .5 CH3COCHO + .375

CH3COCH2OH + .125 CH3C(O)OO + 1.125 HCHO
+ .875 HO2 + .125 CO + .25 CH3OH

2.E-12 von Kuhlmann (2001)

G4411 TrGC MVKO2 + MVKO2 → CH3COCH2OH + CH3COCHO +
.5 CO + .5 HCHO + HO2

2.E-12 Pöschl et al. (2000)

G4412 TrGC MVKOOH + OH → MVKO2 3.E-11 Pöschl et al. (2000)
G4413 TrGC CH3COC2H5 + OH → MEKO2 1.3E-12*EXP(-25./temp) Atkinson et al. (1999)
G4414 TrGC MEKO2 + HO2 → MEKOOH k_PrO2_HO2 see note
G4415 TrGNC MEKO2 + NO → .985 CH3CHO + .985 CH3C(O)OO +

.985 NO2 + .015 ONIT
k_PrO2_NO see note

G4416 TrGC MEKOOH + OH → .8 MeCOCO + .8 OH + .2 MEKO2 k_CH3OOH_OH see note
G4417 TrGNC ONIT + OH → CH3COC2H5 + NO2 + H2O 1.7E-12 Atkinson et al. (1999)∗

G4500 TrGC ISOP + O3 → .28 HCOOH + .65 MVK + .1 MVKO2 +
.1 CH3C(O)OO + .14 CO + .58 HCHO + .09 H2O2 + .08
CH3O2 + .25 OH + .25 HO2

7.86E-15*EXP(-1913./temp) Pöschl et al. (2000)

G4501 TrGC ISOP + OH → ISO2 2.54E-11*EXP(410./temp) Pöschl et al. (2000)
G4502 TrGNC ISOP + NO3 → ISON 3.03E-12*EXP(-446./temp) Pöschl et al. (2000)
G4503 TrGC ISO2 + HO2 → ISOOH 2.22E-13*EXP(1300./temp) Boyd et al. (2003)∗

G4504 TrGNC ISO2 + NO → .956 NO2 + .956 MVK + .956 HCHO +
.956 HO2 + .044 ISON

2.54E-12*EXP(360./temp) Pöschl et al. (2000)∗

G4505 TrGC ISO2 + CH3O2 → .5 MVK + 1.25 HCHO + HO2 + .25
CH3COCHO + .25 CH3COCH2OH + .25 CH3OH

2.E-12 von Kuhlmann (2001)

G4506 TrGC ISO2 + ISO2 → 2 MVK + HCHO + HO2 2.E-12 Pöschl et al. (2000)
G4507 TrGC ISOOH + OH → MVK + OH 1.E-10 Pöschl et al. (2000)
G4508 TrGNC ISON + OH → CH3COCH2OH + NACA 1.3E-11 Pöschl et al. (2000)

Notes:

G1002: path leading to 2 O(3P) + O2 neglected

G2108: branching ratio from Hack et al., see note B5
of Sander et al. (2003)

G2110: The rate constant is: k_HO2_HO2 =
(1.5E-12*EXP(19./temp)+1.7E-33*EXP(1000./temp)

*zcon)*(1.0_dp+1.4E-21*EXP(2200./temp)*C(KPP_

H2O)). The value for the first (pressure-independent)

part is from Christensen et al. (2002), the water term
from Kircher and Sander (1984)

G3109: The rate constant is: k_NO3_NO2 = k_

3rd(temp,zcon,2.0E-30,4.4,1.4E-12,0.7,0.6).

G3110: The rate constant is defined as backward reac-
tion divided by equilibrium constant.

G3206: The rate constant is: k_

HNO3_OH = 2.4E-14*EXP(460./temp)+1./

((1./6.5E-34*EXP(1335./temp)*zcon)+(1./

2.7E-17*EXP(2199./temp)))

G3207: The rate constant is defined as backward reac-
tion divided by equilibrium constant.

G4103: product distribution is from Elrod et al. (2001)

G4107: The rate constant is: k_CH3OOH_OH =
3.8E-12*EXP(200./temp)
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G4109: same temperature dependence assumed as for
CH3CHO+NO3

G4201: product distribution is from von Kuhlmann
(2001) (see also Neeb et al. (1998))

G4206: Rate coefficient calculated by von Kuhlmann
(pers. comm. 2004) using self reactions of CH3OO
and C2H5OO from Sander et al. (2003) and geomet-
ric mean as suggested by Madronich and Calvert (1990)
and Kirchner and Stockwell (1996). The product distri-
bution (branching=0.5/0.25/0.25) is calculated by von
Kuhlmann (pers. comm. 2004) based on Villenave and
Lesclaux (1996) and Tyndall et al. (2001).

G4207: same value as for G4107: CH3OOH+OH as-
sumed

G4213: The rate constant is: k_PA_NO2= k_3rd(temp,

zcon,8.5E-29,6.5,1.1E-11,1.0,0.6).

G4216: 1.0E-11 from Atkinson et al. (1999), tempera-
ture dependence from Kirchner and Stockwell (1996)

G4218: same value as for G4107: CH3OOH+OH as-
sumed

G4219: according to Pöschl et al. (2000), the same value
as for CH3CHO+OH can be assumed

G4220: 50% of the upper limit given by Sander et al.
(2003), as suggested by von Kuhlmann (2001)

G4221: The rate constant is: k_PAN_M = k_PA_NO2/

9.E-29*EXP(-14000./temp), i.e. the rate constant is de-
fined as backward reaction divided by equilibrium con-
stant.

G4301: product distribution is for terminal olefin car-
bons from Zaveri and Peters (1999)

G4304: The rate constant is: k_PrO2_HO2 =
1.9E-13*EXP(1300./temp). Value for generic RO2 +
HO2 reaction from Atkinson (1997) is used.

G4305: The rate constant is: k_PrO2_NO =
2.7E-12*EXP(360./temp)

G4306: The rate constant is: k_PrO2_CH3O2 =
9.46E-14*EXP(431./temp). The product distribution
is from von Kuhlmann (2001).

G4307: same value as for G4107: CH3OOH+OH as-
sumed

G4309: products are from von Kuhlmann (2001)

G4315: same value as for G4107: CH3OOH+OH as-
sumed

G4319: same value as for PAN assumed

G4401: same value as for propyl group assumed (k_
PrO2_CH3O2)

G4402: same value as for propyl group assumed (k_
PrO2_HO2)

G4403: same value as for propyl group assumed (k_
PrO2_NO)

G4404: same value as for G4107: CH3OOH+OH as-
sumed

G4409: The factor 0.25 was recommended by Uli
Poeschl (pers. comm. 2004).

G4414: same value as for propyl group assumed (k_
PrO2_HO2)

G4415: same value as for propyl group assumed (k_
PrO2_NO)

G4416: same value as for G4107: CH3OOH+OH as-
sumed

G4417: value for C4H9ONO2 used here

G4503: same temperature dependence assumed as for
other RO2+HO2 reactions

G4504: Yield of 12 % RONO2 assumed as suggested in
Table 2 of Sprengnether et al. (2002).

6

Table 2: Photolysis reactions

# labels reaction rate constant reference
J1001a StTrGJ O3 + hν → O(1D) J_O1D see note
J1001b StTrGJ O3 + hν → O(3P) J_O3P see note
J2101 StTrGJ H2O2 + hν → 2 OH J_H2O2 see note
J3101 StTrGNJ NO2 + hν → NO + O(3P) J_NO2 see note
J3103a StTrGNJ NO3 + hν → NO2 + O(3P) J_NO2O see note
J3103b StTrGNJ NO3 + hν → NO J_NOO2 see note
J3104 StTrGNJ N2O5 + hν → NO2 + NO3 J_N2O5 see note
J3200 TrGJ HONO + hν → NO + OH J_HONO see note
J3201 StTrGNJ HNO3 + hν → NO2 + OH J_HNO3 see note
J3202 StTrGNJ HNO4 + hν → .667 NO2 + .667 HO2 + .333 NO3 + .333 OH J_HNO4 see note
J4100 StTrGJ CH3OOH + hν → HCHO + OH + HO2 J_CH3OOH see note
J4101a StTrGJ HCHO + hν → H2 + CO J_COH2 see note
J4101b StTrGJ HCHO + hν → H + CO + HO2 J_CHOH see note
J4200 TrGCJ C2H5OOH + hν → CH3CHO + HO2 + OH J_CH3OOH see note
J4201 TrGCJ CH3CHO + hν → CH3O2 + HO2 + CO J_CH3CHO see note
J4202 TrGCJ CH3C(O)OOH + hν → CH3O2 + OH J_PAH see note
J4203 TrGNCJ NACA + hν → NO2 + HCHO + CO 0.19*J_CHOH see note
J4204 TrGNCJ PAN + hν → CH3C(O)OO + NO2 J_PAN see note
J4300 TrGCJ C3H7OOH + hν → CH3COCH3 + HO2 + OH J_CH3OOH see note
J4301 TrGCJ CH3COCH3 + hν → CH3C(O)OO + CH3O2 J_CH3COCH3 see note
J4302 TrGCJ CH3COCH2OH + hν → CH3C(O)OO + HCHO + HO2 0.074*J_CHOH see note
J4303 TrGCJ CH3COCHO + hν → CH3C(O)OO + CO + HO2 J_CH3COCHO see note
J4304 TrGCJ CH3COCH2O2H + hν → CH3C(O)OO + HO2 + OH J_CH3OOH see note
J4305 TrGNCJ MPAN + hν → CH3COCH2OH + NO2 J_PAN see note
J4306 TrGNCJ C3H7ONO2 + hν → CH3COCH3 + NO2 + HO2 3.7*J_PAN see note
J4400 TrGCJ C4H9OOH + hν → OH + .67 CH3COC2H5 + .67 HO2 + .33 C2H5O2

+ .33 CH3CHO
J_CH3OOH see note

J4401 TrGCJ MVK + hν → CH3C(O)OO + HCHO + CO + HO2 0.019*J_COH2+.015*J_CH3COCHO see note
J4402 TrGCJ MVKOOH + hν → OH + .5 CH3COCHO + .25 CH3COCH2OH + .75

HCHO + .75 HO2 + .25 CH3C(O)OO + .25 CO
J_CH3OOH see note

J4403 TrGCJ CH3COC2H5 + hν → CH3C(O)OO + C2H5O2 0.42*J_CHOH see note
J4404 TrGCJ MEKOOH + hν → CH3C(O)OO + CH3CHO + OH J_CH3OOH see note
J4405 TrGCJ MeCOCO + hν → 2 CH3C(O)OO 2.15*J_CH3COCHO see note
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Table 2: Photolysis reactions (... continued)

# labels reaction rate constant reference
J4406 TrGNCJ ONIT + hν → NO2 + .67 CH3COC2H5 + .67 HO2 + .33 C2H5O2 +

.33 CH3CHO
3.7*J_PAN see note

J4500 TrGCJ ISOOH + hν → MVK + HCHO + HO2 + OH J_CH3OOH see note
J4501 TrGNCJ ISON + hν → MVK + HCHO + NO2 + HO2 3.7*J_PAN see note

Notes: J-values are calculated with the radiative transfer model TUV v4.1 (Madronich and Flocke, 1998) and then supplied to the MECCA chemistry.

8

Table 3: Notation used in MIM and MECCA v0.1p:

notation MECCA notation MIM species
in Sander et al. (2005) in Pöschl et al. (2000)
ISOP C5H8 isoprene
ISO2 ISO2 peroxy radicals from C5H8 + OH
ISOOH ISO2H β-hydroxyhydroperoxides from ISO2 + HO2

ISON ISON β-hydroxyalkylnitrates from ISO2 + NO and alkylnitrates from C5H8 + NO3

MVK MACR methacrolein, methylvinylketone and other C4 carbonyls
MVKO2 MACRO2 peroxy radicals from MACR + OH
MVKOOH MACRO2H hydroperoxides from MACRO2 + HO2

MPAN MPAN peroxymethacryloylnitrate and other higher peroxyacylnitrates
ACETOL HACET hydroxyacetone and other C3 ketones
MGLO MGLY methylglyoxal and other C3 aldehydes
PA CH3CO3 peroxy acetyl radical
PAN PAN peroxy acetyl nitrate
PAA CH3CO3H peroxy acetic acid
CH3COOH CH3COOH acetic acid
NACA NALD nitro-oxy acetaldehyde
HCOOH HCOOH formic acid

9
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G4131. TrGC ISOPDO2 → ISOPDO 2.90E-12*0.8*RO2 *
G4132. TrGC ISOPDO2 → ISOPDOH 2.90E-12*0.1*RO2 *
G4133. TrGC ISOPDO2 → HCOC5 2.90E-12*0.1*RO2 *
G4134. TrGC ISOPDO2 + NO → ISOPDO + NO2 KRO2NO*0.855 *
G4135. TrGC ISOPDO2 + HO2 → ISOPDOOH KRO2HO2*0.706 *
G4136. TrGC ISOPDO2 + NO3 → ISOPDO + NO2 KRO2NO3 *
G4137. TrGC NISOPO2 + NO → NISOPNO3 KRO2NO*0.052 *
G4138. TrGC NISOPO2 → NISOPO 1.30E-12*0.6*RO2 *
G4139. TrGC NISOPO2 → NC4CHO 1.30E-12*0.2*RO2 *
G4140. TrGC NISOPO2 → ISOPCNO3 1.30E-12*0.2*RO2 *
G4141. TrGC NISOPO2 + NO → NISOPO + NO2 KRO2NO*0.948 *
G4142. TrGC NISOPO2 + HO2 → NISOPOOH KRO2HO2*0.706 *
G4143. TrGC NISOPO2 + NO3 → NISOPO + NO2 KRO2NO3 *
G4144. TrGC CH2OOE → CO KDEC*0.51 *
G4145. TrGC CH2OOE → CH2OO KDEC*0.22 *
G4146. TrGC CH2OOE → HO2 + CO + OH KDEC*0.27 *
G4147. TrGC MVK → C3H6 + CO J MCM 23 MVK *
G4148. TrGC OH + MVK → HMVKAO2 4.13E-12*EXP(452./temp)*0.3 *
G4149. TrGC OH + MVK → HMVKBO2 4.13E-12*EXP(452./temp)*0.7 *
G4150. TrGC O3 + MVK → MGLYOX + CH2OOB 7.51E-16*EXP(-1521./temp)*0.5 *
G4151. TrGC O3 + MVK → MGLOOA + HCHO 7.51E-16*EXP(-1521./temp)*0.5 *
G4152. TrGC MVK → CH3CO3 + HCHO + CO + HO2 J MCM 24 MVK *
G4153. TrGC HCHO → H2 + CO J MCM 12 HCHO *
G4154. TrGC OH + HCHO → HO2 + CO 1.20E-14*temp*EXP(287./temp) *
G4155. TrGC NO3 + HCHO → HNO3 + CO + HO2 5.80E-16 *
G4156. TrGC HCHO → CO + HO2 + HO2 J MCM 11 HCHO *
G4157. TrGC MVKOOA → MVKOO KDEC*0.22 *
G4158. TrGC MVKOOA → OH + MVKO2 KDEC*0.27 *
G4159. TrGC MVKOOA → C3H6 KDEC*0.255 *
G4160. TrGC MVKOOA → CH3O2 + HCHO + CO + HO2 KDEC*0.255 *
G4161. TrGC OH + MACR → MACO3 1.86E-11*EXP(175./temp)*0.57 *
G4162. TrGC OH + MACR → MACRO2 1.86E-11*EXP(175./temp)*0.43 *
G4163. TrGC O3 + MACR → CH2OOC + MGLYOX 1.36E-15*EXP(-2112./temp)*0.5 *
G4164. TrGC O3 + MACR → HCHO + MGLYOOB 1.36E-15*EXP(-2112./temp)*0.5 *
G4165. TrGC MACR → MACO3 + HO2 J MCM 19 MACR *

2

Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G4166. TrGC NO3 + MACR → MACO3 + HNO3 KNO3AL*2.0 *
G4167. TrGC MACR → CH3CO3 + HCHO + CO + HO2 J MCM 18 MACR *
G4168. TrGC MACROOA → MACROO KDEC*0.22 *
G4169. TrGC MACROOA → C3H6 KDEC*0.255 *
G4170. TrGC MACROOA → OH + CO + CH3CO3 + HCHO KDEC*0.27 *
G4171. TrGC MACROOA → CH3CO3 + HCHO + HO2 KDEC*0.255 *
G4172. TrGC OH + ISOPANO3 → HC4ACHO + NO2 8.91E-11 *
G4173. TrGC ISOPANO3 → ISOPAO + NO2 J MCM 53 ISOPANO3 *
G4174. TrGC ISOPAO → HC4CCHO + HO2 8.4E+10*EXP(-3523./temp) *
G4175. TrGC OH + HC4ACHO → C58O2 4.52E-11*0.52 *
G4176. TrGC OH + HC4ACHO → HC4ACO3 4.52E-11*0.48 *
G4177. TrGC O3 + HC4ACHO → ACETOL + GLYOOC 2.40E-17*0.5 *
G4178. TrGC O3 + HC4ACHO → ACLOOA + GLYOX 2.40E-17*0.5 *
G4179. TrGC HC4ACHO → HC4ACO3 + HO2 J MCM 19 HC4ACHO *
G4180. TrGC NO3 + HC4ACHO → HC4ACO3 + HNO3 KNO3AL*4.25 *
G4181. TrGC HC4ACHO → ACETOL + HO2 + HO2 + CO + CO J MCM 18 HC4ACHO *
G4182. TrGC OH + ISOPAOH → HC4CCHO + HO2 9.30E-11*0.5 *
G4183. TrGC OH + ISOPAOH → HC4ACHO + HO2 9.30E-11*0.5 *
G4184. TrGC OH + ISOPAOOH → HC4ACHO + OH 1.07E-10 *
G4185. TrGC ISOPAOOH → ISOPAO + OH J MCM 41 ISOPAOOH *
G4186. TrGC ISOPBNO3 → ISOPBO + NO2 J MCM 55 ISOPBNO3 *
G4187. TrGC OH + ISOPBNO3 → MVK + HCHO + NO2 3.55E-11 *
G4188. TrGC ISOPBO → MVKOH + CH3O2 KDEC*0.25 *
G4189. TrGC ISOPBO → MVK + HCHO + HO2 KDEC*0.75 *
G4190. TrGC OH + ISOPBOH → ISOPBO 3.85E-11 *
G4191. TrGC OH + ISOPBOOH → ISOPBO2 4.20E-11 *
G4192. TrGC ISOPBOOH → ISOPBO + OH J MCM 41 ISOPBOOH *
G4193. TrGC OH + ISOPCNO3 → HC4CCHO + NO2 8.91E-11 *
G4194. TrGC ISOPCNO3 → ISOPCO + NO2 J MCM 53 ISOPCNO3 *
G4195. TrGC ISOPCO → HC4ACHO + HO2 8.4E+10*EXP(-3523./temp) *
G4196. TrGC OH + HC4CCHO → HC4CCO3 4.52E-11*0.48 *
G4197. TrGC OH + HC4CCHO → C57O2 4.52E-11*0.52 *
G4198. TrGC O3 + HC4CCHO → MGLYOX + GAOOB 2.40E-17*0.5 *
G4199. TrGC O3 + HC4CCHO → MGLYOOA + HOCH2CHO 2.40E-17*0.5 *
G41100. TrGC HC4CCHO → HC4CCO3 + HO2 J MCM 19 HC4CCHO *

3
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41101. TrGC HC4CCHO → CH3CO3 + HO2 + CO + HOCH2CHO J MCM 18 HC4CCHO *
G41102. TrGC NO3 + HC4CCHO → HC4CCO3 + HNO3 KNO3AL*4.25 *
G41103. TrGC OH + ISOPCOOH → HC4CCHO + OH 1.07E-10 *
G41104. TrGC ISOPCOOH → ISOPCO + OH J MCM 41 ISOPCOOH *
G41105. TrGC OH + ISOPDNO3 → HCOC5 + NO2 6.10E-11 *
G41106. TrGC ISOPDNO3 → ISOPDO + NO2 J MCM 54 ISOPDNO3 *
G41107. TrGC ISOPDO → MACR + HCHO + HO2 KDEC *
G41108. TrGC OH + ISOPDOH → HCOC5 + HO2 7.38E-11 *
G41109. TrGC OH + HCOC5 → C59O2 3.81E-11 *
G41110. TrGC HCOC5 → CH3CO3 + HCHO + HOCH2CO3 J MCM 24 HCOC5 *
G41111. TrGC OH + ISOPDOOH → HCOC5 + OH 1.07E-10 *
G41112. TrGC ISOPDOOH → ISOPDO + OH J MCM 41 ISOPDOOH *
G41113. TrGC OH + NISOPNO3 → NC4CHO + NO2 8.55E-11 *
G41114. TrGC NISOPNO3 → NISOPO + NO2 J MCM 53 NISOPNO3*2.0 *
G41115. TrGC NISOPO → NC4CHO + HO2 KROPRIM*C(KPP O2) *
G41116. TrGC OH + NC4CHO → NC4CO3 4.16E-11*0.48 *
G41117. TrGC OH + NC4CHO → C510O2 4.16E-11*0.52 *
G41118. TrGC O3 + NC4CHO → NOA + GLYOOC 2.40E-17*0.5 *
G41119. TrGC O3 + NC4CHO → NOAOOA + GLYOX 2.40E-17*0.5 *
G41120. TrGC NO3 + NC4CHO → NC4CO3 + HNO3 KNO3AL*4.25 *
G41121. TrGC NC4CHO → NOA + CO + CO + HO2 + HO2 J MCM 18 NC4CHO *
G41122. TrGC OH + NISOPOOH → NC4CHO + OH 1.03E-10 *
G41123. TrGC NISOPOOH → NISOPO + OH J MCM 41 NISOPOOH *
G41124. TrGC CH2OO + CO → HCHO 1.20E-15 *
G41125. TrGC CH2OO → HCOOH 1.00E-17*C(KPP H2O) *
G41126. TrGC CH2OO → HCHO + H2O2 6.00E-18*C(KPP H2O) *
G41127. TrGC CH2OO + NO → HCHO + NO2 1.00E-14 *
G41128. TrGC CH2OO + SO2 → HCHO + SO3 7.00E-14 *
G41129. TrGC CH2OO + NO2 → HCHO + NO3 1.00E-15 *
G41130. TrGC OH + C3H6 → HYPROPO2 KMT16(temp,cair)*0.87 *
G41131. TrGC OH + C3H6 → IPROPOLO2 KMT16(temp,cair)*0.13 *
G41132. TrGC O3 + C3H6 → CH3CHOOA + HCHO 5.51E-15*EXP(-1878./temp)*0.5 *
G41133. TrGC O3 + C3H6 → CH2OOB + CH3CHO 5.51E-15*EXP(-1878./temp)*0.5 *
G41134. TrGC NO3 + C3H6 → PRONO3BO2 9.40E-15*0.65 *
G41135. TrGC NO3 + C3H6 → PRONO3AO2 9.40E-15*0.35 *
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41136. TrGC HMVKAO2 → CO2H3CHO 2.00E-12*0.2*RO2 *
G41137. TrGC HMVKAO2 → HO12CO3C4 2.00E-12*0.2*RO2 *
G41138. TrGC HMVKAO2 → HMVKAO 2.00E-12*0.6*RO2 *
G41139. TrGC HMVKAO2 + NO → HMVKANO3 KRO2NO*0.017 *
G41140. TrGC HMVKAO2 + HO2 → HMVKAOOH KRO2HO2*0.625 *
G41141. TrGC HMVKAO2 + NO → HMVKAO + NO2 KRO2NO*0.983 *
G41142. TrGC HMVKAO2 + NO3 → HMVKAO + NO2 KRO2NO3 *
G41143. TrGC HMVKBO2 → HMVKBO 8.80E-13*0.6*RO2 *
G41144. TrGC HMVKBO2 → HO12CO3C4 8.80E-13*0.2*RO2 *
G41145. TrGC HMVKBO2 → BIACETOH 8.80E-13*0.2*RO2 *
G41146. TrGC HMVKBO2 + NO → HMVKBO + NO2 KRO2NO *
G41147. TrGC HMVKBO2 + HO2 → HMVKBOOH KRO2HO2*0.625 *
G41148. TrGC HMVKBO2 + NO3 → HMVKBO + NO2 KRO2NO3 *
G41149. TrGC OH + MGLYOX → CH3CO3 + CO 1.72E-11 *
G41150. TrGC MGLYOX → CH3CO3 + CO + HO2 J MCM 34 MGLYOX *
G41151. TrGC NO3 + MGLYOX → CH3CO3 + CO + HNO3 KNO3AL*2.4 *
G41152. TrGC CH2OOB → CO KDEC*0.40 *
G41153. TrGC CH2OOB → CH2OO KDEC*0.24 *
G41154. TrGC CH2OOB → HO2 + CO + OH KDEC*0.36 *
G41155. TrGC MGLOOA → MGLOO KDEC*0.24 *
G41156. TrGC MGLOOA → OH + CO + CH3CO3 KDEC*0.36 *
G41157. TrGC MGLOOA → CH3CHO KDEC*0.20 *
G41158. TrGC MGLOOA → CH3CO3 + HCHO + HO2 KDEC*0.20 *
G41159. TrGC CH3CO3 → CH3O2 1.00E-11*0.7*RO2 *
G41160. TrGC CH3CO3 → CH3CO2H 1.00E-11*0.3*RO2 *
G41161. TrGC CH3CO3 + HO2 → CH3CO3H KAPHO2*0.71 *
G41162. TrGC CH3CO3 + HO2 → CH3CO2H + O3 KAPHO2*0.29 *
G41163. TrGC CH3CO3 + NO2 → PAN KFPAN(temp,cair) *
G41164. TrGC CH3CO3 + NO → NO2 + CH3O2 KAPNO *
G41165. TrGC CH3CO3 + NO3 → NO2 + CH3O2 KRO2NO3*1.60 *
G41166. TrGC MVKOO + CO → MVK 1.2E-15 *
G41167. TrGC MVKOO + NO → MVK + NO2 1.0E-14 *
G41168. TrGC MVKOO → MVK + H2O2 6.0E-18*C(KPP H2O) *
G41169. TrGC MVKOO + SO2 → MVK + SO3 7.0E-14 *
G41170. TrGC MVKOO + NO2 → MVK + NO3 1.0E-15 *
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G MCM-Isopren-Reaktionsmechanismus

Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41171. TrGC MVKO2 → MVKO 2.00E-12*0.6*RO2 *
G41172. TrGC MVKO2 → MVKOH 2.00E-12*0.2*RO2 *
G41173. TrGC MVKO2 → VGLYOX 2.00E-12*0.2*RO2 *
G41174. TrGC MVKO2 + NO → MVKO + NO2 KRO2NO *
G41175. TrGC MVKO2 + HO2 → MVKOOH KRO2HO2*0.625 *
G41176. TrGC MVKO2 + NO3 → MVKO + NO2 KRO2NO3 *
G41177. TrGC CH3O2 → CH3OH 1.82E-13*EXP(416./temp)*0.335*RO2 *
G41178. TrGC CH3O2 → HCHO 1.82E-13*EXP(416./temp)*0.335*RO2 *
G41179. TrGC CH3O2 + NO → CH3NO3 3.00E-12*EXP(280./temp)*0.001 *
G41180. TrGC CH3O2 → CH3O 1.82E-13*EXP(416./temp)*0.33*RO2 *
G41181. TrGC CH3O2 + HO2 → CH3OOH 3.80E-13*EXP(780./temp) *
G41182. TrGC CH3O2 + NO2 → CH3O2NO2 KMT13(temp,cair) *
G41183. TrGC CH3O2 + NO → CH3O + NO2 3.00E-12*EXP(280./temp)*0.999 *
G41184. TrGC CH3O2 + NO3 → CH3O + NO2 KRO2NO3*0.40 *
G41185. TrGC MACO3 → MACO2H 1.00E-11*0.3*RO2 *
G41186. TrGC MACO3 → CH3CO3 + HCHO 1.00E-11*0.7*RO2 *
G41187. TrGC MACO3 + HO2 → MACO2H + O3 KAPHO2*0.29 *
G41188. TrGC MACO3 + HO2 → MACO3H KAPHO2*0.71 *
G41189. TrGC MACO3 + NO2 → MPAN KFPAN(temp,cair) *
G41190. TrGC MACO3 + NO → CH3CO3 + HCHO + NO2 8.70E-12*EXP(290./temp) *
G41191. TrGC MACO3 + NO3 → CH3CO3 + HCHO + NO2 KRO2NO3*1.60 *
G41192. TrGC MACRO2 → MACRO 9.20E-14*0.7*RO2 *
G41193. TrGC MACRO2 → MACROH 9.20E-14*0.3*RO2 *
G41194. TrGC MACRO2 + NO → MACRO + NO2 KRO2NO *
G41195. TrGC MACRO2 + HO2 → MACROOH KRO2HO2*0.625 *
G41196. TrGC MACRO2 + NO3 → MACRO + NO2 KRO2NO3 *
G41197. TrGC CH2OOC → CH2OO KDEC*0.18 *
G41198. TrGC CH2OOC → HO2 + CO + OH KDEC*0.82 *
G41199. TrGC MGLYOOB → MGLYOO KDEC*0.18 *
G41200. TrGC MGLYOOB → OH + CO + CH3CO3 KDEC*0.82 *
G41201. TrGC MACROO + CO → MACR 1.2E-15 *
G41202. TrGC MACROO → MACO2H 1.0E-17*C(KPP H2O) *
G41203. TrGC MACROO + NO → MACR + NO2 1.0E-14 *
G41204. TrGC MACROO → MACR + H2O2 6.0E-18*C(KPP H2O) *
G41205. TrGC MACROO + SO2 → MACR + SO3 7.0E-14 *
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41206. TrGC MACROO + NO2 → MACR + NO3 1.0E-15 *
G41207. TrGC C58O2 + NO → C58NO3 KRO2NO*0.019 *
G41208. TrGC C58O2 → C58O 9.20E-14*0.7*RO2 *
G41209. TrGC C58O2 → C58OH 9.20E-14*0.3*RO2 *
G41210. TrGC C58O2 + NO → C58O + NO2 KRO2NO*0.981 *
G41211. TrGC C58O2 + HO2 → C58OOH KRO2HO2*0.706 *
G41212. TrGC C58O2 + NO3 → C58O + NO2 KRO2NO3 *
G41213. TrGC HC4ACO3 → HC4ACO2H 1.00E-11*0.3*RO2 *
G41214. TrGC HC4ACO3 → ACETOL + HO2 + CO 1.00E-11*0.7*RO2 *
G41215. TrGC HC4ACO3 + HO2 → HC4ACO2H + O3 KAPHO2*0.29 *
G41216. TrGC HC4ACO3 + HO2 → HC4ACO3H KAPHO2*0.71 *
G41217. TrGC HC4ACO3 + NO2 → C5PAN17 KFPAN(temp,cair) *
G41218. TrGC HC4ACO3 + NO → ACETOL + CO + HO2 + NO2 KAPNO *
G41219. TrGC HC4ACO3 + NO3 → ACETOL + CO + HO2 + NO2 KRO2NO3*1.60 *
G41220. TrGC ACETOL + OH → MGLYOX + HO2 3.00E-12 *
G41221. TrGC ACETOL → CH3CO3 + HCHO + HO2 J MCM 22 ACETOL *
G41222. TrGC GLYOOC → GLYOO KDEC*0.11 *
G41223. TrGC GLYOOC → OH + HO2 + CO + CO KDEC*0.89 *
G41224. TrGC ACLOOA → ACLOO KDEC*0.11 *
G41225. TrGC ACLOOA → OH + HO2 + MGLYOX KDEC*0.89 *
G41226. TrGC GLYOX → CO + CO + H2 J MCM 31 GLYOX *
G41227. TrGC OH + GLYOX → CO + CO + HO2 1.14E-11*0.6 *
G41228. TrGC OH + GLYOX → HCOCO3 1.14E-11*0.4 *
G41229. TrGC GLYOX → HCHO + CO J MCM 32 GLYOX *
G41230. TrGC NO3 + GLYOX → HCOCO3 + HNO3 KNO3AL*0.4 *
G41231. TrGC NO3 + GLYOX → CO + CO + HO2 + HNO3 KNO3AL*0.6 *
G41232. TrGC GLYOX → CO + CO + HO2 + HO2 J MCM 33 GLYOX *
G41233. TrGC MVKOH + OH → MVKOHBO2 4.60E-12*EXP(452./temp)*0.7 *
G41234. TrGC MVKOH + OH → MVKOHAO2 4.60E-12*EXP(452./temp)*0.3 *
G41235. TrGC MVKOH → ALLYLOH + CO J MCM 23 MVKOH *
G41236. TrGC MVKOH + O3 → HOCH2COCHO + CH2OOB 7.51E-16*EXP(-1521./temp)*0.5 *
G41237. TrGC MVKOH + O3 → HMGLOOA + HCHO 7.51E-16*EXP(-1521./temp)*0.5 *
G41238. TrGC MVKOH → HCHO + HO2 + HOCH2CO3 + CO J MCM 24 MVKOH *
G41239. TrGC HC4CCO3 → HC4CCO2H 1.00E-11*0.3*RO2 *
G41240. TrGC HC4CCO3 → CH3CO3 + HOCH2CHO 1.00E-11*0.7*RO2 *
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41241. TrGC HC4CCO3 + HO2 → HC4CCO2H + O3 KAPHO2*0.29 *
G41242. TrGC HC4CCO3 + HO2 → HC4CCO3H KAPHO2*0.71 *
G41243. TrGC HC4CCO3 + NO2 → C5PAN19 KFPAN(temp,cair) *
G41244. TrGC HC4CCO3 + NO → CH3CO3 + HOCH2CHO + NO2 KAPNO *
G41245. TrGC HC4CCO3 + NO3 → CH3CO3 + HOCH2CHO + NO2 KRO2NO3*1.60 *
G41246. TrGC C57O2 → C57O 9.20E-14*0.7*RO2 *
G41247. TrGC C57O2 → C57OH 9.20E-14*0.3*RO2 *
G41248. TrGC C57O2 + NO → C57O + NO2 KRO2NO *
G41249. TrGC C57O2 + HO2 → C57OOH KRO2HO2*0.706 *
G41250. TrGC C57O2 + NO3 → C57O + NO2 KRO2NO3 *
G41251. TrGC GAOOB → GAOO KDEC*0.11 *
G41252. TrGC GAOOB → OH + HO2 + CO + HCHO KDEC*0.89 *
G41253. TrGC MGLYOOA → MGLYOO KDEC*0.11 *
G41254. TrGC MGLYOOA → OH + CO + CH3CO3 KDEC*0.89 *
G41255. TrGC HOCH2CHO + OH → HOCH2CO3 1.00E-11*0.800 *
G41256. TrGC HOCH2CHO + OH → GLYOX + HO2 1.00E-11*0.200 *
G41257. TrGC HOCH2CHO + NO3 → HOCH2CO3 + HNO3 KNO3AL *
G41258. TrGC HOCH2CHO → HO2 + HCHO + HO2 + CO J MCM 15 HOCH2CHO *
G41259. TrGC C59O2 → C59O 9.20E-14*RO2 *
G41260. TrGC C59O2 + NO → C59O + NO2 KRO2NO *
G41261. TrGC C59O2 + HO2 → C59OOH KRO2HO2*0.706 *
G41262. TrGC C59O2 + NO3 → C59O + NO2 KRO2NO3 *
G41263. TrGC HOCH2CO3 → HOCH2CO2H 1.00E-11*0.3*RO2 *
G41264. TrGC HOCH2CO3 + NO2 → PHAN KFPAN(temp,cair) *
G41265. TrGC HOCH2CO3 + HO2 → HOCH2CO3H KAPHO2*0.71 *
G41266. TrGC HOCH2CO3 + HO2 → HOCH2CO2H + O3 KAPHO2*0.29 *
G41267. TrGC HOCH2CO3 → HCHO + HO2 1.00E-11*0.7*RO2 *
G41268. TrGC HOCH2CO3 + NO → NO2 + HO2 + HCHO KAPNO *
G41269. TrGC HOCH2CO3 + NO3 → NO2 + HO2 + HCHO KRO2NO3*1.60 *
G41270. TrGC NC4CO3 → NC4CO2H 1.00E-11*0.3*RO2 *
G41271. TrGC NC4CO3 + NO2 → C5PAN18 KFPAN(temp,cair) *
G41272. TrGC NC4CO3 + HO2 → NC4CO3H KAPHO2*0.71 *
G41273. TrGC NC4CO3 + HO2 → NC4CO2H + O3 KAPHO2*0.29 *
G41274. TrGC NC4CO3 → NOA + HO2 + CO 1.00E-11*0.7*RO2 *
G41275. TrGC NC4CO3 + NO → NOA + CO + HO2 + NO2 KAPNO *
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41276. TrGC NC4CO3 + NO3 → NOA + CO + HO2 + NO2 KRO2NO3*1.60 *
G41277. TrGC C510O2 → C510O 9.20E-14*0.7*RO2 *
G41278. TrGC C510O2 → C510OH 9.20E-14*0.3*RO2 *
G41279. TrGC C510O2 + NO → C510O + NO2 KRO2NO *
G41280. TrGC C510O2 + HO2 → C510OOH KRO2HO2*0.706 *
G41281. TrGC C510O2 + NO3 → C510O + NO2 KRO2NO3 *
G41282. TrGC NOA → CH3COCH2O + NO2 J MCM 56 NOA *
G41283. TrGC NOA + OH → MGLYOX + NO2 1.30E-13 *
G41284. TrGC NOA → CH3CO3 + HCHO + NO2 J MCM 57 NOA *
G41285. TrGC NOAOOA → NOAOO KDEC*0.11 *
G41286. TrGC NOAOOA → OH + NO2 + MGLYOX KDEC*0.89 *
G41287. TrGC HCOOH + OH → HO2 4.50E-13 *
G41288. TrGC HYPROPO2 → ACETOL 8.80E-13*0.2*RO2 *
G41289. TrGC HYPROPO2 → PROPGLY 8.80E-13*0.2*RO2 *
G41290. TrGC HYPROPO2 → HYPROPO 8.80E-13*0.6*RO2 *
G41291. TrGC NO + HYPROPO2 → PROPOLNO3 KRO2NO*0.023 *
G41292. TrGC HYPROPO2 + HO2 → HYPROPO2H KRO2HO2*0.520 *
G41293. TrGC NO + HYPROPO2 → HYPROPO + NO2 KRO2NO*0.977 *
G41294. TrGC HYPROPO2 + NO3 → HYPROPO + NO2 KRO2NO3 *
G41295. TrGC IPROPOLO2 + NO → PROLNO3 KRO2NO*0.009 *
G41296. TrGC IPROPOLO2→ IPROPOLO 2.00E-12*0.6*RO2 *
G41297. TrGC IPROPOLO2→ CH3CHOHCHO 2.00E-12*0.2*RO2 *
G41298. TrGC IPROPOLO2→ PROPGLY 2.00E-12*0.2*RO2 *
G41299. TrGC IPROPOLO2 + HO2 → IPROPOLO2H KRO2HO2*0.520 *
G41300. TrGC IPROPOLO2 + NO → IPROPOLO + NO2 KRO2NO*0.991 *
G41301. TrGC IPROPOLO2 + NO3 → IPROPOLO + NO2 KRO2NO3 *
G41302. TrGC CH3CHOOA → CH3CHOO KDEC*0.24 *
G41303. TrGC CH3CHOOA → CH3O2 + CO + OH KDEC*0.36 *
G41304. TrGC CH3CHOOA → CH4 KDEC*0.20 *
G41305. TrGC CH3CHOOA → CH3O2 + HO2 KDEC*0.20 *
G41306. TrGC OH + CH3CHO → CH3CO3 5.55E-12*EXP(311/temp) *
G41307. TrGC CH3CHO → CH3O2 + HO2 + CO J MCM 13 CH3CHO *
G41308. TrGC NO3 + CH3CHO → HNO3 + CH3CO3 KNO3AL *
G41309. TrGC PRONO3BO2→ PRONO3BO 4.00E-14*0.6*RO2 *
G41310. TrGC PRONO3BO2→ PROLNO3 4.00E-14*0.2*RO2 *
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G MCM-Isopren-Reaktionsmechanismus

Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41311. TrGC PRONO3BO2→ NOA 4.00E-14*0.2*RO2 *
G41312. TrGC PRONO3BO2 + NO → PRONO3BO + NO2 KRO2NO *
G41313. TrGC PRONO3BO2 + HO2 → PR2O2HNO3 KRO2HO2*0.520 *
G41314. TrGC PRONO3BO2 + NO3 → PRONO3BO + NO2 KRO2NO3 *
G41315. TrGC PRONO3AO2 → PRONO3AO 6.00E-13*0.6*RO2 *
G41316. TrGC PRONO3AO2 → PROPOLNO3 6.00E-13*0.2*RO2 *
G41317. TrGC PRONO3AO2 → CHOPRNO3 6.00E-13*0.2*RO2 *
G41318. TrGC PRONO3AO2 + NO → PRONO3AO + NO2 KRO2NO *
G41319. TrGC PRONO3AO2 + HO2 → PR1O2HNO3 KRO2HO2*0.520 *
G41320. TrGC PRONO3AO2 + NO3 → PRONO3AO + NO2 KRO2NO3 *
G41321. TrGC OH + CO2H3CHO → CO2H3CO3 2.45E-11 *
G41322. TrGC NO3 + CO2H3CHO → CO2H3CO3 + HNO3 KNO3AL*4.0 *
G41323. TrGC CO2H3CHO → MGLYOX + CO + HO2 + HO2 J MCM 15 CO2H3CHO *
G41324. TrGC OH + HO12CO3C4 → BIACETOH + HO2 1.88E-11 *
G41325. TrGC HO12CO3C4 → CH3CO3 + HOCH2CHO + HO2 J MCM 22 HO12CO3C4 *
G41326. TrGC HMVKAO → MGLYOX + HCHO + HO2 KDEC *
G41327. TrGC OH + HMVKANO3 → CO2H3CHO + NO2 2.23E-12 *
G41328. TrGC OH + HMVKAOOH → CO2H3CHO + OH 5.77E-11 *
G41329. TrGC HMVKAOOH → HMVKAO + OH J MCM 41 HMVKAOOH *
G41330. TrGC HMVKBO → CH3CO3 + HOCH2CHO KDEC *
G41331. TrGC OH + BIACETOH → CO23C3CHO + HO2 2.69E-12 *
G41332. TrGC BIACETOH → CH3CO3 + HOCH2CO3 J MCM 35 BIACETOH *
G41333. TrGC OH + HMVKBOOH → BIACETOH + OH 3.95E-11 *
G41334. TrGC HMVKBOOH → HMVKBO + OH J MCM 41 HMVKBOOH *
G41335. TrGC MGLOO + CO → MGLYOX 1.2E-15 *
G41336. TrGC MGLOO → CH3COCO2H 1.0E-17*C(KPP H2O) *
G41337. TrGC MGLOO + NO → MGLYOX + NO2 1.0E-14 *
G41338. TrGC MGLOO → MGLYOX + H2O2 6.0E-18*C(KPP H2O) *
G41339. TrGC MGLOO + SO2 → MGLYOX + SO3 7.0E-14 *
G41340. TrGC MGLOO + NO2 → MGLYOX + NO3 1.0E-15 *
G41341. TrGC CH3CO2H + OH → CH3O2 8.00E-13 *
G41342. TrGC CH3CO3H → CH3O2 + OH J MCM 41 CH3CO3H *
G41343. TrGC CH3CO3H + OH → CH3CO3 3.70E-12 *
G41344. TrGC PAN → CH3CO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41345. TrGC PAN + OH → HCHO + CO + NO2 9.50E-13*EXP(-650./temp) *
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41346. TrGC MVKO → HCHO + ACO3 KDEC *
G41347. TrGC OH + VGLYOX → CO + ACO3 2.95E-11 *
G41348. TrGC VGLYOX → HO2 + CO + ACO3 J MCM 34 VGLYOX *
G41349. TrGC NO3 + VGLYOX → CO + ACO3 + HNO3 KNO3AL*2.0 *
G41350. TrGC MVKOOH → MVKO + OH J MCM 41 MVKOOH *
G41351. TrGC OH + MVKOOH → VGLYOX + OH 2.55E-11 *
G41352. TrGC OH + MVKOOH → MVKO2 1.90E-12*EXP(190./temp) *
G41353. TrGC MVKOOH → HCHO + OH + ACO3 J MCM 24 MVKOOH *
G41354. TrGC CH3OH + OH → HO2 + HCHO 6.01E-18*temp**2*EXP(170./temp) *
G41355. TrGC OH + CH3NO3 → HCHO + NO2 1.00E-14*EXP(1060./temp) *
G41356. TrGC CH3NO3 → CH3O + NO2 J MCM 51 CH3NO3 *
G41357. TrGC CH3O → HCHO + HO2 7.20E-14*EXP(-1080./temp)*C(KPP O2) *
G41358. TrGC OH + CH3OOH → CH3O2 1.90E-12*EXP(190./temp) *
G41359. TrGC OH + CH3OOH → HCHO + OH 1.00E-12*EXP(190./temp) *
G41360. TrGC CH3OOH → CH3O + OH J MCM 41 CH3OOH *
G41361. TrGC CH3O2NO2 → CH3O2 + NO2 KMT14(temp,cair) *
G41362. TrGC OH + MACO2H → CH3CO3 + HCHO 1.51E-11 *
G41363. TrGC OH + MACO3H → MACO3 1.87E-11 *
G41364. TrGC MACO3H → CH3CO3 + HCHO + OH J MCM 41 MACO3H *
G41365. TrGC MPAN → MACO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41366. TrGC OH + MPAN → ACETOL + CO + NO2 3.60E-12 *
G41367. TrGC MACRO → ACETOL + HCHO + HO2 KDEC *
G41368. TrGC OH + MACROH → MACRO 2.46E-11 *
G41369. TrGC MACROH → ACETOL + CO + HO2 + HO2 J MCM 17 MACROH *
G41370. TrGC MACROOH → MACRO + OH J MCM 41 MACROOH *
G41371. TrGC OH + MACROOH → MACRO2 2.82E-11 *
G41372. TrGC MACROOH → ACETOL + CO + HO2 + OH J MCM 17 MACROOH *
G41373. TrGC MGLYOO + CO → MGLYOX 1.2E-15 *
G41374. TrGC MGLYOO + NO → MGLYOX + NO2 1.0E-14 *
G41375. TrGC MGLYOO → MGLYOX + H2O2 6.0E-18*C(KPP H2O) *
G41376. TrGC MGLYOO + SO2 → MGLYOX + SO3 7.0E-14 *
G41377. TrGC MGLYOO + NO2 → MGLYOX + NO3 1.0E-15 *
G41378. TrGC OH + C58NO3 → ACETOL + GLYOX + HO2 + NO2 2.32E-11 *
G41379. TrGC C58O → ACETOL + GLYOX + HO2 KDEC *
G41380. TrGC OH + C58OH → C58O 3.04E-11 *
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41381. TrGC C58OOH → C58O + OH J MCM 41 C58OOH *
G41382. TrGC OH + C58OOH → C58O2 3.16E-11 *
G41383. TrGC OH + HC4ACO2H → ACETOL + CO + HO2 2.52E-11 *
G41384. TrGC OH + HC4ACO3H → HC4ACO3 2.88E-11 *
G41385. TrGC HC4ACO3H → ACETOL + CO + HO2 + OH J MCM 41 HC4ACO3H *
G41386. TrGC C5PAN17 → HC4ACO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41387. TrGC OH + C5PAN17 → MACROH + CO + NO2 2.52E-11 *
G41388. TrGC GLYOO + CO → GLYOX 1.2E-15 *
G41389. TrGC GLYOO → HCOCO2H 1.0E-17*C(KPP H2O) *
G41390. TrGC GLYOO + NO → GLYOX + NO2 1.0E-14 *
G41391. TrGC GLYOO → GLYOX + H2O2 6.0E-18*C(KPP H2O) *
G41392. TrGC GLYOO + SO2 → GLYOX + SO3 7.0E-14 *
G41393. TrGC GLYOO + NO2 → GLYOX + NO3 1.0E-15 *
G41394. TrGC ACLOO + CO → ACETOL 1.2E-15 *
G41395. TrGC ACLOO + NO → ACETOL + NO2 1.0E-14 *
G41396. TrGC ACLOO → ACETOL + H2O2 6.0E-18*C(KPP H2O) *
G41397. TrGC ACLOO + SO2 → ACETOL + SO3 7.0E-14 *
G41398. TrGC ACLOO + NO2 → ACETOL + NO3 1.0E-15 *
G41399. TrGC HCOCO3 → HCOCO2H 1.00E-11*0.3*RO2 *
G41400. TrGC HCOCO3 → CO + HO2 1.00E-11*0.7*RO2 *
G41401. TrGC HCOCO3 + HO2 → HCOCO2H + O3 KAPHO2*0.29 *
G41402. TrGC HCOCO3 + HO2 → HCOCO3H KAPHO2*0.71 *
G41403. TrGC HCOCO3 + NO2 → GLYPAN KFPAN(temp,cair) *
G41404. TrGC HCOCO3 + NO → HO2 + CO + NO2 KAPNO *
G41405. TrGC HCOCO3 + NO3 → HO2 + CO + NO2 KRO2NO3*1.60 *
G41406. TrGC MVKOHBO2 → MVKOHBO 8.80E-13*RO2*0.6 *
G41407. TrGC MVKOHBO2 → MVKOHAOH 8.80E-13*RO2*0.2 *
G41408. TrGC MVKOHBO2 → H14CO23C4 8.80E-13*RO2*0.2 *
G41409. TrGC MVKOHBO2 + NO → MVKOHBO + NO2 KRO2NO *
G41410. TrGC MVKOHBO2 + HO2 → MVKOHBOOH KRO2HO2*0.625 *
G41411. TrGC MVKOHBO2 + NO3 → MVKOHBO + NO2 KRO2NO3 *
G41412. TrGC MVKOHAO2 + NO → MVKOHANO3 KRO2NO*0.017 *
G41413. TrGC MVKOHAO2 → MVKOHAO 2.00E-12*RO2*0.6 *
G41414. TrGC MVKOHAO2 → MVKOHAOH 2.00E-12*RO2*0.2 *
G41415. TrGC MVKOHAO2 → H13CO2CHO 2.00E-12*RO2*0.2 *

12

Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41416. TrGC MVKOHAO2 + NO → MVKOHAO + NO2 KRO2NO*0.983 *
G41417. TrGC MVKOHAO2 + HO2 → MVKOHAOOH KRO2HO2*0.625 *
G41418. TrGC MVKOHAO2 + NO3 → MVKOHAO + NO2 KRO2NO3 *
G41419. TrGC OH + ALLYLOH → ACR + HO2 2.59E-11 *
G41420. TrGC OH + HOCH2COCHO → HOCH2CO3 + CO 1.44E-11 *
G41421. TrGC HOCH2COCHO → HOCH2CO3 + CO + HO2 J MCM 34 HOCH2COCHO *
G41422. TrGC NO3 + HOCH2COCHO → HOCH2CO3 + CO + HNO3 KNO3AL*2.4 *
G41423. TrGC HMGLOOA → HMGLOO KDEC*0.24 *
G41424. TrGC HMGLOOA → OH + CO + HOCH2CO3 KDEC*0.36 *
G41425. TrGC HMGLOOA → HOCH2CHO KDEC*0.20 *
G41426. TrGC HMGLOOA → HOCH2CO3 + HO2 KDEC*0.20 *
G41427. TrGC OH + HC4CCO2H → CH3CO3 + HOCH2CHO 2.52E-11 *
G41428. TrGC OH + HC4CCO3H → HC4CCO3 2.88E-11 *
G41429. TrGC HC4CCO3H → HOCH2CHO + CH3CO3 + OH J MCM 41 HC4CCO3H *
G41430. TrGC C5PAN19 → HC4CCO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41431. TrGC OH + C5PAN19 → HO12CO3C4 + CO + NO2 2.52E-11 *
G41432. TrGC C57O → MGLYOX + HOCH2CHO + HO2 KDEC *
G41433. TrGC OH + C57OH → C57O 3.04E-11 *
G41434. TrGC C57OOH → C57O + OH J MCM 41 C57OOH *
G41435. TrGC OH + C57OOH → C57O2 3.16E-11 *
G41436. TrGC GAOO + CO → HOCH2CHO 1.2E-15 *
G41437. TrGC GAOO → HOCH2CO2H 1.0E-17*C(KPP H2O) *
G41438. TrGC GAOO + NO → HOCH2CHO + NO2 1.0E-14 *
G41439. TrGC GAOO → HOCH2CHO + H2O2 6.0E-18*C(KPP H2O) *
G41440. TrGC GAOO + SO2 → HOCH2CHO + SO3 7.0E-14 *
G41441. TrGC GAOO + NO2 → HOCH2CHO + NO3 1.0E-15 *
G41442. TrGC C59O → ACETOL + HOCH2CO3 KDEC *
G41443. TrGC OH + C59OOH → C59O2 9.70E-12 *
G41444. TrGC C59OOH → C59O + OH J MCM 41 C59OOH *
G41445. TrGC C59OOH → HOCH2CO3 + ACETOL + OH J MCM 22 C59OOH *
G41446. TrGC HOCH2CO2H + OH → HCHO + HO2 2.73E-12 *
G41447. TrGC PHAN → HOCH2CO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41448. TrGC PHAN + OH → HCHO + CO + NO2 1.12E-12 *
G41449. TrGC HOCH2CO3H + OH → HOCH2CO3 6.19E-12 *
G41450. TrGC HOCH2CO3H → HCHO + HO2 + OH J MCM 41 HOCH2CO3H *
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G MCM-Isopren-Reaktionsmechanismus

Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41451. TrGC OH + NC4CO2H → NOA + CO + HO2 2.16E-11 *
G41452. TrGC C5PAN18 → NC4CO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41453. TrGC OH + C5PAN18 → NOA + CO + CO + NO2 2.16E-11 *
G41454. TrGC OH + NC4CO3H → NC4CO3 2.52E-11 *
G41455. TrGC NC4CO3H → NOA + CO + HO2 + OH J MCM 41 NC4CO3H *
G41456. TrGC C510O → NOA + GLYOX + HO2 KDEC *
G41457. TrGC OH + C510OH → C510O 2.69E-11 *
G41458. TrGC C510OOH→ C510O + OH J MCM 41 C510OOH *
G41459. TrGC OH + C510OOH → C510O2 2.81E-11 *
G41460. TrGC CH3COCH2O → CH3CO3 + HCHO KDEC *
G41461. TrGC NOAOO + CO → NOA 1.2E-15 *
G41462. TrGC NOAOO + NO → NOA + NO2 1.0E-14 *
G41463. TrGC NOAOO → NOA + H2O2 6.0E-18*C(KPP H2O) *
G41464. TrGC NOAOO + SO2 → NOA + SO3 7.0E-14 *
G41465. TrGC NOAOO + NO2 → NOA + NO3 1.0E-15 *
G41466. TrGC PROPGLY + OH → CH3CHOHCHO + HO2 1.20E-11*0.387 *
G41467. TrGC PROPGLY + OH → ACETOL + HO2 1.20E-11*0.613 *
G41468. TrGC HYPROPO → CH3CHO + HCHO + HO2 2.00E+14*EXP(-6410./temp) *
G41469. TrGC PROPOLNO3 + OH → ACETOL + NO2 9.16E-13 *
G41470. TrGC HYPROPO2H → HYPROPO + OH J MCM 41 HYPROPO2H *
G41471. TrGC HYPROPO2H + OH → HYPROPO2 1.90E-12*EXP(190./temp) *
G41472. TrGC HYPROPO2H + OH → ACETOL + OH 2.44E-11 *
G41473. TrGC PROLNO3 + OH → CH3CHOHCHO + NO2 1.71E-12 *
G41474. TrGC IPROPOLO → CH3CHO + HCHO + HO2 2.00E+14*EXP(-5505./temp) *
G41475. TrGC CH3CHOHCHO + OH → CH3CHOHCO3 2.65E-11 *
G41476. TrGC CH3CHOHCHO + NO3 → CH3CHOHCO3 + HNO3 KNO3AL*2.4 *
G41477. TrGC CH3CHOHCHO → CH3CHO + HO2 + CO + HO2 J MCM 17 CH3CHOHCHO *
G41478. TrGC IPROPOLO2H + OH → IPROPOLO2 1.90E-12*EXP(190./temp) *
G41479. TrGC IPROPOLO2H + OH → CH3CHOHCHO + OH 1.83E-11 *
G41480. TrGC IPROPOLO2H→ IPROPOLO + OH J MCM 41 IPROPOLO2H *
G41481. TrGC CH3CHOO → CH3CO2H 1.00E-17*C(KPP H2O) *
G41482. TrGC CH3CHOO + CO → CH3CHO 1.20E-15 *
G41483. TrGC CH3CHOO + NO → CH3CHO + NO2 1.00E-14 *
G41484. TrGC CH3CHOO → CH3CHO + H2O2 6.00E-18*C(KPP H2O) *
G41485. TrGC CH3CHOO + NO2 → CH3CHO + NO3 1.00E-15 *
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41486. TrGC CH3CHOO + SO2 → CH3CHO + SO3 7.00E-14 *
G41487. TrGC OH + CH4 → CH3O2 9.65E-20*temp**2.58*EXP(-1082./temp) *
G41488. TrGC CL + CH4 → CH3O2 9.60E-12*EXP(-1350./temp) *
G41489. TrGC PRONO3BO → NOA + HO2 KROSEC*C(KPP O2) *
G41490. TrGC PRONO3BO → CH3CHO + HCHO + NO2 7.00E+03 *
G41491. TrGC PR2O2HNO3 → PRONO3BO + OH J MCM 41 PR2O2HNO3 *
G41492. TrGC PR2O2HNO3 + OH → PRONO3BO2 1.90E-12*EXP(190./temp) *
G41493. TrGC PR2O2HNO3 + OH → NOA + OH 3.47E-12 *
G41494. TrGC PRONO3AO → CHOPRNO3 + HO2 KROPRIM*C(KPP O2) *
G41495. TrGC PRONO3AO → HCHO + CH3CHO + NO2 7.00E+03 *
G41496. TrGC CHOPRNO3 + OH → PRNO3CO3 3.55E-12 *
G41497. TrGC CHOPRNO3 → PROPALO + NO2 J MCM 56 CHOPRNO3 *
G41498. TrGC CHOPRNO3 → HO2 + CO + CH3CHO + NO2 J MCM 57 CHOPRNO3 *
G41499. TrGC CHOPRNO3 + NO3 → PRNO3CO3 + HNO3 KNO3AL*2.4 *
G41500. TrGC PR1O2HNO3 → PRONO3AO + OH J MCM 41 PR1O2HNO3 *
G41501. TrGC PR1O2HNO3 + OH → PRONO3AO2 1.90E-12*EXP(190./temp) *
G41502. TrGC PR1O2HNO3 + OH → CHOPRNO3 + OH 1.69E-12 *
G41503. TrGC CO2H3CO3 → MGLYOX + HO2 1.00E-11*RO2 *
G41504. TrGC CO2H3CO3 + HO2 → CO2H3CO3H KAPHO2 *
G41505. TrGC CO2H3CO3 + NO2 → C4PAN6 KFPAN(temp,cair) *
G41506. TrGC CO2H3CO3 + NO → MGLYOX + HO2 + NO2 KAPNO *
G41507. TrGC CO2H3CO3 + NO3 → MGLYOX + HO2 + NO2 KRO2NO3*1.60 *
G41508. TrGC OH + CO23C3CHO → CH3CO3 + CO + CO 1.23E-11 *
G41509. TrGC CO23C3CHO → CH3CO3 + CO + CO + HO2 J MCM 34 CO23C3CHO *
G41510. TrGC CO23C3CHO → CH3CO3 + HCOCO3 J MCM 35 CO23C3CHO *
G41511. TrGC NO3 + CO23C3CHO → CH3CO3 + CO + CO + HNO3 KNO3AL*4.0 *
G41512. TrGC OH + CH3COCO2H → CH3CO3 8.0E-13 *
G41513. TrGC CH3COCO2H → CH3CO3 + HO2 J MCM 34 CH3COCO2H *
G41514. TrGC ACO3 → ACO2H 1.00E-11*0.3*RO2 *
G41515. TrGC ACO3 → HO2 + CO + HCHO 1.00E-11*0.7*RO2 *
G41516. TrGC ACO3 + HO2 → ACO2H + O3 KAPHO2*0.29 *
G41517. TrGC ACO3 + HO2 → ACO3H KAPHO2*0.71 *
G41518. TrGC ACO3 + NO2 → ACRPAN KFPAN(temp,cair) *
G41519. TrGC ACO3 + NO → HO2 + CO + HCHO + NO2 KAPNO *
G41520. TrGC ACO3 + NO3 → HO2 + CO + HCHO + NO2 KRO2NO3*1.60 *
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Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41521. TrGC OH + HCOCO2H → CO + HO2 1.23E-11 *
G41522. TrGC HCOCO2H → HO2 + HO2 + CO J MCM 34 HCOCO2H *
G41523. TrGC OH + HCOCO3H → HCOCO3 1.58E-11 *
G41524. TrGC HCOCO3H → HO2 + CO + OH J MCM 41 HCOCO3H+J MCM 15 HCOCO3H *
G41525. TrGC OH + GLYPAN → CO + CO + NO2 1.22E-11 *
G41526. TrGC GLYPAN → HCOCO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41527. TrGC MVKOHBO → HOCH2CHO + HOCH2CO3 KDEC *
G41528. TrGC MVKOHAOH + OH → H13CO2CHO + HO2 2.10E-11 *
G41529. TrGC MVKOHAOH → HOCH2CO3 + HOCH2CHO + HO2 J MCM 22 MVKOHAOH *
G41530. TrGC H14CO23C4 + OH → H1CO23CHO + HO2 4.44E-12 *
G41531. TrGC H14CO23C4 → HOCH2CO3 + HOCH2CO3 J MCM 35 H14CO23C4 *
G41532. TrGC MVKOHBOOH + OH → H14CO23C4 + OH 4.39E-12 *
G41533. TrGC MVKOHBOOH → MVKOHBO + OH J MCM 41 MVKOHBOOH *
G41534. TrGC MVKOHBOOH → HOCH2CHO + HOCH2CO3 + OH J MCM 22 MVKOHBOOH *
G41535. TrGC MVKOHANO3 + OH → H13CO2CHO + NO2 4.37E-12 *
G41536. TrGC MVKOHAO → HOCH2COCHO + HCHO + HO2 KDEC *
G41537. TrGC OH + H13CO2CHO → H13CO2CO3 2.66E-11 *
G41538. TrGC NO3 + H13CO2CHO → H13CO2CO3 + HNO3 KNO3AL*4.0 *
G41539. TrGC H13CO2CHO → HOCH2CHO + CO + HO2 + HO2 J MCM 15 H13CO2CHO *
G41540. TrGC MVKOHAOOH + OH → H13CO2CHO + OH 5.98E-11 *
G41541. TrGC MVKOHAOOH → MVKOHAO + OH J MCM 41 MVKOHAOOH+J MCM 22 MVKOHAOOH *
G41542. TrGC OH + ACR → ACO3 1.99E-11 *
G41543. TrGC O3 + ACR → CH2OOB + GLYOX 2.9E-19*0.5 *
G41544. TrGC O3 + ACR → GLYOOB + HCHO 2.9E-19*0.5 *
G41545. TrGC ACR → ACO3 + HO2 J MCM 19 ACR *
G41546. TrGC NO3 + ACR → ACO3 + HNO3 KNO3AL*1.2 *
G41547. TrGC ACR → HCHO + CO + HO2 + CO + HO2 J MCM 18 ACR *
G41548. TrGC HMGLOO + CO → HOCH2COCHO 1.20E-15 *
G41549. TrGC HMGLOO → HOCH2COCO2H 1.00E-17*C(KPP H2O) *
G41550. TrGC HMGLOO + NO → HOCH2COCHO + NO2 1.00E-14 *
G41551. TrGC HMGLOO → HOCH2COCHO + H2O2 6.00E-18*C(KPP H2O) *
G41552. TrGC HMGLOO + SO2 → HOCH2COCHO + SO3 7.00E-14 *
G41553. TrGC HMGLOO + NO2 → HOCH2COCHO + NO3 1.00E-15 *
G41554. TrGC CH3CHOHCO3 → CH3CHO + HO2 1.00E-11*RO2 *
G41555. TrGC CH3CHOHCO3 + HO2 → IPROPOLPER KAPHO2 *

16

Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41556. TrGC CH3CHOHCO3 + NO2 → IPROPOLPAN KFPAN(temp,cair) *
G41557. TrGC CH3CHOHCO3 + NO → CH3CHO + HO2 + NO2 KAPNO *
G41558. TrGC CH3CHOHCO3 + NO3 → CH3CHO + HO2 + NO2 KRO2NO3*1.60 *
G41559. TrGC PRNO3CO3 → PRNO3CO2H 1.00E-11*0.3*RO2 *
G41560. TrGC PRNO3CO3 + NO2 → PRNO3PAN KFPAN(temp,cair) *
G41561. TrGC PRNO3CO3 + HO2 → PRNO3CO3H KAPHO2*0.71 *
G41562. TrGC PRNO3CO3 + HO2 → PRNO3CO2H + O3 KAPHO2*0.29 *
G41563. TrGC PRNO3CO3 → CH3CHO + NO2 1.00E-11*0.7*RO2 *
G41564. TrGC PRNO3CO3 + NO3 → CH3CHO + NO2 + NO2 KRO2NO3*1.60 *
G41565. TrGC PRNO3CO3 + NO → CH3CHO + NO2 + NO2 KAPNO *
G41566. TrGC PROPALO → CH3CHO + HO2 + CO KDEC *
G41567. TrGC OH + CO2H3CO3H → CO2H3CO3 7.34E-12 *
G41568. TrGC CO2H3CO3H→ MGLYOX + HO2 + OH J MCM 41 CO2H3CO3H *
G41569. TrGC CO2H3CO3H→ CH3CO3 + HO2 + HCOCO3H J MCM 22 CO2H3CO3H *
G41570. TrGC C4PAN6 → CO2H3CO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41571. TrGC OH + C4PAN6 → MGLYOX + CO + NO2 3.74E-12 *
G41572. TrGC OH + ACO2H → HO2 + CO + HCHO 8.66E-12 *
G41573. TrGC OH + ACO3H → ACO3 1.22E-11 *
G41574. TrGC ACO3H → HO2 + CO + HCHO + OH J MCM 41 ACO3H *
G41575. TrGC ACRPAN → ACO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41576. TrGC OH + ACRPAN → HOCH2CHO + CO + NO2 8.63E-12 *
G41577. TrGC H1CO23CHO + OH → CO + CO + HOCH2CO3 1.44E-11 *
G41578. TrGC H1CO23CHO → CO + CO + HOCH2CO3 + HO2 J MCM 34 H1CO23CHO+J MCM 35 H1CO23CHO *
G41579. TrGC H13CO2CO3 + NO2 → C4PAN10 KFPAN(temp,cair) *
G41580. TrGC H13CO2CO3 + HO2 → H13CO2CO3H KAPHO2 *
G41581. TrGC H13CO2CO3 → HOCH2COCHO + HO2 1.00E-11*RO2 *
G41582. TrGC H13CO2CO3 + NO → HOCH2COCHO + HO2 + NO2 KAPNO *
G41583. TrGC H13CO2CO3 + NO3 → HOCH2COCHO + HO2 + NO2 KRO2NO3*1.60 *
G41584. TrGC GLYOOB → GLYOO KDEC*0.24 *
G41585. TrGC GLYOOB → OH + CO + CO + HO2 KDEC*0.36 *
G41586. TrGC GLYOOB → HCHO KDEC*0.20 *
G41587. TrGC GLYOOB → HO2 + HO2 + CO KDEC*0.20 *
G41588. TrGC HOCH2COCO2H + OH → HOCH2CO3 2.89E-12 *
G41589. TrGC HOCH2COCO2H → HOCH2CO3 + HO2 J MCM 34 HOCH2COCO2H *
G41590. TrGC IPROPOLPER + OH → CH3CHOHCO3 9.34E-12 *
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G MCM-Isopren-Reaktionsmechanismus

Table 1: Isoprene reactions of MCM (... continued)

# labels reaction rate constant reference
G41591. TrGC IPROPOLPER→ CH3CHO + HO2 + OH J MCM 41 IPROPOLPER *
G41592. TrGC IPROPOLPAN→ CH3CHOHCO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41593. TrGC IPROPOLPAN + OH → CH3CHO + CO + NO2 2.34E-12 *
G41594. TrGC PRNO3CO2H + OH → CH3CHO + NO2 3.14E-13 *
G41595. TrGC PRNO3PAN → PRNO3CO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41596. TrGC PRNO3PAN + OH → CH3CHO + CO + NO2 + NO2 1.43E-13 *
G41597. TrGC PRNO3CO3H + OH → PRNO3CO3 3.77E-12 *
G41598. TrGC PRNO3CO3H → CH3CHO + NO2 + OH J MCM 41 PRNO3CO3H *
G41599. TrGC C4PAN10 → H13CO2CO3 + NO2 KBPAN(temp,cair) *
G41600. TrGC OH + C4PAN10 → HOCH2COCHO + CO + NO2 5.83E-12 *
G41601. TrGC OH + H13CO2CO3H → H13CO2CO3 9.43E-12 *
G41602 TrGC H13CO2CO3H→ HOCH2COCHO + HO2 + OH J MCM 41 H13CO2CO3H *

∗Notes:

See MCM v3, available at http://mcm.leeds.ac.uk/MCM/,
Reference: Saunders, S. M. and Jenkin, M. E. and Derwent, R. G. and Pilling, M. J.: World wide web site of a master chemical mechanism (MCM) for use in tropospheric
chemistry models, Atmos. Environ., 31, 1249,1997.
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Table 2: Photolysis frequencies used for the classes of species:

Class Species Reference
J MCM 13 CH3CHO Atkinson et al. (1997)
J MCM 15 HOCH2CHO Magneron et al. (2005); Atkinson et al. (2005)
J MCM 17 ipentanal Zhu et al. (1999)
J MCM 18 MACR Gierczak et al. (1997); Atkinson et al. (2005)
J MCM 19 MACR Gierczak et al. (1997); Atkinson et al. (2005)
J MCM 22 Acetol Orlando et al. (1999); Atkinson et al. (2005)
J MCM 23 MVK Gierczak et al. (1997); Atkinson et al. (2005)
J MCM 24 MVK Gierczak et al. (1997); Atkinson et al. (2005)
J MCM 31 Glyox Orlando and Tyndall (2001); Atkinson et al. (2005)
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H Datenblätter

H.1 UG11-Filter, Schott

Density Notes

  [g/cm
3
] 2.92

Ionically colored glass

Reflection factor Bubble content

!d Bubble class 2 Band pass filter

 

Reference thickness Chemical resistance  

d [mm] FR  class 0  

SR  class 3.0 [!!]

Spectral values guaranteed AR  class 2.2 Long-term changes in the polished

"  surface are possible

"  Transformation temperature  

#  Tg [°C] 545  

#  V

#  Thermal expansion Transmission changes are possible

  $-30/+70°C  [%0
-6

/K] 7.8 under the action of intense

  $20/300°C   [%0
-6

/K] 9.0 ultraviolet radiation

  $20/200°C   [%0
-6

/K]   

 

Refractive index n Temperature coefficient  

Tk [nm/°C]  All data without tolerances are to be

understood to be reference values.

Guaranteed values are only those

values listed in the section 

"Spectral values guaranteed".

Illuminant Illuminant Illuminant

d [mm] d [mm] 1 2 3 d [mm] 1 2 3

x x    x    

y y    y    

Y Y    Y    

 d [nm]  d [nm]     d [nm]    

Pe Pe    Pe    
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Internal transmittance   i at reference thickness d [mm] = 1

The internal transmittance values, tabulated and graphically represented,  are reference values only

! [nm] ! [nm] ! [nm] ! [nm] ! [nm] ! [nm]

200 <  .0E-05 500 <  .0E-05 800 2.4E-02   00 4.9E-02 2200 3.2E-02 3700 3.2E-04

2 0 <  .0E-05 5 0 <  .0E-05 8 0  .8E-02    0 4.6E-02 2250 3.8E-02 3750 3.2E-04

220 <  .0E-05 520 <  .0E-05 820  .4E-02   20 4.3E-02 2300 4.6E-02 3800 3.0E-04

230 <  .0E-05 530 <  .0E-05 830  . E-02   30 3.9E-02 2350 5.3E-02 3850 2.6E-04

240 6. E-04 540 <  .0E-05 840 9. E-03   40 3.7E-02 2400 6.0E-02 3900 2.2E-04

250 5.6E-02 550 <  .0E-05 850 8.0E-03   50 3.3E-02 2450 6.8E-02 3950  .7E-04

260 2.8E-0 560 <  .0E-05 860 7.0E-03   60 3.0E-02 2500 7.0E-02 4000  .2E-04

270 5.2E-0 570 <  .0E-05 870 6.3E-03   70 2.7E-02 2550 7.0E-02 4050 9.0E-05

280 7. E-0 580 <  .0E-05 880 5.9E-03   80 2.4E-02 2600 7.0E-02 4 00 6.7E-05

290 8.3E-0 590 <  .0E-05 890 5.8E-03   90 2. E-02 2650 7.2E-02 4 50 5.7E-05

300 8.8E-0 600 <  .0E-05 900 5.9E-03  200  .8E-02 2700 7.0E-02 4200 5.2E-05

3 0 9. E-0 6 0 <  .0E-05 9 0 6. E-03  250 8.8E-03 2750 6.4E-02 4250 5.4E-05

320 9.2E-0 620 <  .0E-05 920 6.4E-03  300 5.5E-03 2800 3.0E-02 4300 6. E-05

330 9.3E-0 630 <  .0E-05 930 7.0E-03  350 4.6E-03 2850  . E-02 4350 7.6E-05

340 9.2E-0 640 <  .0E-05 940 8. E-03  400 4.8E-03 2900 4.8E-03 4400  .0E-04

350 9. E-0 650 <  .0E-05 950 9.4E-03  450 4.7E-03 2950 2.5E-03 4450  .4E-04

360 8.7E-0 660 3.6E-04 960  . E-02  500 4.3E-03 3000  .6E-03 4500  .7E-04

370 7.6E-0 670 8. E-03 970  .3E-02  550 4.3E-03 3050  .0E-03 4550  .7E-04

380 4.8E-0 680 5.0E-02 980  .5E-02  600 5.0E-03 3 00 7.0E-04 4600  .8E-04

390  .2E-0 690  .4E-0 990  .8E-02  650 6.0E-03 3 50 5.0E-04 4650  .7E-04

400 4.0E-03 700 2.2E-0  000 2. E-02  700 6.6E-03 3200 3.7E-04 4700  .7E-04

4 0  .0E-05 7 0 2.8E-0  0 0 2.5E-02  750 6.7E-03 3250 2.9E-04 4750  .6E-04

420 <  .0E-05 720 2.8E-0  020 2.8E-02  800 6.8E-03 3300 2.4E-04 4800  .5E-04

430 <  .0E-05 730 2.4E-0  030 3.3E-02  850 7.2E-03 3350 2. E-04 4850  .5E-04

440 <  .0E-05 740  .9E-0  040 3.7E-02  900 8.0E-03 3400  .8E-04 4900  .6E-04

450 <  .0E-05 750  .4E-0  050 4. E-02  950  .0E-02 3450  .8E-04 4950  .7E-04

460 <  .0E-05 760 9.7E-02  060 4.4E-02 2000  .2E-02 3500  .9E-04 5000  .9E-04

470 <  .0E-05 770 6.7E-02  070 4.6E-02 2050  .6E-02 3550 2. E-04 5050  .9E-04

480 <  .0E-05 780 4.7E-02  080 4.8E-02 2 00 2.0E-02 3600 2.6E-04 5 00  .4E-04

490 <  .0E-05 790 3.3E-02  090 4.8E-02 2 50 2.6E-02 3650 3.0E-04 5 50 9.4E-05
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H.2 Bandpaßfilter (Barr) für Fluoreszenzdetektor

H.2 Bandpaßfilter (Barr) für Fluoreszenzdetektor

Transmission von UG-11 und 2 Bandpaßfilter

H.3 Filter für 185 nm (45◦) in In-Flug-Kalibrationseinheit
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H.4 Penray-Linienstrahler LOT-Oriel

Linienspektrum der Quecksilberdampflampe
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29

TECS-Coated Silica/Silica Fiber Specifications

Core Diameter µm 200 ± 8 365 ± 14 550 ± 19 910 ± 30

Clad Diameter µm 240 ± 5 400 ± 8 600 ± 10 1000 ± 15

Coating Diameter µm 260 ± 6 425 ± 10 630 ± 10 1035 ± 15

Buffer Diameter1 µm 400 ± 30 730 ± 30 1040 ± 30 1400 ± 50

Maximum Attenuation @ 820nm dB/km 12 12 12 12

Maximum Core Offset µm 5 7 9 10

Numerical Aperture2 0.22 ± 0.02 0.22 ± 0.02 0.22 ± 0.02 0.22 ± 0.02

Acceptance Angle (Full) 25˚ 25˚ 25˚ 25˚

Maximum Power Capability
– CW3 kW 0.2 0.7 1.5 5.0
– Pulsed4 MW 1.0 3.4 7.6 25.1

Operating Temperature @ 820nm -60˚C to +125˚C -60˚C to +125˚C -60˚C to +125˚C -60˚C to +125˚C

Proof Test Level kpsi 100 100 100 100

Minimum Bend Diameter
– Recommended Short Term5 mm 24 40 60 100
– Recommended Long Term6 mm 48 80 120 200

Standard Length m 1100 500 300 50

Type
Low-OH¯ Part Number FG-200-LCR FG-365-LER FG-550-LER FG-910-LER

Stock Number 98-0400-1367-8 98-0400-1361-1 98-0400-1362-9 98-0400-3373-4

High-OH¯ Part Number FG-200-UCR FG-365-UER FG-550-UER FG-910-UER

Stock Number 98-0400-1368-6 98-0400-1369-4 98-0400-1370-2 98-0400-3635-6

1 Standard buffer coating is Tefzel® 210.
2 2 meters, 50% intensity; uncoated and mode stripped.
3 Based on 1 MW/cm2 for 1064nm Nd:YAG laser and input spot size equal to 80 percent of the core diameter.
4 Based on 5 GW/cm2 for 1064nm Nd:YAG laser with 10 nsec. pulse length and input spot size equal to 80 percent of the core diameter.
5 Recommended geometric strain during installation is 100% of proof test level, based on statistical analysis of fiber failures.
6 Recommended geometric strain is 50% of proof test level, based on statistical analysis of fiber failures.

TECS Coated Silica/Silica Fiber
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H.6 Laserfarbstoff Pyrromethen-597

H.6 Laserfarbstoff Pyrromethen-597

PO Box 31126 
Dayton, OH 45437 

Tel: 937.252.2989  Fax: 937.258.3937
E-mail: info@exciton.com

www.exciton.com 

PYRROMETHENE 597-8C9 

Synonym: 2,6-di-tert-butyl-8-nonyl-1,3,5,7-tetramethylpyrromethene- BF2 Complex 
Catalog No.: 05971  CAS Registry Number:  N/A
Chemical Formula: C30H49N2BF2 MW: 486.54
Appearance: Red-orange solid Melting Point: 247°C

B

N N
+

F F

-

Suggested Use: lithography, fl hydrocarbon probe or tagant, electro-luminescence, DVD (digital video data) 

Solubility Limits (g/l) (room temperature):
Ethanol 3.7 EPH very soluble 
Heptane ≥10.3 PPH very soluble 
Ethyl Acetate very soluble Toluene very soluble 
Acetonitrile very soluble THF very soluble 
p-Dioxane very soluble Dow Corning 200 Silcone Oil 0.47  

Spectral Information:   
λmax,abs = 524nm (ethanol), 525nm (methylene chloride), 527.8nm (diesel fuel)   
λmax,fl = 588nm (ethanol), 585nm (methylene chloride), 590nm (diesel fuel)   

Absorption Spectrum in Ethanol Fluorescence Spectrum in Ethanol 

 400 500 600 700 800 500 800 
  Wavelength (nm)   Wavelength (nm) 
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H.7 Fluoreszenzdetektor (MCP), Hamamatsu
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H.7 Fluoreszenzdetektor (MCP), Hamamatsu
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Figure 10: Gate Pulse Response
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Figure 13: Voltage Divider and Gate Circuit

TPMHC0090EC

6MΩ24MΩ12MΩ33kΩ

100kΩ

330pF1000pF1000pF

450pF

330pF

330pF

10kΩ
GND GND

MCP
ANODE

ANODE OUTPUT
SMA-R

CATHODE

50Ω

-HV
SHV-R

GATE SIGNAL

INPUT SMA-R

GATE

330pF

192



H.8 UV-Dioden

H.8 UV-Dioden
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H.9 Taupunktgenerator Licor LI-610
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H.10 H2O-Monitor Licor LI-7000

H.10 H2O-Monitor Licor LI-7000
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H.11 NIST NO-Standard & NO-Monitor TEI

H.11 NIST NO-Standard & NO-Monitor TEI
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H.12 Kolbendruchflußmesser DryCal, Bios
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I Abkürzungen

AERROBIC Aerosol formation from Biogenic Organic Carbon

ATHOS Airborne Tropospheric Hydrogen Oxides Sensor

CIMS Chemical Ionisation Mass Spectroscopy

CMLD Climate Monitoring and Diagnostics Laboratory

DOAS Differential Absorption Spectroscopy

ECHAM European Centre Hamburg Model

AC-GCM Atmospheric Chemistry General Circulation Model

ESRL Earth System Research Laboratory

GABRIEL Guyanas Atmosphere-Biosphere Exchange and Radicals Intensive

Experiment with the Learjet, Oct. 2005, Suriname

GFD Gesellschaft für Flugzieldarstellung, Hohn

GTA - ABLE Global Tropospheric Experiment - Amazon Boundary Layer Experiment

HORUS Hydroxyl Radical measurement Unit based on fluorescence Spectroscopy

HOxCOMP HOx Intercomparison Campaign 2005, Jülich

IMAU Institute for Marine and Atmospheric research Utrecht

INTEX-A Intercontinental Chemical Transport Experiment

KNMI Royal Netherlands Meteorological Institute

LBA Large Scale Biosphere Atmosphere Experiment in Amazonia

LBA-CLAIRE Cooperative LBA Airborne Regional Experiment

LIF Laser Induced Fluorescence

LIF-FAGE Laser Induced Fluorescence - Fluorescence Assay by Gas Expansion

LT Local Time

NMHC Non-Methane Hydrocarbons

MCM Master Chemical Mechanism

MECCA Module Efficiently Calculating the Chemistry of the Atmosphere

MIESR Matrix Isolation Electron Spin Resonance

MESSy Modular Earth Submodel System

MIM Mainz Isoprene Mechanism

MIME Mainz Isoprene Mechanism Extended

NOAA National Oceanic and Atmospheric Administration

PROPHET Program for Research on Oxidants: Photochemistry, Emissions,

and Transport

PTR-MS Proton Transfer Reaction Mass Spectroscopy

SOS Southern Oxidants Study

UT Universal Time Coordinates

VOC Volatile Organic Compound
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Nádasdi, R., Kovács, G., Szilágyi, I., Demeter, A., Dóbé, S., Bérces, T., und Márta, F.: Exciplex laser

photolysis study of acetone with relevance to tropospheric chemistry, Chemical Physics Letters,
440, 31–35, 2007.

Neuroth, R., Dorn, H., und Platt, U.: High resolution spectral features of a series of aromatic hy-
drocarbons and BrO: Potential interferences in atmospheric OH-measurements, Journal of Atmo-
spheric Chemistry, 12, 287–298, 1991.

Nicolet, M.: Ozone and hydrogen reactions, Ann. Geophys., 26, 531–546, 1970.
Olson, J., Crawford, J., Chen, G., Fried, A., Evans, M., Jordan, C., Sandholm, S., Davis, D., Ander-

son, B., Avery, M., Barrick, J. D., Blake, D. R., Brune, W. H., Eisele, F. L., Flocke, F., Harder,
H., Jacob, D. J., Kondo, Y., Lefer, B. L., Martinez, M., Mauldin, R. L., Sachse, G. W., Shet-
ter, R. E., Singh, H. B., Talbot, R. W., und Tan, D.: Testing fast photochemical theory during
TRACE-P based on measurements of OH, HO2, and CH2O, J. Geophys. Res, 109, D15S10, doi:
10.1029/2003JD004278, 2004.

Ortgies, G.: Is UV laser-induced fluorescence a method to monitor tropopheric OH, Geophys. Res.
Lett., 7, 905–908, 1980.

207



Literaturverzeichnis

Partridge, W. P. und Laurendeau, N. M.: Performance of Pyrromethene 580 and 597 in a commercial
Nd:YAG-pumped dye-laser system, Optics Letters, 19, 1630–1632, 1994.

Paulson, S. E. und Orlando, J.: The reactions of ozone with alkenes: An important source of HOx

in the boundary layer, Geophys. Res. Lett., 23, 3727–3730, 1996.
Paulson, S. E., Sen, A. D., Liu, P., Fenske, J. D., und Fox, M. J.: Evidence for formation of OH

radicals from the reaction of O3 with alkenes in the gas phase, Geophys. Res. Lett., 24, 3193–3196,
1997.

Penkett, S. A., Monks, P. S., Carpenter, L. J., Clemitshaw, K. C., Ayers, G. P., Gillet, R. W.,
Galbally, I. E., und Meyer, C. P.: Relationships between ozone photolysis rates and peroxy radical
concentrations in clean marine air over the Southern Ocean, J. Geophys. Res., 102, 12 805–12817,
1997.

Perner, D., Ehhalt, D., Paetz, H., Platt, U., Roeth, E., und Volz, A.: OH-radicals in the lower
troposphere, Geophysical Research Letters, 3, 466–468, 1976.
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A., Kanaya, Y., Kajii, Y., Miyamoto, K., Nishida, S., Watanabe, K., Yoshino, A., Kubistin, D.,
Martinez, M., Rudolf, M., Harder, H., Berresheim, H., Elste, T., Plass-Dülmer, C., Stange, G., und
Schurath, U.: Formal Blind Intercomparison of OH Measurements, Atmos. Chem. Phys. Discuss.,
2009.

Schmidt, U.: Molecular hydrogen in the atmosphere, Tellus, 26, 78–90, 1974.
Schmidt, U.: The latitudinal and vertical distribution of molecular hydrogen in the troposphere, J.

Geophys. Res., 83, 941–946, 1978.
Seinfeld, J. H. und Pandis, S. N.: Atmospheric Chemistry and Physics, From Air Pollution to Climate

Change, A Wiley-Interscience publication, 1998.
Singh, H. B., O’Hara, D., Herlth, D., Sachse, W., Blake, D. R., Bradshaw, J. D., Kanakidou, M.,

und Crutzen, P. J.: Acetone in the atmosphere: Distribution, sources and sinks, J. Geophys. Res.,
99, 1805–1819, 1994.

Sinha, V., Williams, J., Crowley, J. N., und Lelieveld, J.: The Comparative Reactivity Method - a
new tool to measure total OH Reactivity in ambient air, Atmos. Chem. Phys., 8, 2213–2227, 2008.

Smith, C., Pope, F., Cronin, B., Parkes, C., und Orr-Ewing, A.: Absorption cross sections of formal-
dehyde at wavelengths from 300 to 340 nm and at 294 and 245 K, J. Phys. Chem. A, 110, 11 645
– 11 653, 2006.

Smith, G. P. und Crosley, D. R.: A Photochemical Model of Ozone Interference Effects in Laser
Detection of Tropospheric OH, J. Geophys. Res., 95, 16 427 – 16 442, 1990.

209



Literaturverzeichnis

Sommariva, R., Bloss, W. J., Brough, N., Carslaw, N., Flynn, M., Haggerstone, A.-L., Heard, D. E.,
Hopkins, J. R., Lee, J. D., Lewis, A. C., McFiggans, G., Monks, P. S., Penkett, S. A., Pilling,
M. J., Plane, J. M. C., Read, K. A., Saiz-Lopez, A., Rickard, A. R., und Williams, P. I.: OH and
HO2 chemistry during NAMBLEX: roles of oxygenates, halogen oxides and heterogeneous uptake,
Atmos. Chem. Phys., 6, 1135–1153, 2005.

Speiser, S.: Molecular electronic energy transfer in bichromophoric molecules in solution and in a
supersonic jet expansion, Pure and applied chemistry, 64, 1481–1487, 1992.

Stevens, P. S., Mather, J. H., und Brune, W. H.: Measurements of tropospheric OH and HO2 by
laser-induced fluorescence at low pressure, J. Geophys. Res., 99, 3543–3557, 1994.

Stickler, A., Fischer, H., Bozem, H., Gurk, C., Schiller, C., Martinez-Harder, M., Kubistin, D.,
Harder, H., Williams, J., Eerdekens, G., Yassaa, N., Ganzeveld, L., Sander, R., und Lelieveld,
J.: Chemistry, transport and dry deposition of tracegases in the boundary layer over the tropical
Atlantic Ocean and the Guayanas during the GABRIEL field campaign, Atmos. Chem. Phys., 7,
3933–3956, 2007.

Stimpfle, R. M. und Anderson, J. G.: In-Situ Detection of OH in the Lower Stratosphere with a
Balloon Borne High Repetition Rate Laser System, Geophys. Res. Lett., 15, 1503–1506, 1988.

Tan, D., Faloona, I., Simpas, J. B., Brune, W., Olson, J., Crawford, J., Avery, M., Sachse, G., Vay,
S., Sandholm, S., Guan, H.-W., Vaughn, T., Mastromarino, J., Heikes, B., Snow, J., Podolske, J.,
und Singh, H.: OH and HO2 in the tropical Pacific: Results from the PEM-Tropics B, J. Geophys.
Res., 106, 32 667–32681, 2001a.

Tan, D., Faloona, I., Simpas, J. B., Brune, W., Shepson, P. B., Couch, T. L., Summer, A. L., Carroll,
M. A., Thornberry, T., Apel, E., Riemer, D., und Stockwell, W.: HOx budgets in a deciduous forest:
Results from the PROPHET summer 1998 campaign, J. Geophys. Res., 106, 24 407–24427, 2001b.

Tanaka, N. und Sisk, W. N.: The photodegradation of pyrromethene 567 and pyrromethene 597 by
pyrromethene 546, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 172, 109–114, 2005.

Tanner, D. J. und Eisele, F. L.: Present OH measurement limits and associated uncertainties, J.
Geophys. Res., 100, 2883–2892, 1995.

Tanner, D. J., Jefferson, A., und Eisele, F. L.: Selected ion chemical ionization mass spectrometric
measurement of OH, J. Geophys. Res., 102, 6415–6425, 1997.

Taraborrelli, D., Lawrence, M. G., Butler, T. M., Sander, R., und Lelieveld, J.: Mainz Isopre-
ne Mechanism 2 (MIM2): an isoprene oxidation mechanism for regional and global atmosphe-
ric modelling, Atmospheric Chemistry and Physics Discussions, 8, 14 033–14085, http://www.
atmos-chem-phys-discuss.net/8/14033/2008/, 2008.

Thompson, B., Harteck, P., und Reeves, R. J.: Ultraviolet absorption coefficients of CO2, CO, H2O,
N2O, NH3, NO, SO2, and CH4 between 1850 and 4000 Å, J. Geophys. Res., 68, 6431–6436, 1963.
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