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Zusammenfassung

Ozon (Q) ist in der Atmosphéare ein wichtiges Oxidanz und TreibhassyVahrend die
hdchsten Konzentrationen in der Stratosphare beobachkteew und die vor der gefahrli-
chen UV-Strahlung schiitzende Ozonschicht bilden, koniwmssgnifikante Anderungen
der Ozon-Konzentration in der Region der Tropopause auf dlasakler Erde auswirken.
Des Weiteren ist Ozon eine der Hauptquellen fir das Hydraxykal (OH) und nimmt da-
mit entscheidend Einfluss auf die Oxidationskraft der Atpid@se. Der konvektive Trans-
port von Ozon und seinen Vorlaufergasen aus Regionen naligdiaerflache in die freie
Troposphare beeinflusst das Budget dieser Spezies in devfgaopenregion.

Die Datengrundlage der Studie in der vorliegenden Arbesidsauf den flugzeuggetra-
genen Messkampagnen GABRIEL 2005 (Suriname, Sudamerika@ $6®OVER | 2006
und HOOVER 11 2007 (beide in Europa). Mit dem zur Verfligungignden Datensatz wird
das Ozonbudget in der freien, unbelasteten Hintergrurmgihéire und in der durch hoch-
reichende Konvektion gestorten, oberen Troposphére sudbt. Anhand der auf in-situ
Messungen von Q NO, OH, HQ, und dem aktinischen Strahlungsfluss basierten Berech-
nung der Netto-Ozonproduktionsrate (NOPR) werden fir dasslyebiet Ozontendenzen
in der unbelasteten Troposphare abgeleitet und mit Simuokt des globalen Chemie-
Transport-Modells MATCH-MPIC verglichen. Mit Hilfe zweiétallstudien in den Tropen
in Sidamerika und den mittleren Breiten in Europa werden diswdkungen von hoch-
reichender Konvektion auf die obere Troposphére quaritizi

Die Ergebnisse zeigen fur die Grenzschicht in niedrigenraittieren Breiten eine eindeu-
tige Tendenz zur Produktion von Ozon, was fur den tropisétegenwald in der Messregi-
on nicht der allgemeinen Erwartung entsprach, nach dee @Region durch die Zerstdérung
von Ozon charakterisiert sein sollte. In der oberen Tropbaspab etwa 7 km wird fir die
beiden Regionen eine leichte Tendenz zur Ozonproduktiobdmet. Signifikante Unter-
schiede zeigen die Ergebnisse fur die mittlere Troposphééhrend die Tropen in dieser
Region durch eine eindeutige Tendenz zur Zerstérung von Czarakterisiert sind, lasst
sich Uber den mittleren Breiten zwar eine hohe photochemisétivitat aber keine derart
klare Tendenz feststellen. Die hohen Breiten zeichnen siothceine neutrale Troposphé-
re in Bezug auf die Ozontendenz aus und weisen kaum photostieeniktivitat auf. Der
Vergleich dieser Ergebnisse mit dem MATCH-MPIC Modell zeigtweiten Teilen der
Messregionen eine grundlegende Ubereinstimmung in dedefenzur Produktion oder
Zerstorung von Ozon. Die absoluten Werte werden vom Modbelt generell unterschatzt.
Signifikante Unterschiede zwischen in-situ Daten und Miedellationen werden in der
Grenzschicht Uber dem tropischen Regenwald identifiziert.

Der Einfluss der Konvektion ist durch eine signifikant erletONIOPR gekennzeichnet. In
dieser Arbeit wird in den Tropen mit einem Median-Wert vo@@pply h—* eine um den
Faktor 3.6 erhdhte NOPR im Vergleich zur ungestdrten ob&reposphare abgeschatzt.
In den mittleren Breiten fiihrt die um eine Gré3enordnung &MNO-Konzentration zu
einem Wert von B89 pph h~1, was einer Uberhéhung um einen Faktor 6.5 im Vergleich
zum ungestorten Zustand entspricht. Diese Ergebnisserzéiyg beide Regionen in der
oberen Troposphére eine erhdhte Ozonproduktion als Folgeektiver Aktivitat.



Hochreichende Konvektion ist zudem ein sehr effektiver Matusmus fur den Vertikal-
transport aus der Grenzschicht in die obere Troposphéees€hnelle Hebung in kon-
vektiven Wolken fiihrt bei Spurengasen mit Quellen an deoBedflache zu einer Erh6-
hung ihrer Konzentration in der oberen Troposphére. Didgaxdig I6slichen Spurenstof-
fe Formaldehyd (HCHO) und Wasserstoffperoxid, @) sind wichtige Vorlaufergase der
HO,-Radikale. Es wird angenommen, dass sie aufgrund ihrerdtdsdit in Gewitterwol-
ken effektiv ausgewaschen werden.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Fallstudie von hocbheinder Konvektion im Rah-
men des HOOVER Il Projektes im Sommer 2007 analysiert. ArA7L2007 entwickelten
sich am Nachmittag am Sudostrand eines in norddstlichertitighziehenden mesoska-
ligen konvektiven Systems drei zunachst isolierte konvekZellen. Flugzeuggetragene
Messungen in der Aus- und der Einstromregion einer diesait@ezellen stellen einen
exzellenten Datensatz bereit, um die Auswirkungen von techender Konvektion auf
die Verteilung verschiedener Spurengase in der oberero$pbi@ire zu untersuchen. Der
Vergleich der Konzentrationen von Kohlenstoffmonoxid (@@yl Methan (CH) zwischen
der oberen Troposphare und der Grenzschicht deutet auf eatezu unverdinnten Trans-
port dieser langlebigen Spezies in der konvektiven Zelte Bie Verhaltnisse betragen
(0.94+0.04) fur CO und (0.920.01) fur CH,. Fur die I6slichen Spezies HCHO und®j,
betragt dieses Verhaltnis in der Ausstromregion (86%9) bzw. (0.610.08). Dies ist ein
Indiz daflir, dass diese Spezies nicht so effektiv ausgdweaiswerden wie angenommen.
Zum besseren Verstandnis des Einflusses der KonvektioniauButigets dieser Spezi-
es in der oberen Troposphéare wurden im Rahmen dieser Arbein8adell-Studien flr
den Beitrag der photochemischen Produktion in der Auss&g@ion durchgefuhrt, wobei
die gemessenen Spezies und Photolysefrequenzen als Renydlveggn dienten. Aus den
Budgetbetrachtungen fir HCHO und®, wird eine Auswascheffizienz von (624) %
fur HCHO und (4118) % fur H,0, abgeschatzt. Das fur @, tberraschende Ergebnis
l&sst darauf schlief3en, dass dieses Molekiil in einer Gawitike deutlich effektiver trans-
portiert werden kann, als aufgrund seiner hohen Loslidhdes der Henry-Konstanten zu
erwarten ware. Das Ausgasen von gelostey@}Hoeim Gefrieren eines Wolkentropfens,
d.h. ein Retentionskoeffizient kleiner 1, ist ein méglichexdlanismus, der zum beobach-
teten Mischungsverhaltnis dieser l6slichen Spezies ilAdestromregion beitragen kann.

Abstract

Ozone in the atmosphere is an important oxidant and a greselgas. While the highest
mixing ratios are found in the stratosphere which protedtars the dangerous UV radia-
tion, changes of ozone at tropopause levels can have samtifatimate effects. Further-
more ozone is the main precursor of the hydroxyl radical (QH)s strongly affecting
the oxidation power of the atmosphere. Convective transgfoozone and its precursors
between low altitudes near the surface and the middle andruppposphere influences
ozone in the tropopause region. In this study data from tHeome measurement cam-
paigns GABRIEL 2005 (Suriname, South America), HOOVER | 2068 BOOVER I
2007 (both over Europe) are used. With the available dathsatzone budget in the free
troposphere at background conditions and in cases of dewpciion is investigated. In the



measurement region steady state calculations, based ituimeasurements of  ONO,
OH, HG, and actinic radiation are used to derive ozone tendenaes tine calculated net
ozone production rate (NOPR) for the background atmospHidre experimental results
are compared to simulations with the global chemistry partsmodel MATCH-MPIC.
Two case studies in the tropics and mid-latitudes are usephaatify the effect of deep
convection on the upper troposphere.

The results show a clear tendency for ozone production ibhdledary layer both at low-
and mid-latitudes, which wasn't expected for the tropiegion. In the upper troposphere
in both regions a slight tendency for ozone production iseoked at altitudes higher than
7 km. Significant differences are identified for the middigptvssphere. While the tropics
are characterised by a clear tendency for ozone destruantibrs region, the mid-latitudes
show a high photochemical activity but no distinct tendemryhigh latitudes the whole
troposphere is considered as neutral, with respect to ptmiuor destruction of ozone and
almost no photochemical activity. Comparing these results the MATCH-MPIC model
shows a general agreement for the tendency to produce sogetone in most parts of
the measurement regions. But the absolute values are ggnerdérestimated. Significant
differences between in-situ data and model simulationglergified for the boundary layer
over the tropical rainforest.

The influence of convection leads to a significantly enhamM®@&R. In the tropics a medi-
an value of ®0 ppl h* for the NOPR shows an enhancement of a factor of 3.6 compared
to the undisturbed upper troposphere. At mid-latitudedNfG-concentrations, which are
one order of magnitude higher, a NOPR o089 pphk h~! is observed, resulting in an en-
hancement of a factor of 6.5 compared to the backgroundtisituarhese results show
enhanced ozone production following convective activitpoth regions.

Furthermore deep convection is a highly efficient mechamismertical trace gas transport
from the Earth’s surface to the upper troposphere (UT). Inveotive clouds the rapid
uplift of different trace gases with surface sources resultenhanced concentrations of
these species in the upper troposphere. Formaldehyde (H@H®hydrogen peroxide
(H,0,), which are important HOprecursors, are highly soluble trace gases. In genersl, iti
assumed, that they can be efficiently scavenged and sulrgogwenoved by precipitation
in deep convective clouds.

Here a case study of deep convection over Germany in sumn@ar \2@hin the frame-
work of the HOOVER Il project is analysed. On July 19 thredassd convective cells
developed along the south eastern edge of a north eastevipgnmesoscale convective
system (MCS) in the early afternoon. Airborne in situ measnes in the outflow and ne-
ar the assumed inflow region of one of these isolated cellgean excellent data set to
study the influence of deep convection on the mixing ratiananfy different species in the
UT region. A comparison of outflow and boundary layer mixiagjos indicate an almost
undiluted transport of the longer lived species (CO,{d the UT with [Outflow]/[BL] ra-
tios of (0.94+0.04) for CO and (0.980.01) for CH,. For the highly soluble species HCHO
and H,O, the ratio still amounts to (0.550.09) and (0.620.08), respectively. Thus these
species are not completely washed out in the convectiveattpdr

Box model calculations constrained by measurement dataeafermed to estimate the



contribution of photochemical production in order to betiederstand the effects of con-
vection on the budgets of these species in the tropopausmrdgscavenging efficiency of
(67+24) % for HCHO and (4£18) % for H,0O, was estimated, indicating that especially
H,0O, is transported much more efficiently in the convective ufidren expected from its
Henry’s law constant. Degassing during cloud drop freezieg, a retention coefficient of
less than unity, is one possible mechanism to explain therebd mixing ratios of these
soluble species in the outflow.
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Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

In der vorliegenden Arbeit werden anhand von flugzeuggetrag in-situ Spurengasmes-
sungen in der Troposphare wichtige Prozesse der Chemie deelasteten” Troposphare
diskutiert. Der Begriff unbelastet steht in diesem Zusanimeq fur die typische Zusam-
mensetzung der Hintergrund-Atmosphére in einer bestimrRegion und zu einer be-
stimmten Jahreszeit. Das folgende Kapitel gibt einen kut@berblick ber die Atmo-
sphare und stellt die grundlegenden Prozesse der Chemiendelasteten Troposphére
VOr.

1.1 Die Atmosphare der Erde

Die Atmosphare ist eine dinne gasformige Hulle, die unsede Emgibt und die das Le-
ben in der uns bekannten Form erst mdglich macht. Sie bestshinehreren Schichten,
die durch einen charakteristischen Temperaturverlarsohieden werden konnen. Diese
Arbeit konzentriert sich auf die unterste Schicht der Atpidse, die als Troposphére be-
zeichnet wird. Die Troposphéare erstreckt sich je nach ggagscher Breite von der Erd-
oberflache bis in eine Hohe von etwa 8 km an den Polen und bi8 kmin den Tropen
am Aquator. In der Vertikalen begrenzt durch die Tropopastssie eine gut durchmischte
Schicht, in der die meisten fir das Wettergeschehen entiriden Prozesse ablaufen.
Etwa 90 % der gesamten Masse der Atmosphére befinden sichTnamsphéare. Sie setzt
sich im trockenen Zustand im Wesentlichen aus den Gaseks®ttN, (78.1 %), Sauer-
stoff O, (20.9%) und Argon Ar (093 %) zusammen. Die Konzentration dieser Spezies
ist auf geologischen Zeitskalen betrachtet als konstanisehen und ist vorwiegend be-
stimmt durch Prozesse in der Biosphare und dem Erdmantelv&ierer sehr wichtiger
Bestandteil der Atmosphére ist das WasseyQiH Kontrolliert durch Prozesse wie Ver-
dampfung und Niederschlag hat Wasser sehr unterschiedhtechungsverhaltnisse in
der Troposphére, die Werte von einem Bruchteil eines Pregzentder Region der Tropo-
pause bis 3% am Erdboden annehmen kénnen. Zusammen maebkerGadise etwa 99 %
der Atmosphare aus. Die restlichen 1% werden von den so g@ragpurengasen lUber-
nommen. Sie liegen in zeitlich und raumlich sehr variablesdidungsverhaltnissen vom
sub-pp§!-Bereich bis hin zu einigen 100 ppmor. Trotz ihrer vergleichsweise geringen

1 ppt: parts per trillion by volume (1 ppt= 1 x 10~1?)
pphy: parts per billion by volume (1 ppl= 1 x 10°°)
ppm,: parts per million by volume (1 ppyre 1 x 10-)
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Mischungsverhaltnisse spielen diese Spezies ein Schilésen der Strahlungsbilanz der
Erde und bei den chemischen Prozessen in der Atmosphéare.

Beobachtungen in den letzten Jahrzehnten haben gezeigtsidaglie chemische Zusam-
mensetzung in der Atmosphare in Bezug auf die Spurengasiélsagh geandert hat. Der
Vergleich aktueller Messungen mit vorindustriellen Dageigt einen dramatischen und
sehr schnellen Anstieg der Konzentration verschiedenaredgase wie Kohlenstoffdioxid
(CO,), Methan (CH), Distickstoffmonoxid (NO) und weiterer halogenhaltiger Verbin-
dungen. Der Beitrag des Menschen zu diesem extremen Anstieigit erst seit dem letz-
ten Klimastatusbericht des IPEQnbestritten [IPCC, 2007]. Die letztgenannten Spezies
werden auch als Treibhausgase bezeichnet, da sie in dersphiae wie eine Art thermi-
sche Isolation wirken. Sie sind durchlassig fur den groffihder kurzwelligen solaren
Strahlung, haben aber das Vermégen, die von der Erde emeittangwellige Strahlung
zu absorbieren und wieder zurtickzustreuen, was als ratérlTreibhauseffekt bezeichnet
wird.

Neben den klimarelevanten Gasen werden eine Vielzahl igeit@pezies aus biogenen
oder anthropogenen Quellen in die Atmosphére emittiertcbulie hohe ,Selbstreini-
gungskraft* der Atmosphare bleibt ein Ansteigen der Kotizgionen dieser Spezies auf
ein toxisches Level bisher aus. Durch diese Fahigkeit weiddie Atmosphare emittierte
flichtige organische Verbindungen (VO sind andere Stoffe durch sukzessive Oxida-
tion in die Endprodukte CQ H,O, H,SO, (Schwefelsdure) oder HNSalpetersaure)
Uberfihrt. Diese Molekile kénnen dann Uber trockene Dépasbder im Fall von stark
wasserloslichen Verbindungen in Form von Niederschlaglaugtmosphéare entfernt wer-
den.

Molekularer Sauerstoff bildet mit 21 % den Hauptteil derdativen Substanzen in der At-
mosphéare. Fur die Oxidationskraft haben aber aufgrund eetlidh héheren Reaktivitéat
das Hydroxil-Radikal (OH) und Ozon ¢ das zudem eine Hauptquelle von OH darstellt,
die grof3te Bedeutung. Dazu nehmen Wasserstoffperox@QHvor allem im Zusam-
menhang mit Oxidationsprozessen in Wolkentropfen, N{f&;) unter Abwesenheit von
Sonnenlicht und Formaldehyd (HCHO) direkt Einfluss auf diadatonsfahigkeit. Die
Lebensdauer der meisten Spezies kann in diesem Zusamngeiibendie Effizienz deren
Reaktion mit dem OH-Radikal bestimmt werden. Je langer dieehsthauer einer Spezies
ist, desto gleichmaliiger ist deren zeitliche und rauml\dmeilung in der Atmosphére.
Welche Bedeutung Ozon und HQHO, = OH + HQ,) fur die Chemie der Troposphare ha-
ben, welche Rolle die Stickoxide NONO, = NO + NG,) spielen, und welche Reaktions-
mechanismen die Zusammensetzung der Troposphare bestjming in den folgenden
Abschnitten diskutiert.

2 engl.:IntergovernmentaPanel onClimate Change

3 engl.:Volatile OrganicCompounds
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1.2 Chemie der unbelasteten Troposphéare

1.2.1 Bedeutung von Ozon und HQ

Ozon ist eines der wichtigsten photochemisch aktiven CG33% des gesamten in der At-
mosphare vorhandenen Ozons ist in der Stratosphére zu fieiden Atmospharenschicht,
die sich oberhalb der Tropopause bis in eine Hohe von etwarbérstreckt. Ozon bil-
det dort unter anderem die vor der geféahrlichen ultravieteStrahlung schitzende Ozon-
schicht. Die Ubrigen 10 % des Ozons befinden sich in der Tgigioe mit Mischungsver-
haltnissen in einem Bereich von 15-100 ppind haben dort einen entscheidenden Ein-
fluss auf die photochemischen Prozesse. Wéahrend durch diee&twon Chapman [1930]
die Herkunft des Ozons in der Stratosphére weitestgehenstbwelen war, wurde der Ur-
sprung des Ozons in der Troposphare bis zum Beginn der 70er Kaftrovers diskutiert.
Es wurde angenommen, dass Ozon in der Stratosphéare getitdetnd Gber dynamische
Austauschprozesse in die Troposphéare gelangt. Dort wgrdisehemisch inert betrachtet
und der Eintrag aus der Stratosphare sollte durch die Zerggtam Boden ausgeglichen
werden [Regener, 1957; Junge, 1963; Fabian and Junge, 18lédjhzeitig wurden aber
auch erhohte Ozon-Konzentrationen im Zusammenhang mtophemischem Smog be-
obachtet, der bei langandauernden Hochdruck-Wetterlizggen Sommermonaten auftre-
ten kann [Haagensmit, 1952]. Diese Beobachtungen fuhrtelezMermutung, dass Ozon
auch in der Troposphéare photochemisch produziert werdantkjHaagensmit and Fox,
1956; Leighton, 1961]. Die Bestétigung folgte durch Studreden 70er Jahren, die zeig-
ten, dass Ozon in der Troposphéare wahrend der Oxidation \&han (CH) und Kohlen-
stoffmonoxid (CO) photochemisch gebildet wird. Die Konzatibn der Stickoxide (NQ
=NO + NQ,), die bei der Oxidation der organischen Verbindungen atsilgator dienen,
bestimmt dabei, ob es zu einer Produktion oder einer Zenstvon Ozon kommt [Crut-
zen, 1973; 1974; Chameides and Walker, 1973]. Neben dergetaschen Quelle in der
Troposphare wird der Anteil an stratospharischem Ozon imdgposphare mit Hilfe von
Modellstudien und Feldmessungen auf 15-40 % geschéatzt¢Romhd Lelieveld, 1997,
Wang et al., 1998; Crutzen et al., 1999].

Heute ist bekannt, dass Ozon eine entscheidende Rolle béllaemie der Troposphére
spielt. Ausgehend von der Photolyse von Ozon wird eine wesitweigte Radikalchemie
gestartet, die die wesentlichen Oxidationsprozesse arogphére enthalt. Die Absorption
von solarer ultravioletter Strahlung mit einer Wellenléardeiner als 340 nm fuhrt zur Ent-
stehung von elektronisch angeregten Sauerstoff-Atomé)Q¢ie ausreichend Energie
haben, um mit HO zu zwei OH-Radikalen zu reagieren [Levy, 1971]:

O, +hy — O('D) + 0, (A < 340nm (1.1)
O('D)+M — O(*P) + M (1.2)
O(°P)+ 0, +M — O; + M (1.3)
O('D) + H,0 — 20H (1.4)

Wahrend nur ein geringer Teil (ca. 1-10 %) des angeregté®)it H,O reagiert, wird
der Grof3teil uber Stdl3e mit molekularem StickstoffXNnd molekularem Sauerstoff {p
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als primare StoRpartner (M) in den GrundzustandRp{berfihrt. Im Grundzustand fiihrt
die schnelle Rekombination mit molekularem Sauerstoff zZor®lickbildung, so dass kein
Netto-Effekt bei der Ozon-Konzentration zu beobachten ist

Am Tag ist die Photolyse von Ozon in Gegenwart von ausreithégsserdampf die Haupt-
guelle des OH-Radikals. In Regionen mit einem deutlich gerieg Wassergehalt, wie zum
Beispiel in hGheren Breiten oder in der oberen Troposphaernéhmen Reaktionen ande-
rer Spezies diese Rolle. Hier sind im Wesentlichen PeroxmdeRormaldehyd zu nennen,
die unter derartigen atmospharischen Bedingungen eineeilAin bis zu 30% an der
OH-Produktion haben [Prather and Jacob, 1997; Jaeglé &08l7; Lee et al., 1997; Jaeglée
et al., 1998; Cohan et al., 1999]. Obwohl die OH-Radikale n@ifer sehr geringen Kon-
zentration von 1®Molekiile cnt2 vorliegen, ist es im Gegensatz zum molekularen Sauer-
stoff O,, der eine 1&-fach hthere Konzentration zeigt, ein sehr reaktives GasniEali-
siert die Oxidation nahezu aller organischer Verbindundenin die Atmosphére gelangen.
Wie in Abschnitt 1.1 bereits erwahnt, kdnnen die Endprodwkéser Oxidation dann auf
verschiedene Art und Weise aus der Atmosphare entferntemeidlas OH-Radikal wird
daher auch als das ,Waschmittel* der Atmosphéare bezeicusammen mit Ozon als
Vorlaufergas bestimmt OH die Oxidationsfahigkeit der Aspbare, was diesen beiden
Spezies eine entscheidende Bedeutung in der Chemie undtfobigr Zusammensetzung
der Troposphare zukommen lasst [Levy, 1971; Thompson,;1198eveld et al., 2004].
Diese wird aber auch durch die immer starker werdenden konisen Luftschadstoffen
beeinflusst.

Welche Folgen die Emissionen von Spurengasen aus vorwdeggghropogenen Quellen,
z.B. die Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWSs), in der Atntaie haben kbnnen, hat in
negativer Hinsicht das ,,0zonloch” Gber der Antarktis undt#s offen gelegt. Die FCKWs
z&hlen neben Distickstoffmonoxid ¢{8) und Schwefelhexafluorid (§Fzu den Spuren-
gasen, die in der Troposphéare nicht durch das OH-Radikalerxidrerden kdnnen. Sie
gelangen in die Stratosphéare und werden dort nur sehr langbgebaut, was in einer
Lebensdauer von mehreren 100 bis 1000 Jahren resultierchzeitig tragen diese klima-
wirksamen Spurengase, beispielsweise in Form g€} Rum anthropogenen Treibhausef-
fekt bei und unterstiitzen den Ozonabbau in der Stratosphare

Wahrend die Konzentration von Ozon in der Stratosphéare anéhder gestiegenen Emis-
sion von Luftschadstoffen abnimmt, kommt es zu einem Agst@n Ozon in der Tropo-
sphare. Das wirkt sich in zweierlei Hinsicht negativ auf Haben auf der Erde aus. Ozon
in der Stratosphére absorbiert etwa 99 % der geféahrlicheiBBirahlung und macht so
Leben auf der Erde erst mdglich. Durch eine Verringerung ®@aon in der Stratosphéare
kann mehr UV-B Strahlung die Erdoberflache erreichen. Zlishtwirkt Ozon in der Tro-
posphare ab einer bestimmten Konzentration schadlichdtimndenschen sowie fir Tiere
und Pflanzen [WHO, 2003]. Gleichzeitig hat dieser Anstiegwidsungen auf das Klima,
das eine hohe Sensitivitat gegentiber Anderungen gié¢aDzentration in der Region der
Tropopause zeigt. Daher ist es von grol3em Interesse, dielicdie und zeitliche Vertei-
lung von Ozon gerade in der Troposphére besser zu verstetmedessen Einfluss auf die
Chemie und die Oxidationskraft und damit die Zusammensgtden Atmosphére charak-
terisieren zu konnen.

Das folgende Kapitel behandelt die entscheidenden Reaktyéten in der unbelasteten
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Troposphare und geht insbesondere auf den Einfluss deo$tiekim Hinblick auf die
Produktion und Zerstdérung von Ozon in diesen Mechanisnten ei

1.2.2 Oxidation von Kohlenstoffmonoxid und Methan -
Reaktionszyklen der Q-NO,-HO,-VOC-Chemie

Die in der unbelasteten Troposphére am meisten vorhangemachemisch aktiven Spe-
zies sind Kohlenstoffmonoxid (CO) und Methan (gHnit einer Lebensdauer von 1-2
Monaten bzw. 8 Jahren bei einer OH-Konzentration voAM®@lekile cnt im globa-
len Mittel [Prinn et al., 1995]. Etwa 60 % der OH-Radikale neagn mit CO, die restli-
chen 40 % mit CH und seinen Oxidationsprodukten Methylhydroperoxid {OB®H) und
Formaldehyd (HCHO). Die Reaktion von OH mit reaktiveren Kolasserstoffen natir-
lichen Ursprungs, wie zum Beispiel Isoprentg), beeinflusst tiber die aus der Oxidation
entstehende hohere Peroxyradikal-Konzentration dine#ttiiber die Bildung zuséatzlichen
COs indirekt ebenfalls die Chemie in der unbelasteten Trdpirep Die Oxidation von CO
und CH, setzt autokatalytische Reaktionsketten in Gang, die, imgalurch die Menge an
vorhandenem NQ entweder zur Produktion oder zur Zerstérung von Ozon fithre

In Regionen mit einer ausreichend hohen Konzentration ak@&tiden fihrt die Oxidation
von CO zu CQ zur Bildung von Ozon:

CO + OH — H + CO, (1.5)
H+0,+M — HO, + M (1.6)
HO, + NO — OH + NO, (1.7)

NO, + hv — NO+0O (A <420nm (1.8)
O+0,+M — 0,4+ M (1.9)
netto: CO +20, — CO, + Oy (1.10)

Das aus der CO-Oxidation entstehende HydroperoxyradikalXlfeagiert dann mit NO
zu NGO, weiter. Aus der Photolyse des gebildeten N®sultiert schliel3lich eine Netto-
Ozonproduktion nach diesem Reaktionsmechanismus, wierifRdaktion 1.10 zusam-
mengefasst.

Im Gegensatz dazu fuhrt die Oxidation von CO bei geringen NfdzZ€ntrationen zu einer
Ozonzerstorung:

CO + OH — H + CO, (1.5)
H+0O,+M — HO,+M (1.6)
HO, + 0, — OH + 20, (1.11)

netto: CO + O3 — CO, + O, (1.12)
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HO, kann bei diesem Mechanismus auch mit sich selbst reagiem@mildet H,O,. Die
Photodissoziation des, B, fuhrt dann zu einer Oxidation von CO zu ¢G®@hne dass die
Ozon-Konzentration davon beeinflusst wird.

In einer NO-armen Atmosphére dominiert bei der CO-OxidatiierReaktion 1.11 Gber die
Reaktion 1.7, sobald das Verhaltnis vog £ NO einen Wert grof3er als 4400:1 erreicht,
was dem Verhéltnis der Reaktionskonstanten dieser beidéetti®san entspricht. Mit ty-
pischen @-Mischungsverhaltnissen zwischen einigen 10,ppbder bodennahen Grenz-
schicht und bis zu etwa 100 ppln der Tropopause, ergibt sich im globalen Mittel ein
NO-Kompensationspunkt von ca. 5 pptahe der Erdoberflache und 20ppt der obe-
ren Troposphare. An diesem Punkt geht die Atmosphéare iredtiedealisierten System
von einem Ozon zerstorenden in ein Ozon produzierendes Reider. Die Mischungs-
verhaltnisse fur NO am Kompensationspunkt sind sehr rgedind doch werden sie in
vielen Bereichen der Troposphare nicht Gberschritten [Tsmn et al., 1993; Carroll and
Thompson, 1995]. Vor allem die marine Grenzschicht ist §gpvon sehr niedrigen NO-
Mischungsverhaltnissen, da die Emissionen aus dem Ozeaehugering sind. Die fol-
genden beiden Reaktionen stellen in diesem Zusammenhaaddaumptsenke der Stick-
oxide dar:

NO + 05 — NO, + O, (1.13)
NO, + OH + M — HNO, + M (1.14)

NO, (NO, = NO + NGQ,) wird innerhalb weniger Tage mit Hilfe von OH in die stark was
serlosliche Salpetersaure (HNQiberfuhrt, was in einer sehr geringen Konzentration von
NO, resultiert. Die Bildung von Distickstoffpentoxid ;) als Senke fur NQwird vor al-

lem in der Nacht wichtig, da die photochemisch gebildetenRddlikale fiir die Oxidation
des NQ zur Salpetersaure fehlen:

NO, + O3 — NO; + O, (1.15)
NO; + NO, <— N,O4 (1.16)

An der Oberflache von Aerosolpartikeln oder in Wolkentropfeagiert NO; mit H,O
weiter zu HNQ.

N,O; 4+ H,0 — 2HNO, (1.17)

In vielen Féllen ist Reaktion 1.17 an Wichtigkeit gleichzizs& mit der photochemischen
Konversion von NQ zu HNG; (Reaktion 1.13 und 1.14). Wahrend die Bildung voyOyl

in der Dunkelheit beglnstigt ist, ist deren Bedeutung unditsdiea Reaktion 1.17 am Tag
vernachlassigbar, da N@ls Vorlaufer von NO; sehr schnell photolysiert wird [Seinfeld
and Pandis, 1998].

Generell ist die Bildung von HNQvor allem in kalten Perioden mit wenig Strahlung wich-
tig, da sie hier durch die unterdriickte Photolyse und dafeEr&n aus der Atmosphare tber
nasse und trockene Deposition eine entscheidende Senk©fidarstellt.
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Global betrachtet ist NOdurch seine geringe Lebensdauer zeitlich und raumlich sehr
variabel. Die photochemische Produktion von Ozon ist dabewiegend in den Regio-
nen der Erde zu finden, in denen lokale Quellen von Stickaxiefinden sind und die
NO,-Konzentration ausreichend hoch ist. Auf der Nordhemisplsind das im Wesentli-
chen die industrialisierten Regionen der mittleren Breiterdenen das Verbrennen fos-
siler Brennstoffe eine der Hauptquellen anthropogener M@s&onen ist [Hameed and
Dignon, 1992; Benkovitz et al., 1996]. In den Subtropen unap&n sind vor allem die
Regionen, in denen das Verbrennen von Biomasse wahrend ddenaeit weit verbreitet
ist, charakteristisch fur ein ozonproduzierendes Regimatf@&n and Andreae, 1990; Di-
gnon and Penner, 1991; Hao and Liu, 1994]. Neben den antheoen Quellen stellt die
Bildung von NO im Zusammenhang mit Blitzen eine naturliche guigir erhdhte Kon-
zentrationen der Stickoxide dar, die bevorzugt tGber detikkentalen Regionen der Tropen
und mittleren Breiten zu finden ist [Price et al., 1997]. In 8amme sind die naturlichen
Quellen von NQ aber signifikant niedriger als die anthropogen bedingters&onen.

Die durch die Oxidation von CO gestarteten Reaktionskettdlestein sehr einfaches Bei-
spiel dar, wie Ozon in der unbelasteten Troposphére preduzerden kann. Die Oxida-
tion von Methan (CH) ist Uber die Bildung von Peroxyradikalen etwas differerteie Sie
setzt aber ebenfalls einen Reaktionsmechanismus in Gaindettnedie Konzentration der
Stickoxide entscheidet, welche Reaktionspfade im Einrediregeschlagen werden und ob
dabei Ozon produziert oder zerstort wird [Crutzen, 1973].

In Regionen mit einer ausreichend hohen NO-Konzentratibrt fiie Oxidation von Cil
innerhalb weniger Minuten zur Bildung von Ozon und FormajdefHCHO), wahrend
NO, und HQ, als Katalysatoren wirken:

CH, + OH — CH; + H,0O (1.18)

CH; +0,+M — CH;0,+ M (1.19)
CH;0, + NO — CH;0 + NO, (1.20)
CH,0 + O, — HCHO + HO, (1.21)

HO, +NO — OH + NO, (1.7)

NO, +hy — NO+0O (A <420nm (2x) (1.8)
O+0,+M— O;+ M (2x) (1.9)
netto: CH, +40, — HCHO + H,0 4+ 20,4 (1.22)

Dagegen wird bei niedrigen NO-Konzentrationen Gldrwiegend ohne die Bildung von
O, zu HCHO oxidiert. Es spielen dabei im Wesentlichen zwei Reakpfade eine Rolle:
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CH, + OH — CH,; + H,O (1.18)

CH; +0,+ M — CH;0,+ M (1.19)

CH,0, + HO, — CH;00H + O, (1.23)

CH;00H + hv — CH;0 + OH (A < 340nm (1.24)

CH;0 + O, — HCHO + HO,, (1.21)

netto: CH, + O, — HCHO + H,0 (1.25)
oder:

CH, + OH — CH; + H,0O (1.18)

CH; + O, + M — CH;0, + M (1.19)

CH,0, + HO, — CH;00H + O,, (1.23)

CH,;00H 4+ OH — HCHO + H,0 + OH (1.26)

netto: CH, + OH+ HO, — HCHO + 2H,0 (1.27)

Unabhéangig von der Stickoxid-Konzentration reagiert das @der CH-Oxidation entste-
hende Methylradikal (CE) nahezu instantan mit molekularem Sauerstoff)(@um Me-
thylperoxyradikal (CHO,). Unter tropospharischen Bedingungen kann,OHdann mit
NO, HO, oder anderen organischen Peroxyradikalen JjReiterreagieren, wobei den
Reaktionen mit NO und HQOIin der unbelasteten Troposphare die gré3te Bedeutung zu-
kommt. Hier entscheidet dann die NO-Konzentration dariddetiber Reaktion 1.20 durch
Anlagerung eines Sauerstoffmolekuls an das entstandettfeoMegadikal (CHO) HCHO
gebildet wird, oder ob das tiber Reaktion 1.23 produziertéiieydroperoxid (CHOOH)
unter Entstehung von CJ@ und schlie3lich HCHO photolysiert (Reaktion 1.24) oder di-
rekt zu HCHO und weiteren Produkten oxidiert wird (Reaktia2t).

Das bei der Ci#Oxidation entstehende HCHO ist mit einer mittleren Lebensd von
etwa 4 Stunden ein photochemisch sehr reaktives MolekulviEs in der unbelasteten
Troposphare speziell fir das Budget von Ozon wichtig, da au®Hotolyse oder der Oxi-
dation von HCHO jeweils CO und auch H@ntstehen kdnnen, die abhéngig von NO
zur Produktion oder Zerstérung von Ozon beitragen. Im Hnrerewird HCHO Uber die
folgenden drei Reaktionspfade abgebaut:

HCHO 4+ hv — H+ CHO (A < 350nm (1.28)
H+0O,+M — HO,+M (1.29)

CHO + O, — CO + HO, (1.30)

netto. HCHO + O, — CO + 2HO, (1.31)
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bzw.

HCHO + hv — CO+H, (A < 350 nm (1.32)

Dazu kann HCHO auch unter der Bildung von CO oxidiert werden:

HCHO + OH — CHO + H, O (1.33)
CHO + O, — CO + HO, (1.34)
netto: HCHO + OH + O, — CO + H,0 + HO, (2.35)

Formaldehyd spielt aber nicht nur fur die Chemie in der Gaspleane wichtige Rolle.
Durch seine Loslichkeit hat es auch Einfluss auf Reaktionenindder flissigen Phase,
zum Beispiel in Wolkentropfen, ablaufen [Chameides and D&882; Graedel and We-
schler, 1981; Penkett et al., 1979; Lelieveld and Crutze®QLEin tropospharisches Luft-
paket verbringt im Mittel etwa 15 % seiner Zeit in Wolken [lesfeld and Crutzen, 1990;
1991], so dass die Flussigphasenchemie nicht zu vernadg#isst und im Folgenden kurz
diskutiert wird.

Da bei den Reaktionen in der flussigen Phase, die durch die@ouidvon in HO geldstem
HCHO (CH,(OH),) durch OH gestartet werden, HCHO nicht zur Bildung von CO samder
von CQ, fuhrt, wird dadurch die CO-Produktion vermindert.

CH,(OH), + OH + 0, — HCOOH + H,0 + HO, (1.36)
HCOOH = H* + HCOO ~ (1.37)

H* 4+ HCOO ™ + OH + 0, — CO, + HO, + H,0 (1.38)
netto: HCHO + 20H + 20, — CO, + 20H + H,0 (1.39)

Im Zusammenhang mit der Chemie in der flissigen Phase sindzwiweitere Reakii-
onsmechanismen zu nennen, die in der Atmosphare auftréterek.

Gehen HQ-Radikale in einem Wolkentropfen in Losung, kann das nachfalgenden
Reaktionssequenz zu einer Zerstdrung von Ozon fuhren:

HO, — H* + 0O, (1.40)

Oy +053 — O, + O5 (1.412)

O; +H" — OH + O, (1.42)

netto: HO, 4+ O, — OH+20, (1.43)

Durch diesen Mechanismus wird dartber hinaus die Bildungdmon tber die Reaktionen
1.7 - 1.9 unterdrickt, da zwar HOn Losung geht, das NO aufgrund seiner weitaus ge-
ringeren Loslichkeit aber in der Gasphase verbleibt. Ealager Effekt wird auch bei der
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Oxidation von Schwefeldioxid (S in der flissigen Phase beobachtet. Hier reagiert das
uber die Selbstreaktion der H&Radikale gebildete 5O, mit Hydrogensulfat (HSQ), so
dass HQ effektiv aus der Atmosphére entfernt wird. Gleichzeitiggk&ein OH mehr tber

die Photolyse von kD, gebildet werden. Das resultiert in einer Verminderung déxH
Konzentration und letztendlich auch in einer geringerenr®Rroduktion [Chameides and
Davis, 1982; Graedel and Weschler, 1981; Penkett et al9]197

SO, - H,O =H" + HSO, (1.44)
HSO; + H,0, — HSO, + H,0 (1.45)
HSO, = H" +S0;~ (1.46)

Wolken im Allgemeinen haben einen Einfluss auf die gesambteédehemie der unbelaste-
ten Troposphare. Neben den Auswirkungen der Flissigpbhasane auf die Budgets ver-
schiedener Spezies, ist vor allem der physikalische EffektAuswaschens bedeutend fur
sehr wasserlosliche Spezies, wie Wasserstoffperoxi@{ Schwefeldioxid (SQ), Salpe-
tersaure (HNQ), Schwefelsaure (80,), Salzsaure (HCI) sowie Ameisensaure (HCOOH)
und Essigsaure (C}£OO0OH). Diese Spezies werden in Wolkentropfen geldst und édnn
uber den Niederschlag effektiv aus der Atmosphare entieenden.

Neben der Verminderung der H&onzentration durch die Prozessierung einer Luftmas-
se durch Wolken, ist in einer NO-armen Umgebung die Selaktien der tUber die CO-
und CH,-Oxidation gebildeten Radikale eine entscheidende Serdsedsehr reaktiven
Molekdle. Hier sind im Wesentlichen die folgenden beidenk@ieaszyklen zu nennen:

HO, + HOy — H,0, + O, (1.47)

netto: HO, + OH — H,0 + O, (1.49)
CH;0, + HO, — CH;O0H + O, (1.23)
CH,0O0H + OH — CH;0, + H,0O (1.50)
netto: HO, + OH — H,0 + O, (1.49)

In beiden Reaktionssequenzen werden HRadikale effektiv aus der Atmosphére entfernt.
Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass flr das BudgEiOyound Ozon in der
unbelasteten Troposphére die Konzentration der Stickodie entscheidende Rolle spielt.
In NO-armen Regionen flihrt die Oxidation von CO und,G4d einem Verlust von HQ
Radikalen und zu einer Zerstdérung von Ozon, wahrend in Regionteausreichend hoher
Stickoxid-Konzentration die Produktion von Ozon tber dezsZdérung dominiert. Wolken
beeinflussen die Budgets dieser Spezies derart, dagRiddikale in heterogenen Reak-
tionen in Wolkentropfen oder durch Auswaschprozesse Reservoirspezies vermindert
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werden und so die Ozonproduktion unterdrickt wird. Dariibeaus kann Ozon auch in
Wolkentropfen Uber heterogene Reaktionen zerstort werden.

Erganzend zu der Chemie der unbelasteten Atmosphéare isahmeen, dass in einer durch
anthropogene Emissionen stark verschmutzten Atmosplgferdduktion von Ozon be-
gunstigtist. Durch die Oxidation von vor allem kurzlebigiithtigen Kohlenwasserstoffen
werden zusatzliche organische Peroxyradikale gebildetumer diesen Bedingungen die
Konzentration an Stickoxiden in der Regel erhoht ist, kanmsar NO in NQ umgesetzt
werden, und die Ozonproduktion tUber die Reaktionen 1.7 - Ir@ werstarkt. Gleichzei-
tig wird auch die HQ-Konzentration durch die stattfindende Photochemie erfi@mkin
and Clemitshaw, 2000; Atkinson, 2000]. Diese Arbeit kongerttsich aber im Wesentli-
chen auf das Budget von Ozon in der unbelasteten Atmospltadass die Auswirkungen
starker anthropogener Emissionen auf die Chemie einertvexgzten Troposphére nicht
weiter diskutiert werden.
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Kapitel 2

Das Quantenkaskadenlaserspektrometer
TRISTAR

Abbildung 2.1: TRISTAR im Learjet 35A wahrend GABRIEL 2005. Alle Komponentdes Instruments
sind auf zwei 19-Racks verteilt. TRISTAR hat inklusive der Optik eine Gesaasse von etwa 115 kg. Die
Racks haben Abmessungen von (H x B x T) 53cm x 51¢cm x 51 cm bzem5851 cm x 35 cm mit einer
.Leermasse” von ca. 5.5kg.

Das Thema des folgenden Kapitels ist das MessinstrumentTRERS Es basiert auf der
Absorptionsspektroskopie mit durchstimmbaren DiodentagTDLAS). Die Lichtquelle
ist bei TRISTAR ein so genannter Quantenkaskadenlaser §QE& werden in den folgen-

4 engl.:TRacerln-Situ Tunable diode laser absoption spectrometeAfmnospheridResearch

5 engl.:-TunableDiode L aserAbsorptionSpectroscopy
6 engl.:QuantumCascadé. aser
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Kapitel 2 Das Quantenkaskadenlaserspektrometer TRISTAR

den Abschnitten die Grundlagen der Absoptionsspektraskapgestellt sowie der Aufbau
und notige Modifikationen an TRISTAR fur den Betrieb auf einelogZeug wahrend der
drei Messkampagnen GABRIEL(2005), HOOVER | (2006) und HOOVER Il (2007)
diskutiert (weitere Informationen zu den Messkampagnédfaipitel 3 dieser Arbeit). Der
geplante Einsatz auf dem neuen deutschen Forschungsfiug2di0° stellt neue Heraus-
forderungen an das Messinstrument. Die erforderlichelnischen Anderungen wurden
ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit umgesetzt.

2.1 Die Grundlagen der Absorptionsspektroskopie mit
durchstimmbaren Diodenlasern (TDLAS)

Die Absorptionsspektroskopie untersucht die Aufnahme el@ktromagnetischer Strah-
lung durch Atome und Molekile. Dazu wird die durch ein Medittensmittierte Lichtin-
tensitat als Funktion der Wellenlange gemessen. Da vedehe Molekile die elektro-
magnetische Strahlung bei verschiedenen Wellenlangersetdktiv absorbieren, hat die
Absorptionsspektroskopie in verschiedenen Bereichen l@ieige Anwendung gefunden.
Neben laborkinetischen Studien, medizinischen Anwendangd Verbrennungsuntersu-
chungen wird vor allem bei der Messung von SpurenstoffeeimAimosphéare diese Tech-
nik genutzt. Diese Messungen sind entscheidend fur dasaviehsis von wichtigen Pro-
zessen in der Atmosphare. Dazu zahlen im Besonderen deedur Treibhausgase und
deren Rolle beim Klimawandel sowie detaillierte Prozestistuder Chemie der Atmo-
sphare. Mit Ausnahme der Edelgase und Molekilen aus zwehgie Atomen, wie zum
Beispiel Sauerstoff (9, Stickstoff (N,) und Wasserstoff (k), zeigen nahezu alle ande-
ren molekularen Verbindungen in der Atmosphére moderate stdrke Absorptionen im
infraroten Spektralbereich.

Die Absorptionsspektroskopie mit durchstimmbaren Didaggrn (TDLAS) konzentriert
sich bevorzugt auf den mittleren Infrarotbereich. Fur diamfitative Messung von Spu-
rengasen im ppbund sub-ppk-Bereich bietet sie den Vorteil, dass sich hohe Nachweis-
empfindlichkeiten erreichen lassen und dass Interferebeeder Detektion von Spuren-
gasen aufgrund der hohen Selektivitdt der Absorptiorestirselten auftreten. Bei dieser
Technik wird ein monochromatischer Laser tiber eine RotatMbrationslinie des zu un-
tersuchenden Molekiils gestimmt. Die Reduktion des DrucldemMesszelle auf Werte
um die 50 hPa hat eine Verschmalerung der Absorptionslumi€&alge, da die Druck- oder
Stol3verbreiterung der Absoptionslinie reduziert wirckli®@ Abschnitt 2.1.2). Das Profil
im Linienmittelpunkt andert sich dabei nicht signifikan, dass durch die Druckerniedri-
gung die Selektivitdt ohne einen Sensitivitatsverlustbtiwird. Mogliche Interferenzen
durch das Uberlappen von Absorptionslinien anderer Spexzérden effektiv verringert.
Der Einsatz von Multireflexionszellen fuhrt durch gré3eresArptionswegléangen zu ei-
ner Erhéhung der Nachweisgrenze auf subydptvel, so dass auch Moleklle mit gerin-
gen Mischungsverhaltnissen in der Atmosphére, wie HCHO, CQ, 85D, H,0,, HNO,

7 engl.:GuyanasAtmosphereBiosphere exchange afhdicalsl ntensiveExperiment with the. earjet
8  engl..HO, OVerEuRope
9 engl.:High Altitude andLO ng Range Research Aircraft
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2.1 Absorptionsspektroskopie TDLAS

oder NH;, detektiert werden konnen [Schiff et al., 1994; Brassing®95; Tacke et al.,
2000; Tittel et al., 2003]. Mit einer Zeitauflésung in der Gemordnung von Sekunden und
Minuten lassen sich so optische Dichtémon 1076 bis 10°° erreichen. Einige Molekiile,
wie zum Beispiel HCHO, KO, oder HNQ,, haben unter Hintergrundbedingungen in der
unbelasteten Atmosphéare nur sehr geringe Konzentrati@ies fuhrt trotz einer erhdhten
Absorptionsweglange nur zu optischen Dichten ¥6n® bis 10~°, die somit in der Gro-
Renordnung der Nachweisgrenze des Spektrometers liegerdié) Signaldetektion und
somit die Nachweisgrenze zu verbessern, so dass auchigigrannge Konzentrationen
der Spurenstoffe in der Atmosphare noch nachgewiesen wésiteen, werden verschie-
dene Modulationsverfahren verwendet (siehe Abschnitdp.1

Die nachfolgenden Kapitel diskutieren die wichtigsten i@lagen und Methoden, die bei
der Absorptionsspektroskopie mit durchstimmbaren Ditakarn eine Rolle spielen.

2.1.1 Das Lambert-Beer'sche Gesetz

Die Grundlage der Spektroskopie stellt das Lambert-Bdaee's6esetz dar. Es beschreibt
die Intensitat einer elektromagnetischen Welle der Fregue die durch ein mit einer
absorbierenden Spezies gefllltes Volumen transmitisrhat die folgende Form:

I(w)=1I(v)e Wk (2.1)

I, beschreibt die transmittierte Intensitéat der Strahlurgnmvkeine Absorber in dem Volu-
men vorhanden sind. ist die optische Weglange, die das Licht in einer Messzé&sl¥@u-
men zurlcklegt und () der Absorptionskoeffizient. Es existiert der folgende tiorkale
Zusammenhang zwischen dem Absorptionskoeffizienten umdAtesorptionsquerschnitt
o, der charakteristisch fir die emittierende Spezies ist:

a() =) N (22)

N bezeichnet die Konzentration der absorbierenden Spédvieslieser Gleichung wird
der Zusammenhang zwischen der Konzentration einer Spiezeasem Volumen und der
transmittierten Intensitat der Strahlung durch die Ze#istbmmt.
Der Exponent im Lambert-Beer'schen Gesetz beschreibt e@iene in der Optik oft ver-
wendete GroR3e, die optische Dichielp). Die optische Dichte

OD=a(v) L (2.3)

ist wie bereits im vorigen Abschnitt beschrieben ein MaldigrAbschwéchung der Strah-
lung in der Messzelle durch Absorption, dagegen wird dien3maission definiert durch
T = I/1, [Brassington, 1995].

10 Die optische Dichte ist ein MaR fiir die Abschwéchung von tetekagnetischer Strahlung in einem
Volumen durch Absorption. Sie beschreibt die Anderung a@an3mission durch ein Volumen.
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Kapitel 2 Das Quantenkaskadenlaserspektrometer TRISTAR

2.1.2 Starke und Gestalt der Absorptionslinie

Die LinienstarkeS ist definiert durch den Uber die Frequenz integrierten Aftsamsquer-
schnitt:

S = / o (v) dv (2.4)

0
Sie ist abhangig von der Temperatur, aber im Gegensatz zun Ber Absorptionslinie
unabhangig vom Druck. Die Form der spektralen Absorptiareskines Molekdls ist Uber
verschiedene Mechanismen bestimmt.
Die Lebensdauer des angeregten Molekls ist endlich. Dikg fu einer Unbestimmt-
heit in der Energie bzw. der Frequenz der Absorptionslimd sie nimmt die Form des
Lorentz-Profils an (siehe Abbildung 2.2). Das wird als digirieche Linienbreite bezeich-
net [Measures, 1992]. Abhangig vom Druck und der Temperataler Messzelle wer-
den noch zwei weitere Verbreiterungsmechanismen wicBi@j.Atmospharendruck (ca.
1000 hPa) wird die Form der Linie durch die Druck- oder StoBraiterung bestimmt.
Sie entsteht durch St63e der Molekile untereinander, diéelbensdauer der angeregten
Zustande reduzieren. Die Form der Linie folgt ebenfall®erirLorentz-Profil. Wird der
Druck in der Messzelle reduziert, nimmt der Einfluss der Rvecbreiterung ab, da sich
die mittlere freie Weglange der Molekile vergro3ert und3gttintereinander weniger hau-
fig auftreten. Die Linie wird schmaéler bis bei einem Druck vaur noch einigen hPa die
Dopplerverbreiterung dominiert.
Die Moleklle haben relativ zur einfallenden Strah-
lung unterschiedliche Geschwindigkeiten. Der Dopp-

/ \7———-' Doppler

lereffekt bewirkt hier eine Frequenzverschiebung und i
damit eine Verbreiterung der Linie, die in diesem [

Regime einem Gauss-Profil folgt. Wird die Gréf3en- ;‘,“\T" Voigt
L

ordnung der einzelnen Verbreiterungsmechanismen
betrachtet, so sind die Werte fur die natdrliche Li-
nienbreite vernachlassigbar. Es haben also nur die
Doppler- und die Druckverbreiterung einen Einfluss
auf die Gestalt der Linie.
Fir die hier betrachtete Form der Absorptionsspéibildung 2.2: Schematische Darstellung
troskopie stellt der optimale Druck in der Messzelg%g;e'. Profile, die die Absorptionslinien

) ] ) o . ) gig vom dominanten Verbreiterungs-
einen Kompromiss zwischen Sensitivitat (optimal bgkchanismus annehmen. Es ist der Ab-
hohem Druck) und der Selektivitat der Linie (optim&brptionsquerschnitt gegeniiber der Fre-
bei niedrigem Druck) dar. Es hat sich gezeigt, dag&nz gezeigt. Das Voigt-Profil stellt eine
die Sensitivitat bei einer Reduzierung des Drucks Uifltung aus Doppler/Gauss- und Lorentz-
ter Atmosphéarendruck bis zu dem Punkt, an dem dpar\%m dar.
Lorentz- und das Gauss-Profil identische Linienbrei-
te zeigen, nicht signifikant abnimmt. In diesem Bereich ddkeAdrucks (zwischen 10 und
50 hPa) wird ein TDLAS-System in der Regel betrieben. Die Fden Absorptionslinie
in diesem Druckbereich wird durch eine Faltung zwischerebta- und Gauss-Profil be-

schrieben. Die Gestalt wird als Voigt-Profil bezeichnet fderes, 1992]. Im Folgenden

/ Lorentz
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2.1 Absorptionsspektroskopie TDLAS

werden die bei einer Messung erhaltenen Absorptionslimieh-strukturen auch als Spek-
tren bezeichnet.

2.1.3 Der Diodenlaser als Lichtquelle

Fur die Detektion von Spurengasen mit einem Spektrometeirie geeignete Lichtquelle
von entscheidender Bedeutung. Seit Mitte der 60er Jahrersshgenannte Halbleiterla-
ser zur Verfigung, die flr den Einsatz im mittleren Infraeotich zwischen 3 und 30 um
entwickelt und kommerziell erhaltlich wurden. In den letztJahrzehnten waren es vor
allem die Bleisalzlaser, die in der Absorptionsspektrogkap Spektralbereich des mittle-
ren Infrarots eine breite Anwendung gefunden haben. Sgergedoch einige Schwach-
stellen. So ist eine charakteristische AusgangsleistomgOvl bis 06 mW gerade fir die
Messung im sub-ppbBereich bei schwachen Absorptionslinien oftmals nicht nears-
reichend. Des Weiteren haben wiederholte Zyklierudf&mfluss auf die Charakteristik
des Lasers. Eine Anderung der Ausgangsleistung ist diesFBlgutlich schwerwiegender
sind aber mégliche Anderungen in der Emissionswellenlzdigedazu fiihren, dass die ge-
wunschte Absorptionslinie der zu messenden Spezies nieht erreicht wird. Der Laser
kann fir das vorgesehene Molekul nicht mehr verwendet werdéitere Schwachstel-
len dieser Laser sind der sehr kleine Abstimmbereich, in dieimder Laser monomodal
verhalt sowie der sehr stark astigmatische und divergensg@ngsstrahl, der eine aufwen-
dige Einkoppeloptik in eine Messzelle nétig macht. Daribeaus sind flissiger Stickstoff
oder andere Methoden der Kiihlung zum Erreichen der Betépiptratur notwendig. Die
dazu bendétigten Komponenten machen Messsysteme, die asélBlasern basieren, grof3
und schwer und anféllig gegen mechanische Stoéreinflissespeziell fur den Einsatz die-
ser Instrumente auf Flugzeugen als Messplattform kritschetrachten ist. Trotz dieser
Nachteile wurden mit diesen Lasern in boden- und flugzeuggeen Messungen minima-
le optische Dichten von 10 bis 1078 erreicht [Fried et al., 1998; Werle, 1998].

Zuerst vorgeschlagen von Kazarinov and Suris [1971] ekisitien Faist et al. [1994] im
Jahr 1994 einen neuartigen Quantenkaskadenlaser (QClgelliaser besteht aus Halb-
leiterstrukturen, die mit Molekularstrahlepitaxie geWwaen sind und deren Design auf der
Entwicklung von Bandstrukturen basiert. Elektronen duréimsen eine Art Potentialtrep-
pe unter Freisetzung eines Photons bei jedem Potentiats€hese Schritte bestehen aus
Potentialtopfen, bei denen die Besetzungsinversion zwisekrschiedenen diskreten an-
geregten Zustanden innerhalb des Leitungsbandes dursl dasannte Tunneln von Elek-
tronen gesteuert ist. Das bedeutet, dass ein Elektron rexdBrdission eines Photons in-
nerhalb des Leitungsbandes bleibt und recycelt wird. DdeshTunneln in die nachste ak-
tive Zone der Halbleiterstruktur generiert es ein weitétlkseton. Um diese kaskadenartige
Emission von Photonen zu erreichen, werden aktive Zonerdotidrte Elektroneninjek-
toren im Wechsel verwendet und eine geeignete Vorspannmgglegt. Ein Quantenkas-
kadenlaser mit einer Emissionswellenlange im Bereich va@udn hat typischerweise 20

11 Als zZyklierung wird das Abkiihlen des Lasers auf Betriebgieraturen im Bereich von 90 bis 120 K

und ein anschlieRendes Aufwarmen auf Raumtemperatur (KR88zeichnet. Sie entsteht bei langeren
Betriebspausen und bei Transport des Messinstrumentsy demlLaser nicht ,kalt* gehalten werden
kann.
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Kapitel 2 Das Quantenkaskadenlaserspektrometer TRISTAR

bis 35 dieser Stufen, bestehend aus Injektor-Region undealtone, wobei einige wenige
bis zu 100 dieser Stufen mdglich sind. Die Emissionswellegé des Lasers wird tUber die
Schichtdicke der jeweiligen aktiven Zonen definiert undsstunabhangig vom Material.
Dieses Prinzip steht im Gegensatz zu einem Bleisalzlaseddne die Emissionswellen-
lange Uber die chemische Zusammensetzung des Materiad&tilean Zone und somit der
daraus resultierenden Energiedifferenz der Bandlickgdtgt ist. Der Kaskadeneffekt
macht auch die im Vergleich zu einem Bleisalzlaser deutliielne Ausgangslichtleistung
im Bereich von 1-100 mW maoglich, da beim QCL ein Elektron mehihotonen emit-
tiert, wahrend beim Bleisalzlaser durch den Ubergang vortuhgs- ins Valenzband nur
ein einzelnes Photon generiert wird.

Auch beim Quantenkaskadenlaser besitzt der Ausgangkstnativergentes und astigma-
tisches Profil, jedoch zeigt der Laser im Allgemeinen eintlguverbessertes spektrosko-
pisches Verhalten, was die Sensitivitat des MessgeratgBalesteigert. Untersuchungen
von Kormann et al. [2005] haben gezeigt, dass sich mit dieseen Lasergeneration Ver-
besserungen um einen Faktor 2 im Vergleich zu den herkérmeliBleisalzlasern rea-
lisieren lassen. Ausschlaggebend daflir sind ein verltess8inglemode-Verhalten, die
geringeren Strom- und Temperaturabstimmraten und didicletbheren Lichtleistungs-
emissionen. Das erweist sich gerade flr Spurengasmessumgsub-pph-Bereich als
grol3er Vorteil.

Neben der neuen Generation von Lasern, mit der eine Veregsder Qualitat der Mes-
sung und der Nachweisgrenze eines Spektrometers errdichtgibt es auch bei der Sig-
naldetektion und -prozessierung Verfahren, die die Qitalier Daten steigern. Dazu zahlen
vor allem die Modulationsverfahren, die im folgenden Absttdiskutiert werden.

2.1.4 Modulationsverfahren

Bei der Detektion von Spurengasen mit Hilfe der Absorptipeksroskopie ist ein wich-
tiges Ziel eine moglichst hohe Detektionsfrequenz fir diesBung zu erreichen, um das
Rauschen der Lichtquelle selbst und weiterer 1/f-Rauschequeb weit wie moéglich zu
minimieren. Um dieses Ziel zu erreichen, stehen verschizddodulationsverfahren zur
Verfigung. Wahrend bei Messmethoden, basierend auf diréisorption, eine kleine
Anderung auf einem groRen Signal detektiert werden mustgtadie Modulation den Vor-
teil, dass ein Signal produziert wird, das direkt proparéilizur Konzentration der betrach-
teten Spezies ist. Uber das Anpassen der Modulationsfnequed/oder der Amplitude
kann dartber hinaus optisches Rauschen bei einem Speksmosffektiv reduziert werden
[Brassington, 1995].

Es gibt im Wesentlichen zwei unterschiedliche Arten der Mationsspektroskopie, die
bei einem TDLAS basierten Messgerat zum Einsatz kommen:

» Wellenlangen-Modulationsspektroskopie (WMS)
» Frequenz-Modulationsspektroskopie (FMS)

Die Bezeichnungen sind insofern irrefihrend, da in beiddieirdie Wellenlange und so-
mit auch die Frequenz des vom Laser emittierten Lichts medwkird. Der Unterschied
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zwischen diesen beiden Methoden liegt in der GroRenorddendvodulationsfrequenz.
Beim FMS-Verfahren wird mit einer Frequenz moduliert, diedar gleichen Gré3enord-
nung wie die Linienbreite der Absorptionslinie liegt. ImllFeger Vibrations-Rotationslinien
(ca. 100 MHz) entspricht das einer Modulationsfrequenz eioingen 100 MHz. Dagegen
ist beim WMS-Verfahren die Frequenz deutlich geringer, Wied in der Regel mit einigen
10 kHz gearbeitet.

Die Modulation funktioniert im Allgemeinen nach dem folgkm Prinzip: dem Laserstrom
wird eine Modulation im MHz- bzw. kHz-Bereich aufgeprage éine sinusférmige Ande-
rung der Emissionsfrequenzdes Lasers bewirkt. Das Detektorsignal wird mit Hilfe eines
Lock-In-Verstarkers sehr schmalbandig und phasenempdindérstarkt.

Wird die Periodizitat des Detektorsignals als Fourieralargestellt, lasst sich zeigen, dass
durch den Lock-In-Verstéarker bei deffachen Grundfrequenzw die n-te Fourierkompo-
nenteH, gemessen und verstarkt wird. Diese ist direkt proportianaKonzentration der
gemessenen Spezies. Unter bestimmten Bedingungen kanntdi€ourierkomponente
auch mit dem-ten Ableitung des Signals genahert werden. In praktiséramendungen
von TDLAS-Spektrometern wurde herausgefunden, dass diedfkomponente fin = 2

ein Optimum fur die Modulation darstellt [Brassington, 1893as bedeutet, dass fur eine
maglichst optimale Signalprozessierung mit der doppeailedulationsfrequenz demodu-
liert werden sollte.

Mit der Frequenz-Modulationsspektroskopie lassen siebritisch Sensitivitaten fir ein
TDLAS-Spektrometer erreichen, die um bis zu zwei GroRemanden die Sensitivitaten
fur Spektrometer mit der WMS-Methode Ubersteigen. Die Umsej dieser Methode bei
einem Messgerat ist aber deutlich anspruchsvoller als MéwE-Verfahren. Das FMS-
Verfahren fuhrt unter anderem zu einer signifikant erhébtektrischen und mechanischen
Storanfalligkeit sowie einer starken Abhangigkeit von @amametern des Lasers und sei-
ner Stabilitat. Das ist vor allem fir den Feldeinsatz eirmdsh&n Spektrometers kritisch zu
betrachten.

2.2 Prinzipieller Aufbau des Spektrometers

Abbildung 2.3 zeigt die Komponenten, die fir das Spektrementscheidend sind. Diese
sind der Halbleiterlaser als Lichtquelle, das Messvolumerdurch das absorbierende Gas
geleitet wird und das Detektorelement. Durch ein SystemSmageln wird das vom Laser
emittierte Licht in das Messvolumen gefiihrt und danach auaf Detektor fokussiert. Bei
der Messung von Spurengasen wird die Messzelle kontimtherbm Probengas durchflos-
sen, um zu verhindern, dass so genannte Memory-Effekte dgstyhgen verfalschen. Als
Memory-Effekt wird die Desorption von Molekilen von den Wéndler Zelle bezeichnet,
nachdem Gas mit einer Spezies in sehr hoher Konzentratiah diie Messzelle geleitet
wurde. Bei einer nachfolgenden Messung von Probengas reit eiedrigen Konzentration
derselben Spezies kann so die Messung verfalscht werden.

In den folgenden Abschnitten wird das vom Max-Planck-tasfir Chemie in Mainz ent-
wickelte Spektrometer TRISTAR beschrieben. Das Instrumende flr hoch préazise flug-
Zzeuggetragene Spurengasmessungen in der Tropospharerdmdgbpausenregion bis hin
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LASER SPIEGEL MESSZELLE SPIEGEL DETEKTOR

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Prinzips der Absorptionsgskopie mit abstimm-
baren Diodenlasern (TDLAS) fiir TRISTAR.

zu Regionen in der unteren Stratosphéare konzipiert und egtinDer Einsatz auf Flug-
zeugen erfordert eine hohe zeitliche Auflésung der Mesdtiimg. Detektionsfrequenz von
1Hz (1 Hz= 1 Datenpunkt pro s) erlaubt bei typischen Geschwindigheter Messflug-
zeuge von 50-200 nT$ eine maximale raumliche Auflésung von 50-200 m. Ein Flugzeug
als Messplattform stellt eine groRe Herausforderung farkhtwicklung eines Spektro-
meters dar. Unempfindlichkeit gegen Vibrationen und St@geseine Optimierung im
Hinblick auf minimales Volumen und minimales Gewicht sifeeaso zu beachten, wie ein
weitestgehend automatischer Betrieb. Mit einer Gesamenass116 kg (inklusive Racks)
und einer Leistungsaufnahme von 300 W bei 28V fur die Elekkrand 350 W bei 220V
fur die Drehschieberpumpe konnte so ein den Anforderung&peechendes Messinstru-
ment gebaut und in Uber 500 Flugstunden weiterentwickealtlgre Neben dem aktuellen
Aufbau werden in den folgenden Abschnitten auch Modifikegio im Hinblick auf den
Einsatz von TRISTAR auf dem neuen deutschen Forschungstigd#aL O *? diskutiert.

2.3 Optischer und mechanischer Aufbau

Nach den oben genannten Kriterien wurde énaunhofer-Institut fir Physikalische Mess-
technik (IPM)in Freiburg (Deutschland) das optische Layout von TRISTARvarkelt
(siehe Abbildung 2.4). Es basiert auf einer Multireflexiogige nach dem Design von White
[White, 1976]. Die Messzelle hat eine Basislange von 50 cm uladilet bei 128 Reflexio-
nen einen gefalteten Absorptionsweg von maximal 64 m. Dggriingliche in Wienhold
et al. [1998] und Kormann et al. [2002] beschriebene Desigrdedahingehend geandert,
dass fur das Zeitmultiplexing der Laser zwei pneumatischdizene Hubspiegel verwen-
det werden und die Druckregelung in der Whitezelle mit einehrigmotorgetriebenen
Teflonventil realisiert ist.

2.3.1 Basisplatte

Die Basis fur alle optischen und mechanischen KomponentesedilLayouts stellt eine
Aluminiumplatte mit den Abmessungen (L x B x H) 60 cod5cmx 3cm dar. Im Zen-
trum dieser Basisplatte befindet sich der 4-Kammer-Lasestay fur flissigen Stickstoff.

12 engl.:High Altitude LOng range research aircraft
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Strahlteiler

= { . Einkoppeloptik
y \

Laserkryostat

Messzelle
(nicht sichtber)

—_——

Spiegel

Detektorstation

Hubspiegel

Laserstation :
Teleskopoptik

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des optischen Layouts von TRRSTA

Im Laserkryostat sitzen die drei Halbleiterlaser und zweidBtoren. Des Weiteren ist auf
dieser Platte die Vielfachreflexionszelle sowie fur diellkoition, das Lenken und Fokus-
sieren des Laserstrahls ein Satz von Ellipsoid-, Parabmal-Rianspiegeln montiert. Die
Optik von TRISTAR ist, wie in der Abbildung 2.1 zu sehen, awd deiden Racks montiert.
Die Basisplatte ist auf so genannte ,Shockmounts” geseta dind sehr starke Federn, die
magliche Vibrationen und St63e im Flugzeug dampfen soDemgesamte Optik inklusive
Laserkryostat, Whitezelle und Spiegel hat eine Masse vohkiL

2.3.2 Laserkryostat

Der Laserkryostat, der fur TRISTAR verwendet wird, gehdrteaneuen Generation von
Kryostaten, die vominstitut fur Luft- und Kéltetechnik (ILK)n Dresden (Deutschland)
entwickelt wurden. Sie gewahrleisten auch bei dem deudlibibhten Warmeeintrag durch
die Quantenkaskadenlaser (bis zu 5W im Vergleich zu 1 W bas&8lidasern) eine ausrei-
chende Kuhlleistung fiir die Temperaturregelung der L&3erlLaserkristall, oder entspre-
chend der Detektor, sitzt auf einem Kuhlfinger aus Kupferpgemanent tiber massive gut
warmeleitende Kupferelemente und Kupferlitzen an dakStéfbad angebunden ist. Ein
Saphirblattchen zwischen den Kupferelementen verhimaieen elektrischen Kontakt zwi-
schen Laser und Gehause. Die Temperatur des Kuhlfingersnitiglnem Temperatursen-
sor (Typ Pt1000) gemessen. Eine Planarheizung mit einereféfehd von ca. 19 erlaubt
das Regeln der Temperatur mit mK-Genauigkeit auf den geviiescSollwert, bei dem
der Laser betrieben werden soll. Es stehen drei unabhdogegjnander regelbare ,Laser-
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stationen” zur Verfligung, in denen die Quantenkaskadenlasinem Temperaturbereich
von 90 bis 130K betrieben werden. In der vierten Stationpdaiat temperaturgeregelt ist,
sitzen die beiden Infrarot-Detektoren fir den Referenz-derdSignalzweig der Optik. Es
sind beides photovoltaische Quecksilber-Cadmium-Telétektoren (MCH) der Fir-
makKolmar TechnologiefJSA). Sie arbeiten stabil bei einer Temperatur ¥885+-0.5) K.
Das Stickstoffreservoir ermdglicht einen Betrieb des Spekéters tUber 8 Stunden, bevor
das Reservoir wieder aufgefillt werden muss.

Beim aktuellen Experiment werden drei Quantenkaskademiaseendet, die bei einer
Wellenzahl von 17592 cnt ! (HCHO), 215830 cnt* (CO) und 12688 cnT! (CH,) emit-
tieren. Da bei 12629 cn1! eine Absorptionslinie von MO zu finden ist und die Laser tiber
einen gewissen Wellenzahlbereich abgestimmt werden kijnstees moglich, mit einem
Laser alternierend die beiden Spezies,@Hd N,O zu detektieren, worauf in Kapitel 2.6.1
noch einmal néher eingegangen wird.

2.3.3 Strahlengang

Der Strahlengang der Optik und die zugehdorigen Spiegelisidén Abbildungen 2.4 und
2.5 dargestellt. Die Laser emittieren jeweils einen dieatgn Strahl, der von einem 26°
Off-Axis-Ellipsoid (OAE) mit 44 mm und 140 mm Brennweite gesaelt wird. Der La-
serkristall befindet sich an dem Fokuspunkt mit der kirz&emnweite, was eine F/2-
Abbildung liefert. Dieser OAE ist zusammen mit zwei Plaeg@ln so montiert, dass sie
ein Spiegelobjektiv bilden. Dieses Objektiv ist in dreifmgjonalen Richtungen justierbar
und wird daher auch , Teleskopoptik* genannt. Nach der kelpsptik wird ein weiterer
Planspiegel als Umlenkspiegel benutzt und ein 26° Off-Aasabolspiegel (OAP) kolli-
miert den Strahl zu einem parallelen Strahl mit einem Duresser von 14 mm.

Zwischen Umlenkspiegel und der Teleskopoptik befindet sinoizwischenfokus, der fur
das Spektrometer zu Justagezwecken als Fixpunkt diengehesid von diesem Punkt
kann der gesamte optische Aufbau Uber weitere Zwischerfatkang des Strahlengangs
mit einem im sichtbaren Spektralbereich emittierenderniudeiNeon-Laser justiert wer-
den. Daruber hinaus kann an diesem Fokuspunkt ein speegtlligeter Monochromator in
den Strahlengang gesetzt werden, um die genaue Wellentiasgeom Laser emittierten
Lichtes zu bestimmen oder die Modenstruktur des Lasers tarsuchen.

Wahrend die gerade beschriebene Spiegelanordnung fldgedvei Laser existiert, wird
der Strahl danach auf den Teil des Strahlengangs gelestetiidalle drei Laser gleich ist.
Dies geschieht fir den Laser A mit einem Planspiegel, dedevian nur als Umlenkspie-
gel benutzt wird. Fur die Laser B und C wurde an der Stelle, @ndeér Strahl auf den
gemeinsamen optischen Weg eingekoppelt wird, jeweils maumatisch betriebener Hub-
spiegel montiert. Der Hubspiegel besteht aus einem semkrer Basisplatte gefiihrten
Linearschlitten, auf dem ein justierbarer Planspiegeé&tgit ist. Das stellt ein zeitliches
und optisches Multiplexing dar. Mit Hilfe der Software degésgerétes konnen die Schlit-
ten so in Position gebracht werden, dass von den drei Lesklest immer nur ein einzelner

13 engl.:MercuryCadmiumTelluride
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»=ausgewahlt” wird, der dann auf den restlichen optischeg @édeitet wird. Die beiden an-
deren Strahlen werden durch die Hubspiegel geblockt. Bewegten die Schlitten durch
einen pneumatischen Zwei-Wege-Zylinder, der senkreahftrahlachse arbeitet. Eventu-
elle Probleme mit der genauen Justage am Endpunkt werdesrisieden.
Es wurde deshalb eine pneumatische Lésung fur die Hubdmgjeggihlt, da das die platz-
sparendste Variante ist und keine zusatzliche Warmequetlgiehen mit einer elektri-
schen Losung darstellt. Verschiedene Tests haben gedags,die entstehenden Schwin-
gungen beim Auftreffen des Schlittens auf die Basisplatteerinalb von 500 ms abge-
klungen sind und dass die Justage dadurch nicht entsclaeerinflusst wird [Kormann
et al., 2002].
Der Laserstrahl wird nach den Hubspiegeln tGber wei-
tere flache Umlenkspiegel und mit Hilfe eines 23
OAP und eines 23° OAE, die Umkehrung der Spie
gelkombination zur Kollimation des Strahls, in die
Whitezelle eingekoppelt. Die Whitezelle ist mit spef
ziellen goldbeschichteten Spiegeln ausgestattet, d
mit einer Reflektivitat von Uber 99 % die nahezu ve
lustfreie Vielfachreflexion in der Zelle garantieren
Nach der Whitezelle wird der Strahl Gber eine we
tere Kombination aus OAE und OAP mit Zwischent
fokus erneut kollimiert, bevor er tber einen 50/50
Strahlteiler in einen Referenz- (rot) und einen Signal-
teil (blau) aufgespalten wird (siehe Abbildung 2.5).
Der Strahlteiler wurde mit einem Calciumfluorid
(CaFR,) Fenster realisiert. Der Signalteil wird direkt
Uber eine Reihe von Umlenkspiegeln mit einem 23°
OAP auf den Signaldetektor fokussiert. Bevor dépbildung 2.5: Schematische Darstellung
Referenzteil tber eine identische Kombination véi§S Strahlengangs bei TRISTAR von der
Spiegeln auf den Referenzdetektor fokussiert witg zelnen Laserstation zu den beiden De-
pieg - E ktoren. Der Strahlteiler spaltet den Laser-
durchlauft der Strahl noch eine oder mehrere Kufraniin einen Referenz- (rot) und einen Si-
ze (ca. 5¢cm) ,Singlepass“-Referenzzellen. Die Rgalteil (blau) auf.
ferenzzellen, die die zu messende Spezies in hoher
Konzentration enthalten, dienen als IdentifikationsHilfiedie Absorptionslinie. Diese ist
fur Spurengase, die in der Atmosphare nur in sehr niedrigezintration vorhanden sind,
nicht immer eindeutig reproduzierbar zu erkennen. Dasetincking®, d.h. das Zentrie-
ren der Absorptionslinie in dem durch den Laser ,abgesearirBereich, wird ebenfalls
durch die Referenzzellen und der damit erhaltenen Referésoiftionslinie ermdglicht.

eld
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2.4 Elektronischer Aufbau und Datenverarbeitung

Der schematische Aufbau der TRISTAR Elektronik ist in Abbitg 2.6 gezeigt. Er ist ver-
gleichbar mit der Elektronik des QUALITAS Instruments, die in Kormann et al. [2005]
beschrieben ist. Zum Betrieb des Experiments und zur Sigmedpsierung sind im We-
sentlichen folgende Komponenten wichtig:

Laser-Controller

Modulator

Detektor und Vorverstarker

Lock-In-Verstarker

DSP (Digital Signal Processor)
 PC

* V25

Der Laser Controller (ITC 110fektronix Munich GmbHKarlsfeld, Deutschland) hat die
Funktion, den Strom und die Temperatur der Laser zu regeiman Arbeitspunkt konstant
zu halten. Ein konstanter Arbeitspunkt ist von entschedldeBedeutung, denn er bestimmt
die Wellenlange, bei welcher der Laser emittiert. Bei derrpgasmessung ist diese Wel-
lenl&ange auf die Absorptionslinie der zu messenden Spehgsstimmt. Im Vorfeld der
Messkampagne GABRIEL wurde bei Testmessungen im Labor ethtat Rauschlevel
auf dem Lasersignal festgestellt, das auf die aktive Teatpaegelung des Laserarbeits-
punktes zuruckgefuhrt werden konnte. Daraufhin wurde sngf aktive Regelung verzich-
tet, indem die Temperatur des Arbeitspunktes des Laserssiéiige Gleichgewichtstem-
peratur im stromgesteuerten Betrieb definiert wurde. Diasiigjlich, da die Temperatur-
Abstimmrate der Quantenkaskadenlaser mit cAGHz/K relativ gering ist. Als Folge
davon andert sich der Arbeitspunkt nur langsam mit der Teatpe so dass diese Driften
uber den Strom korrigiert werden kdnnen [Mann et al., 2008hrend GABRIEL wur-
den auf den Messfliigen sehr schnelle Anderungen des Kabirsksdzwischen 1000 und
780 hPa registriert. Diese Schwankungen des Drucks hattana®kungen der Verdamp-
fungstemperatur des Stickstoffs zur Folge, was sich negatfidie Stabilitat des Arbeits-
punktes ausgewirkt hat. Vor allem die HCHO-Messungen waesom mit einer deutlich
hoheren Variabilitdt der Hintergrundspektren betroffeiir die folgende Messkampagne
HOOVER | wurde daher wieder eine aktive Regelung der Tempebavorzugt. Um wei-
ter an Stabilitdt zu gewinnen, wurde eine Druckstabilisigrdes Laserkryostats getestet,
die aber aufgrund der Limitierung im Gesamtgewicht nichtisgert werden konnte.

14 QUANtum cascadek aserl nstrument for mid-infrared@ race gas\bsorptionSpectroscopy
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Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau der TRISTAR Elektronik.

2.4.1 Rampe und Modulation

Mit Hilfe einer sagezahnférmigen Rampe, die dem Laserstrofgegragt wird, wird die
Absorptionslinie ,abgescannt”. Die Dauer dieses ,Scarettdpt in der aktuellen Konfi-
guration von TRISTAR 66 ms flir jeden Laser. Die Modulation Haserstroms mit einer
Frequenz von etwa 20 kHz und die Detektion des 2f-SignalsAkHz vermindert das
1/f-Rauschen des Lasers (vgl. Abbildung 2.7).

Entgegen fruherer Konfigurationen von TRISTAR, bei welchen Fliequenzmodulation
(FMS) mit Frequenzen in der Grél3enordnung von 100 bis 120 MIHAnwendung kam,
wird hier die Wellenlangenmodulation bevorzugt. Ein ehtsdendes Argument flr die
WMS-Methode war, dass das elektronische Rauschen durch aéngsi hochfrequen-
ter Stérungen auf den Fligen und das gegenseitige Beeinfldsséeiden in der selben
Station im Laserkryostat montierten Detektoren bei deriidéé der Frequenzmodulation
nicht auf ein akzeptables Niveau reduziert werden konnte.

Gegenuber konventionellen Modulationsverfahren gibtesTRISTAR bei der Modula-
tion eine zusétzliche Anderung. Die Phasenverschiebundideulation wird tiber den
Laserstrom erreicht, um mogliche Einschwingzeiten derekiet-Lock-In-Einheit beim
Wechseln des Lasers zu verringern.
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Abbildung 2.7: Rampe (a) und Modulation (b). Die Kombination aus Rampe uoddation (c)
wird dem Laserstrom aufgepragt und so Uber die Absorpiiuesjgescannt”.

2.4.2 Signalprozessierung

Der nach dem Durchgang durch die Zelle auf den Referenz- undsamaldetektor fo-
kussierte Laserstrahl liefert ein Signal, das von dem jigezi Detektor erfasst und nach
einer Verstarkung mit am MPI fir Chemie entworfenen Vongigtrn in den Lock-In-
Verstarker eingespeist wird. Der Lock-In-Verstéarker i€ falternating current) gekoppelt
und somit wird der DC (direct current)-Anteil, d.h. der @lestromanteil des Signals, der
physikalisch gesehen einen Offset darstellt, bereitsagéhl Im Lock-In wird dann das
empfangene Signal mit dem Referenzsignal der Modulatioalig¢fund auf diese Art de-
moduliert (siehe Abbildung 2.8).

Das Resultat wird mittels eines ABEWandlers digitalisiert und im DSP weiter pro-
zessiert. Die nun erhaltenen Absorptionsspektren werdedi@ Position des Linienmaxi-
mums Korrigiert. Mit der vom DSP aus dem Referenzspektruradbigreten Position des
Linienmittelpunkts, die an den PC weitergegeben wird, vided Maximum des Absorp-
tionsspektrums auf diese Position geschoben. Auf dieswifdtmit Hilfe der Software ein
aktives Line-Locking auf den Linienmittelpunkt bzw. dasiegnmaximum erreicht. Mit der
Methode des Line-Lockings kdnnen mdgliche Driften des tas@rch eine Veranderung
in der Temperatur oder dem Strom, also eine kleine Ander@sgidbeitspunktes, korri-
giert werden. Je nach Einstellung verschiedener Paramnetier Software ist es moglich,
entweder einzelne Absorptionsspektren, d.h. jeder alegesgrte Datenpunkt entspricht
einem Einzelspektrum, oder bereits im DSP gemittelte $3pektbzuspeichern. Die gemit-
telten Spektren kdnnen sich beispielsweise aus 20 bis 3&Epektren zusammensetzen.
Um nun aus dem Spektrum eine Konzentration zu berechned, das Absorptionss-
pektrum (engl.: Ambient; kurz: Amb) gegen ein vorher gereass und gespeichertes
Kalibrationsspektrum (engl.: Calibration; kurz: Cal) kamaise aufgetragen und eine Kor-
relation mittels linearer Regression erstellt (siehe Adlilg 2.9). Je nach Spezies wird vor
dieser Korrelation vom Absorptionsspektrum noch ein Hgmendspektrum (engl.: Back-
ground; kurz: Bgd) subtrahiert, das ebenfalls vorher audgenen wurde (siehe Abbildung
2.10). Diese Subtraktion ist notwendig, um zum Beispiel leiMessung von HCHO ein
relativ kleines Absorptionssignal im Vergleich zu den tengrundstrukturen im Transmis-
sionssignal noch auflésen zu kdnnen. Das Kalibrationsgpakivird erhalten, indem das

15
16

engl.:Analog-toDigital-Converter
engl.: Digital Signal Processor

26



2.4 Elektronischer Aufbau und Datenverarbeitung

a) b)

Channel Channel Channel

Abbildung 2.8: (a): Schematische Darstellung der Absorptionslinie. Disteigende Gerade re-
prasentiert die Rampe, mit der die Linie ,abgescannt” widig: ,,Beule” in der Mitte der Geraden
entsteht durch die Absorption des Laserlichts. (b): Schisote Darstellung der ersten Ableitung
der Absorptionslinie. Bei TRISTAR wird die Absorptionsknin der Form von Abbildung (c) fur
die Detektion von Spurengasen verwendet. Sie ergibt sistdauDemodulation im Lock-In mit
der doppelten Modulationsfrequenz. Diese Linienform kaitrder 2. Ableitung des Absorptions-
signals beschrieben werden. Die roten Kreise markiereridizelnen Kanale, die der ADC zum
Digitalisieren der Linie abtastet.

Messgeréat in regelmaligen Abstanden in den Kalibratiodsim@ersetzt wird. In dieser
Zeit wird die Messzelle mit einem Kalibrationsgas durchsplas die untersuchte Spezies
in einer bekannten und konstanten Konzentration enthaimn Béntergrundspektrum wird
analog verfahren. Auch hier wird in diesem Messmodus Luftllulie Zelle gesaugt. Im
Gegensatz zur Kalibration ist diese jedoch frei von dernsnighten Spezies.

Das liefert die Spektren mit den Hintergrund-

strukturen, die fur die Korrektur der Absorpti- o SemalAmbspectrm o

onslinie notig sind. Die Steigung aus der Korre- [~ Y i
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kannten Konzentration der untersuchten Spezi-« o
es im KalibrationsgagX ] ergibt die Konzen- § **; :
tration an dem betrachteten MesspupXt, ;).
die dem Absorptionsspektrum entspricht:
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Prozessierung der Spektmsrdem Rohsignal
wird durch Hintergrundsubtraktion das Messsignal gewanities kann zusatzlich ein Fourier-
Filter angewendet werden, um hochfrequente Strukturemu(sacht durch Fringes), die auf dem
Rohsignal noch zu erkennen sind, zu beseitigen.

2.4.3 Datenerfassung und Steuerung

Die Software fur die Datenerfassung erlaubt eine gewissalftlitat im Festlegen der Auf-
|6sung flr die einzelnen Spezies. Die IntegrationszeitférSpektrenaufnahme kann in-
dividuell fir verschiedene Spezies angepasst werden. Dds/ar allem fur die Messung
von HCHO wichtig, da dieses Molekul in der Atmosphéare geringgchungsverhaltnisse
in der Nahe der Nachweisgrenze des Instruments aufweistamd eine langere Integra-
tionszeit erfordert.

Fur CO und CH bzw. N,O werden die Spektren im Allgemeinen zwischen 0.7 udis1
akkumuliert und als gemitteltes Spektrum abgespeichatjngegen die Integrationszeit
fur HCHO zwischen 1.6 und 2 s betragt. Wenn TRISTAR im Zweikaviatlus betrieben
wird (GABRIEL Messkampagne), betragt der Anteil von HCHO-Mexgen an der Ge-
samtmesszeit 60 %, die Ubrigen 40 % der Messzeit sind dekfmieszon CO zugeordnet.
Wahrend der beiden HOOVER Kampagnen wurde TRISTAR als 3-K&paktrometer
verwendet und die Gesamtmesszeit gliedert sich in 60 % HCHOQaweils 20 % CO und
CH, bzw. N,O. Die Gesamtmesszeit fur einen Zyklus an Auf3enluftmessuimg 3-Kanal-
Betrieb betragt 124 s. Wahrend eines solchen Zyklus werden fiur HCHO 5 Spektren be
stehend aus jeweils 30 integrierten Einzelspektren alegdsgrt, was eine Zeit von.9s
ergibt. Fir CO und Cklwerden jeweils 5 Spektren aus jedoch nur 10 Einzelspektren a
genommen, so dass jeweil83 fur die Messung dieser beiden Spezies verwendet werden.
Somit werden 86 % der Zeit in AuRenluftmessungen investikat Rest der Zeit ist fur
das Einschwingen des Lock-in Verstarkers notig, nachderamilerer Laser ,ausgewahlt”
wurde. Beim Wechsel zwischen Aul3enluft- und Hintergrundsuegen ist eine Spulzeit
von 15-20s nétig, um den vollstandigen Luftaustausch invdeitezelle zu gewahrleis-
ten. Die Spilzeit ist abhangig vom Fluss durch das Instrammead fihrt zu einer weiteren
Verminderung der reinen Messzeit fur Auf3enluftmessungen.

Die Steuerung des Messablaufs sowie das Verarbeiten undh®pe der Spektren, wird
von einem kommerziellen PC der Firrhgopert AutomationstechniMannheim, Deutsch-
land, Modell Cool Fox Il) tbernommen. Auf diesem PC lauft eseébst entwickelte Soft-
ware, die Uber eine Visualisierung der Prozessablaufe iinderen Regelung wichtiger
Parameter durch eine Benutzeroberflache ein manuellesdfergin den sonst automati-
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schen Betrieb des Messinstruments erméglicht. Ein Mikrootier des Typs V25 der Fir-
maNEC CORPORATIONwus Japan Ubernimmt die automatische Steuerung weiterer fi
den Betrieb von TRISTAR wichtiger Komponenten. Dazu z&hlen@asflusssteuerung,
die Druckregelung der Whitezelle sowie die Temperaturteggter Optik und des HCHO-
“Scrubbers” (siehe Abschnitt 2.5.1). Des Weiteren spetather Mikrocontroller wichtige
Betriebsparameter, die bei einer Fehlfunktion des Instrisneur Diagnose herangezo-
gen werden konnen. Diese Aufgaben der Steuerung und D&ieseng werden von einer
Software erfillt, deren Grundlage ein objektorientier@siltitasking“-fahiges Betriebs-
system ist, das in der Elektronikabteilung des Max-Plamskituts fir Chemie in Mainz
entwickelt wurde [Helleis, personliche KommunikationjeiDMikrocontroller ist mit dem
Lippert-PC Uber eine serielle Schnittstelle vom Typ RS23Bweden, um Kommunikation
und Datenaustausch zwischen den beiden Steuerungsemhbeigewéhrleisten.

2.4.4 Analysesoftware IGOR Pro

Fur die Auswertung der Messdaten wird die Analysesoftw@®R Pro der FirmaVave-
Metrics Inc.aus den USA verwendet. Mit Hilfe dieser Software wurde einswerterouti-
ne geschaffen, die flexibel das Wiederholen der einzelnkent&cder Online-Prozessierung
der Spektren, von dem abgespeicherten integrierten $meldusgehend, zuldasst, um die
Mischungsverhéltnisse der Spezies an jedem Datenpunkémachnen. Das erlaubt bei
Bedarf eine automatische Fourierfilterung der SpektrenSdiatraktion der Hintergrund-
spektren oder das ,Fitten“ eines Spektrums einer AuRankgsung an ein Kalibrations-
spektrum zum Bestimmen des Mischungsverhaltnisses. Dahiieus konnen mit Hilfe
von dreidimensionalen Grafiken tber die zeitliche Entwiokj des Signals Driften oder
sehr schnelle Strukturanderungen des Hintergrundestaatekerden, die sich beispiels-
weise auf Anderungen des Kabinendrucks oder schnelle bhagedngen des Flugzeugs
zurtckfuhren lassen. Diese Funktion gewéhrleistet didi@tssicherung der Daten.

Ein weiterer Vorteil dieser Routine ist die Moglichkeit eirspeziellen Hintergrundsub-
traktion, falls sich die Strukturen nichtlinear und ho@utfuent andern. Gegenuber der Ubli-
chen zeitbasierten linearen Interpolation kann eine &itne angewendet werden, die das
»anfitten* von Polynomen oder anderen Funktionen an diekB8iren des Hintergrundes
erlaubt. Durch eine detaillierte Analyse der Zeitreihe Albsorptionssignals konnen starke
kurzzeitige Anderungen identifiziert und die Daten zu dieZeitpunkten speziell ausge-
wertet oder verworfen werden. Dariiber hinaus besteht die@gder Fourierfilterung fur
hochfrequenté&ringes’. Sie andern sich meist schnell mit der Zeit und kénnen so eon d
gewohnlichen Methode der Hintergrundsubtraktion nictsreichend erfasst werden. Das
fuhrt zu einer Erhéhung des optischen Rauschens des Insttsimed einem Verlust an
Sensitivitat. Das Filtern dieser Strukturen, sowie eingegasste Hintergrundsubtraktion
unterstitzen das Auswerten des reinen Absorptionssigmalsrerbessern die Nachweis-
grenze des Spektrometers.

17 Als Fringes werden die Interferenzmuster bezeichnet,idieis einem Etalon bilden. Ein Etalon ist ein
optischer Resonator, der aus zwei parallel zueinandereaohteten reflektierenden Flachen besteht.
Zwischen diesen wird ein Laserstrahl so reflektiert, dads $eile des Strahls Uberlagern und sich so
konstruktive und destruktive Interferenz bilden.
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2.5 Gasfluss und Kalibration

Die zu vermessende Aul3enluft wird Uber einen in Flugrichtanentierten Einlass in die
Kabine geleitet. Der Einlass wurde von der Fireraviscope GmbHFrankfurt a. Main,
Deutschland) entwickelt und ist auf einer Montageplatteensten Fenster auf der Steuer-
bordseite des Learjets befestigt (siehe Abbildung 2.11).

Durch den nach vorne gerichteten Edelstahleinlass wurddiginwandiger Schlauch aus
Perfluoralkoxy-Copolymer (PFA) mit einem Aul3endurchmesser 10 mm geflhrt, der
im Flugzeuginneren mit einem TEPFA-Schlauch verbunden ist. DesIn lange PFA-
Schlauch ist in der Kabine durch das Rack zu dem gegen diei€lhiaging montierten Aus-
lass gefuhrt, der sich auf der gleichen Montageplatte wiekildass befindet. Dieser als
Bypass gestaltete Einlass ermdglicht einen hohen Flussemdmtsprechend eine geringe
Aufenthaltszeit der Luft innerhalb der Leitung, so dasgieemanentem Durchstrémen des
Einlasses Memory-Effekte und Verluste and den Wanden mantraierden. Uber ein T-
Stick in dieser Bypass-Leitung wird die Luft dann durch das$testrument gesaugt. Der
Druckabfall Gber den Bypass betragt ~30-50 hPa. Bei einenldiahgn Einlass an einem
anderen Instrument wurde experimentell Gber die Bestimndenyerdiinnung eines Kali-
brationsgases mit bekannter Spurengaskonzentratioriwsa #on ~100 | min! ermittelt.
Das induziert fur die zu vermessende AuRenluft eine Flis@ueindigkeit von 21 ms
und eine Aufenthaltszeit von weniger als 30 ms innerhallBygass-Leitung. Aus dieser
Leitung werden dann 5 sifhentnommen und zum Messgerat gefihrt. Die Aufenthaltszeit
in dieser Schlauchleitung betragt ~40 ms.

Der in Flugrichtung montierte Einlass hat zur Folge, dassLdift beim Strémen in den
Einlass durch den Staudruck erwarmt wird. Durch den subistikchen Einlass ist die-
se Form der adiabatischen Erwarmung durch Kompressionvezarten, so dass es notig
ist, einen maoglichen Einfluss auf die Messung zu untersudBeraten zum Beispiel Wol-
kentropfchen in den Einlass, kdnnen diese durch die Erwagnverdampfen und in der
flissigen Phase geldste Spezies zuriick in die Gasphaséititbeverden. Bei den Mes-
sungen mit TRISTAR ist vor allem das Formaldehyd aufgrundesehdheren Loslichkeit
gegentber CO, CHund N,O betroffen.

Fur die folgenden Abschatzungen wurde die Annahme gemaass, das gesamte fliissige
Wasser und somit alles geléste HCHO im Einlass instantaravgpét und in die Gaspha-
se gelangt. Die benutzte Henry-Konstante fiir die Berechemibgtragt.3 - 10> Matm™!
[Seinfeld and Pandis, 1998]. Bei einem Flussigwassergebaltl g/m3, was einer dich-
ten tiefen oder mittelhnohen Wolke entspricht, fuhrt dasiaenpfen der Tropfchen zu einem
Fehler von 15 % in der Konzentrationsmessung und somit &lberschatzung der HCHO-
Konzentration in der Gasphase [Schiller et al., 2008]. InAlesstromregion, beispielswei-
se einer Cumulonimbus-Wolke, ist der Flussigwassergemaleimige Gré3enordnungen
kleiner und betragt typischerweise nur noch um d@@/m? [Weber et al., 1998]. Daraus
folgt ein Fehler fir die HCHO-Messung von nud8 %.

AuRerhalb von Wolken ist der Einfluss von verdampfenden fEtign im Einlass, die
HCHO in der fliussigen Phase enthalten, vernachlassigbhaer@wdirden Flige innerhalb

18 sIm= Liter pro Minute bei Standardbedingungen von 0 °C und 123 8Pa.
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| Flight direction -

Inlet : . Outiet

(a) (b)

Abbildung 2.11: Die von der Firmaenviscope GmbHentwickelten Ein- und Auslasse fur TRI-
STAR. (a): Montageplatte von auf3en in dem Fenster mit dentuigriehtung orientierten Einlass
des Bypasses (Inlet). Sowohl der Bypass-Auslass (Outlethiech der Pumpenauslass (Waste)
sind gegen die Flugrichtung gerichtet. (b): Einlasse inkisine. Unter den Ein- und Ausléssen
ist noch ein Teil der Gasflusssteuerung mit Ventilen und Iiafsssreglern zu sehen.

von hochreichenden Gewitterwolken aufgrund der Gefahdé# Flugzeug weitestgehend
vermieden. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Abaolgdir verschiedene Flis-
sigwassergehalte ist in Tabelle 2.1 gegeben.

Dartber hinaus ist entgegen der obigen Annahme das Verearspfes Wolkentrépfchens
kein Prozess, der instantan ablauft. Das Tropfchen verttanght sofort komplett, son-
dern es dauert eine gewisse Zeit, bis der Phasenlibergdegdetl ist. Xue et al. [2005]
haben fur Partikel grof3er als 10 um gezeigt, dass es etwaiDlsbdauert, bis kO im
Gleichgewicht mit seiner Umgebung ist. Bei einer Aufentmit von nur 30 ms innerhalb
des Bypass-Einlasses ist diese Zeit fur das Tropfchen zy karZkomplett verdampfen
zu kénnen. Somit ist es unwahrscheinlich, dass Verdampfuogesse aufgrund der Kom-
pressionserwarmung der Luft im Einlass einen Einfluss auHTHO-Messungen haben.
Abbildung 2.12 zeigt eine Schemazeichnung des GasflussEmiass und innerhalb des

Wolkengattung Typischer Fliissigwassergehalt (g//) Fehler fir
gemessenes HCHO
[%0]
Cb 1 [Borys and Wetzel, 1997] 15
Cu 0.2 [Rosenfeld and Lensky, 1998] 3
Ci 0.03 [Rosenfeld and Lensky, 1998] 0.45
wolkenfrei 0.01 [Weber etal., 1998] 0.15

Tabelle 2.1:Maximale Uberschiatzung der HCHO-Messungen aufgrund wgpéender mit HCHO angerei-
cherten Tropfen.
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Moving
Mirrors
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N

Abbildung 2.12: Schemazeichnung des Gasflusses fur TRISTAR wahrend GABRHEIHOOVER.

Messgerates und aller dazu benétigter Komponenten. Mi Eiher hinter dem System sit-
zenden Pumpe wird die zu vermessende AulR3enluft ber zwenvetfttile (,vV3“ und ,M*

in Abbildung 2.12) aus dem Bypass ins Messgerat gesaugt. iStes3Wege-Teflonventil
(V3) schaltet den Gasfluss von verschiedenen Quellen figidieelnen Betriebsmodi des
Instruments (Auf3enluftmessung (Amb), Kalibration (Cal)ntdrgrundmessung (Bgd)).
Das zweite Ventil (M) ist ein von einem Schrittmotdignotec Electronic GmbH & Co.
KG, Landsheim, Deutschland) angetriebenes Regelventil undi@aufgabe den Druck
in der Whitezelle bei 50 hPa (GABRIEL) bzw. 45 hPa (HOOVER | + byktant zu halten.
Dazu wird der Druck in der Einlassleitung kurz vor der Mediszend innerhalb der Zelle
gemessen und das Schrittmotorventil Uber eine modifiziileRegelung gesteuert. Das
Ventil zeigt einige Besonderheiten (siehe Abbildung 2.13).

Der Kolben wird orthogonal zum Gasstrom bewegt. Die zur$tiahtung senkrechte Steuer-
achse hat den Vorteil, dass mogliche Drucksto3e oder Dehekankungen nicht in Rich-
tung der Antriebsachse wirken und so den Kolben in seineitiBosiicht beeinflussen
konnen. Derartige Stérungen missten durch die Steuerdngligtkompensiert werden
und wuirden sie ungenauer machen. Die Luftdurchfuhrunghddas Ventil ist durch zwei
Locher unterschiedlicher GroR3e realisiert. Diese Durehfiigen und das spezielle Design
des Kolbens tragen der Tatsache Rechnung, dass der Luftaiticker Hohe einer expo-
nentiellen Abnahme folgt. Die nichtlineare Dynamik haitergchtlineares Steuerverhalten
des Schrittmotors zur Folge, was aus technischen Grindesthwer umzusetzen ist.
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L UL

Geometrie des Ventils werden diese Anfordé
rungen mit Hilfe der zur Verfiigung stehens

Weitere Vorteile dieses Ventils sind ein ge-
ringer Druckabfall durch das gerade Durchstrébbildung 2.13: Schemazeichnung des Kolbens
men des Ventils und ein minimales Totvoldm Ventilblock, wenn das Ventil vollstandig ge-

das M Effek Ventil h offnet ist. Die Bohrungen fur die Luftdurchfuhr in
men, das Memory-Eliekie im Ventil vernac die Whitezelle sind gelb hervorgehoben. Die rot

lassigbar gering macht. umrandete Flache stellt den Kolben mit den unter-
Der Fluss durch die Whitezelle wird tiber eingchiedlich groRen Aussparungen dar.

Blende vor der Pumpe auf 5 slm begrenzt. Mit

einem Zellvolumen von Z | ergibt das eine Austauschzeit fur die Whitezelle vohisl
Wahrend der Messungen mit dem Spektrometer wird eine Spiaeil5s nach einem
Wechsel des Betriebsmodus (Hintergrundluft, Auf3enlufijdfationsgas) vor dem nach-
sten giltigen Datenpunkt gesetzt, um fir die Zelle und did&chleitungen einen Luft-
austausch von mehr als 99 % zu gewabhrleisten.

2.5.1 Hintergrundmessung

Die Hintergrundmessung fur Formaldehyd wird wahrend dagé&lin einem Intervall von
etwa 3—4 min durchgefiihrt. Dazu wird die AuRenluft fir 25s%urch einen HCHO-Filter
(im Folgenden als ,Scrubber” bezeichnet) gesaugt, dedlgefii platinbeschichteten Alu-
miniumkugelchen katalytisch HCHO zerstért. Der Scrubberdwiur wéahrend der Au-
Renluftmessung von Luft durchstromt. Es wurde daher Ub#rmb dieses Prinzip einen
Einfluss auf die Hintergrundmessung hat. Ein Vergleich dietédgrundstrukturen direkt
nach dem Umschalten (inklusive Abwarten der Spilzeit) mit Hintergrundstrukturen am
Ende der Messungen in diesem Modus zeigten keine signiékddnterschiede, so dass
ein Einfluss des nicht permanenten Spulens des HCHO-Scribbsgeschlossen werden
kann. Fur eine hohere Filtereffizienz wird der Scrubber & °C geheizt. Die Effizienz
wurde im Vorfeld der Feldmessungen im Labor wiederholt filigt, indem mit 15 ppb
HCHO angereicherte Luft fir mehr als eine Stunde durch denb®er geleitet wurde und
die Luft nach dem Scrubber auf ein HCHO-Signal vermessen eviBéim Einsatz im
Spektrometer wird nach dem Scrubber ein 5 um Luftfilter imsBasn verwendet. Damit
wird verhindert, dass sich lI6sende grol3ere Partikel desrfibterials in die Whitezelle
gelangen, in der sie die sensible Beschichtung der SpiegehBdigen konnen.
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Diese Art der Filterung, bei der eine Spezies selektiv perstird, wahrend andere wie
CH,, N,O oder HO mit nahezu ihrer Aul3enluftkonzentration durch den Fijfelangen,
ermdglicht eine sehr gute Hintergrundsubtraktion undessbrt somit die Nachweisgrenze
des Spektrometers.

2.5.2 Kalibration

Das Kalibrationsgas fur CO, JO und CH, wird in 6 | Druckluftflaschen (HerstelleMSA
AUER GmbH Berlin) bereitgestellt. Die Flaschen wurden vor den FelsBkampagnen im
Labor mit AuRenluft auf einen Druck von 300 bar aufgedriaktl gegen einen NISY-
Standard kalibriert. Je nach Umgebungsbedingungen wdldes Fillvorgangs standen
fur CO Kalibrationsgase mit Mischungsverhaltnissen zwesc®50 und 350 ppleur Ver-
figung. Fur CH lagen die Mischungsverhaltnisse zwischen 1850 und 1900 yodb fir
N,O in einem Bereich von 280 bis 380 ppb

Fur die Kalibrationen der HCHO-Messungen wird mit HCHO anmgéerte Luft aus ei-
ner Permeationsquelle in HCHO-freie durch den Scrubbertgeél Au3enluft (Nullluft)
gemischt und in die Messzelle geleitet. Die Permeatiorkgbesteht aus einem 19
Einschub, in den zwei Permeationsofen fur zwei verschie@pezies sowie Massenfluss-
regler und Ventile zur Flusssteuerung integriert sind. igiglen Permeationstfen aus Kup-
fer werden auf unterschiedliche Temperaturen geregeltemtigalten je eine speziell ge-
fertigte Waschflasche aus Glas. Diese enthalt die Permesatitheit und bietet zwei An-
schlusse fir Verschraubungen, um Gas in die WaschflascleitnisBoden zu leiten und
dann am oberen Ende der Waschflasche wieder zu entnehmeesRipezielle Design
garantiert, dass das gesamte Volumen von Gas durchflossgrumd sich keine Totrau-
me bilden konnen. Der erste Ofen wird fir die HCHO-Permeatemvendet. Er wird auf
(70.00+0.02) °C geregelt und enthalt ein etwa 3 cm langes Permeatiorgréhr(Modell
HRT-002.50 3024/UYICI). Das Rohrchen, das als so genannter ,Wafer bezeichnet wird,
enthalt gepresstes Paraformaldehyd und permeiert HCHOetratopabhangig durch die
Wande des Wafers. In dem zweiten Ofen wird ein®kQuelle betrieben, die aber flr die
Messungen im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet wurde @2a$flusssystem der Per-
meationsquelle wird auf einen konstanten Druck yd®500+0.5) hPa geregelt, um einen
EinfluR der Druckschwankungen in der Kabine auf die Permesitate zu minimieren. Mit
Hilfe einer nasschemischen Kalibration nach dem Chrometioge-Verfahren [Wagner,
2000] wurde im Labor und wahrend der Messkampagnen die Rg¢ionerate fir HCHO
bestimmt. In Abhangigkeit des Nullluftflusses wurde so el@HD-Mischungsverhéltnis
im Bereich von 5-8 pppfur die Kalibration ermittelt.

Wahrend der Messkampagnen wurden auf den Messfliigen Kaditeatfiir CO und CHi
bzw. N,O etwa alle 30—40 min durchgefiuhrt. Das Zeitintervall fig HICHO-Kalibrationen
betrug etwa 20 min. Wahrend der beiden HOOVER-Messkampaguosstenaufgrund von
notigen Platz- und Gewichtseinsparungen auf die HCHO-Katiibn wahrend der Flige
verzichtet werden, da die nétigen Komponenten nicht mekdasRack integriert werden
konnten. Als Alternative wurde jeweils vor und nach dem Megseine Kalibration durch-

19 engl.:Nationall nstitute ofStandards and echnology
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gefuhrt. Dieses Verfahren wurde aber erst moglich, da dibiB&t des Spektrometers zwi-
schen diesen beiden Kampagnen sehr stark gesteigert werdete.

2.6 Qualitat der Messungen mit TRISTAR

Messungen der Spurengase CQONCH, und HCHO stellen unterschiedliche Anforde-
rungen an das Messinstrument TRISTAR. Die langlebigen Sp€«ix NO und CH, sind

in der Atmosphare in einer deutlich hoheren Konzentratidgremer geringeren atmosphéa-
rischen Variabilitéat vorhanden als das kurzlebige HCHO. Ueinle Variationen der Spe-
zies detektieren zu kdnnen, muss das Messinstrument (iigegete Prazisiofl verflgen.
Da fur HCHO in der freien Troposphare die Mischungsverhgdmiim sub-pppBereich
liegen, ist fir die Messung neben der Prazision vor allene endglichst geringe Nach-
weisgrenze von entscheidender Bedeutung. TRISTAR ist adélarameter hin optimiert
worden. Die Ergebnisse dazu sind in den folgenden Absemiisammengefasst.

2.6.1 Prazision der Messungen von CO, CjHund N,O

CO wurde wahrend der beiden Projekte GABRIEL (2005) und HOOVEBO§, 2007)
gemessen. Die Prazision als ein Gutemal fur diese Messungele Uber die Standard-
abweichung aus der Reproduzierbarkeit des Kalibrationatgwahrend der Messflige
bestimmt. Daraus ergibt sich fir die Prazision ein relativert von 0.5 % () bei einer
Auflésung von 07 s sowie (B % fuir 1.3 s Daten. Mit Hilfe der HITRAN! 2000 Datenbank
[Rothman et al., 2003] wurde die optische Dichte der CO-Alsamplinie bei 2158 cnrt
fur ein CO-Mischungsverhaltnis von 273 giierechnet. Unter der Annahme einer \Voigt-
Linienform ergibt die Berechnung eine optische Dichte v@85< 10~2. Optische Dichten
von 5% & 5 x 102) oder mehr erfordern eine Korrektur der CO-Daten im HinbAci
eine Nichtlinearitat der Messung bei hohen Mischungsvaris&en. Fir GABRIEL und
HOOVER lagen die Mischungsverhéltnisse jedoch unterhalb lditischen Niveaus, so
dass keine Korrektur angewendet werden musste. Tabelfass®die Daten fur die Prazi-
sion und weitere Angaben zur optischen Dichte zusammen.

Fur die GABRIEL Kampagne wurden die Fliige in zwei Blbcke aufifetter erste beste-
hend aus den Fligen 3-5 und der zweite aus den Fligen 7-1@l&ske unterscheiden
sich in der verschiedenen Auflésung fir die CO-Messung. Aoffelégen 2 und 6 konn-
ten aufgrund von technischen Schwierigkeiten keine Daésvognen werden. Bei Flug 1
fuhrte eine verklrzte Vorbereitungszeit des Instrumentsarfeld des Flugs zu einer stark
reduzierten Prazision.

Fur den ersten Block der Fliige 3-5 wurde eine gemittelte ciptiichte von B x 10°°
berechnet, was normalisiert auf die Absorptionsweglamgkedie Auflosung der Messung
einem Wert von B5 x 106 Hz"¥?m™ entspricht. Die normalisierte Angabe der optischen
Dichte erlaubt den Vergleich der Qualitat der Messungerubtgrschiedlichen Auflosun-

20 Die Prazision ist ein MaR dafiir, wie gut ein Instrument einstantes Eingangssignal bei wiederholten
Messungen reproduzieren kann.
21 engl.:HI gh-resolutionTRAN smission molecular absorption database
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Flug Zeit- lo 95% lo lo
auflésung Standardab- Konfidenz minimale minimale OD
weichung Prazision oD normalisiert
[s] [ppby] [%] [x10~  [x10-°Hz >m™]
Labor GABRIEL 1.3 0.18 0.33 0.35 0.63
GABRIEL (3-5) 1.3 0.39 0.28 0.76 1.35
GABRIEL (7-10) 0.7 0.64 0.48 1.26 1.64
Labor HOOVER 0.7 0.62 0.41 1.22 1.54
HOOVER | 0.7 0.67 0.56 1.32 1.67
HOOVER Il 0.7 0.87 0.76 1.71 2.23

Tabelle 2.2: Prazision und Unsicherheit der CO-Messung wahrend GABRI&dl den beiden HOOVER
Feldmesskampagnen. Die normalisierte minimale optisdbbt®wurde fir eine Absorptionsweglange von
64 m und den angegebenen Zeitauflosungen berechnet.

gen und Absorptionswegléangen. In der Tabelle 2.2 sind atgl&eh die Parameter flr
Messungen im Labor im Vorfeld der Messkampagnen angegébeer idealisierten Be-
dingungen im Labor, das heil3t bei nahezu konstantem Drudkanstanter Temperatur,
zeigt das Instrument eine bessere ,Performance” als beFdi&lmessungen. Dies ist zu
erwarten, da die Temperaturschwankungen in der Kabine durah eine bei HOOVER
zum ersten Mal eingesetzte aktive Temperaturstabilisgeider Optik kompensiert wer-
den konnten, die Auswirkungen der Druckschwankungen aitMBssung jedoch nicht.
Die Tatsache, dass die Unterschiede gerade bei HOOVERSs®binigrol3 sind, zeigt, dass
das Instrument unter schwierigen Bedingungen im Flugzeug le¢zogen auf Labormes-
sungen vergleichbare Qualitat der Daten liefert und die ddafhen zur Verbesserung der
Stabilitdt Wirkung zeigen. Zudem wird bei der Prazision 8tabilitat des Whitezellen-
drucks als limitierender Faktor fur eine Optimierung dera{@iét der Messung vermutet.
Die Gesamtunsicherheit der CO-Messung setzt sich zusamuasetiea Prazision und der
Unsicherheit des Kalibrationsstandards:

Gesamtunsicherheit \/(PréZiSiOI’)Q + (Unsicherheit des Standapds  (2.6)

Den groften Beitrag zur Gesamtunsicherheit der CO-Messumgfemit einem relativen
Wert von 2 % (20) die Unsicherheit des verwendeten NOZAStandards als Referenz fiir
die Kalibration der AUER-Flaschen.

CH, wurde nur auf den beiden HOOVER-Messkampagnen 2006 und 200&gsen. Eine
Zusammenfassung der verschiedenen Parameter zur BestgraeuriQualitdt der Daten
liefert Tabelle 2.3. Auch fir Ciiwurde die Prazision tUber die Kalibrationen berechnet.
Der relative Wert von @2 % (20) bei einer Auflésung der Messung vorv@ wahrend
HOOVER | wurde bei HOOVER Il auf ®1 % (20) verbessert. Fiur Cfbetrug die Unsi-
cherheit des Kalibrationsstandards von NOAA nut% (2 o), so dass der dominierende
Beitrag zur Gesamtunsicherheit der EMessung nicht beim Kalibrationsstandard, son-
dern auf der Instrumentenseite liegt. Unter der Annahmereiigt-Linienform und ei-
nem Mischungsverhaltnis von 1983ph, wurde mit Hilfe der HITRAN 2000 Datenbank
fur die CH,-Absorptionslinie bei 12688 cnt! eine optische Dichte von. 3 x 10-2 be-

22 engl.:NationalOceanic andAtmosphericAdministration
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Flug Zeit- lo 95% lo lo
auflosung Standardab- Konfidenz minimale minimale OD
weichung Prazision oD normalisiert
[s] [ppb.] [%] [x10~  [x10-°Hz >:m™]
HOOVER | 0.7 6.9 0.72 15 1.9
HOOQOVER lI 0.7 5.7 0.61 1.2 1.6

Tabelle 2.3:Préazision und Unsicherheit der Glessung wahrend der beiden HOOVER Feldmesskampa-
gnen 2006 und 2007. Die normalisierte minimale optischénf@ievurde flir eine Absorptionsweglange von
64 m und der Zeitaufldsung von7s berechnet.

rechnet. Auch hier mussten die Daten auf eine mdgliche Karrebezlglich des nicht-
linearen Verhaltens des Spektrometers bei hohen Absamtidiberpruft werden. Eine
Korrektur der Messdaten war jedoch nicht nétig. Die besterfd®mance” bezogen auf
die CH,-Messung erreichte TRISTAR wahrend HOOVER Il mit einer miaiem opti-
schen Dichte von .2 x 10~4. Daraus ergibt sich die normalisierte optische Dichte von
1.6 x 1005Hz¥?m™, was im Bereich der Werte fiir CO fiir das HOOVER Projekt liegt.
Wahrend der HOOVER Il Messkampagne wurden zum ersten MalineteKanal zwei
Spezies gemessen. Dies ist moglich, da die Absorptiosslimon CH und N,O nur et-
wa 03 cnr! auseinanderliegen und diese Differenz im Abstimmbereah@uantenkas-
kadenlasers liegt. Realisiert wurde diese simultane Messluinch einen alternierenden
»Scan“ tber die jeweilige Absorptionslinie der SpeziesfMie CH,-Messung hat dies
keine Auswirkung, aulRer dass die Auflosung heruntergesatttdie Anzahl der Daten-
punkte halbiert wurde. Da sowohl Gldls auch NO eine tropospharische Lebensdauer in
der GroRenordnung von Jahrzehnten haben, zeigen siessalimeiQuellregionen eine gute
Durchmischung und geringe Variabilitat, so dass auch bgzfluggetragenen Messungen
die geringere Auflosung von4s noch ausreichend ist.

Die aus der Reproduzierbarkeit der Kalibrationen bestinfnézision fur NO betrug wah-
rend der HOOVER Il Messkampagne5@ % (2 o) fur eine Auflésung von @s. Auch
fur N,O wurde mit Hilfe der HITRAN 2000 Datenbank [Rothman et al., Z0fuir eine
Linie bei 126928 cnt! und einem Mischungsverhaltnis von 315 pjgiine optische Dich-
te von 295 x 102 berechnet. Dieser Berechnung liegt zu Grunde, dass dierifari@
ebenfalls einem \Voigt-Profil entspricht. Aus der Prazision 087 pph ergibt sich eine
minimale optische Dichte von.8x 10-°. Normiert auf die Auflésung der Messung und
die Absorptionsweglédnge von 64 m berechnet sich die nosmedie optische Dichte zu
1.1 x 10°HzY2m™, Das liegt etwas unter dem Ergebnis fur CHabelle 2.4 gibt eine
Ubersicht tiber die Parameter fur die Qualitat de©NViessung:

Flug Zeit- lo 95% lo lo
auflosung Standardab- Konfidenz minimale minimale OD
weichung Prazision oD normalisiert
[s] [ppb.] [%] [x10~  [x10~°Hz >m™]
HOOVER I 0.7 0.87 0.54 0.81 1.1

Tabelle 2.4: Prazision und Unsicherheit der,8-Messung wahrend der HOOVER Il Feldmesskampagne
2007. Die normalisierte minimale optische Dichte wurdediire Absorptionsweglange von 64 m und der
Zeitauflésung von 0 s berechnet.

37



Kapitel 2 Das Quantenkaskadenlaserspektrometer TRISTAR

Die gerade diskutierten Ergebnisse zeigen eine sehr géaresiim und Nachweisgrenze fir
diese NO-Absorptionslinie. Unmittelbar neben deg®tLinie ist jedoch eine starke J@-
Absorptionslinie lokalisiert. Dies fuhrte wahrend HOOVHERzu Interferenzeffekten bei
der N,O-Messung ab einem @-Mischungsverhaltnis von etwa 1000 ppriVichtlineare
Effekte dieser Interferenz lie3en eine umfassende Karraker Daten nicht zu, so dass
sie nur eingeschrankt verwendet werden konnen und daher inm&adieser Arbeit nicht
weiter diskutiert werden. Obwohl das einzig erreichbam@drnpaar nicht ideal gewesen
ist, wurde gezeigt, dass eine alternierende Messung von Spezies mit benachbarten
Absorptionslinien ohne grof3e EinbufRen in der Prazisiobéinle Spezies moglich ist.
Wahrend der HOOVER Il Messkampagne wurde wéhrend eines Riags Norden sehr
gut durchmischte Hintergrundluft vermessen. Das bieetiglichkeit die Prazision fir
die einzelnen Spezies aus der Standardabweichung der Mgssin diesem Flugabschnitt
zu bestimmen. Fur das 95 % Konfidenzintervall, d.h. eineraBegkeit von2 o, kann ftr
CO ein relativer Wert von @5 %, fiir CH, ein Wert von 106 % und fur NO ein Wert von
0.57 % berechnet werden. Die Préazision fir CO ung®Niegt in der Grolienordnung der
aus der Reproduzierbarkeit der Kalibrationen bestimmterté)V&ir CH, liegt der Wert
etwas dariber.

2.6.2 Prazision und Nachweisgrenze fir HCHO

Die Mischungsverhaltnisse fur Formaldehyd, speziell inateeren unbelasteteten Tropo-
sphare, liegen mit einigen 10 bis 100 pjph Bereich der Nachweisgrenze des Spektrome-
ters. Im Allgemeinen werden verschiedene Methoden wiggtaten oder eine Korrektur
des Hintergrundes bei der Analyse der Daten in Bezug auf dehwWMeaisgrenze der Mes-
sung herangezogen [Werle et al., 2004]. Auch bei TRISTAReasiem der Integration vor
allem die Hintergrundsubtraktion notig, um Strukturen def Absorptionslinie, die kein
Signal von HCHO liefern, herausrechnen zu kdnnen. Dies&tbiten haben ihre Ursache
in Interferenzen durch breite Absorptionsbanden andedeklile, wie HO, im betrach-
teten Wellenlangenbereich. Eine Anderung der Ausgarsisiey des Lasers oder Etalon-
Fringes induzieren ebenfalls zeitlich und in der Amplitudeiable Signale, die sich der
Absorptionslinie des HCHO Uberlagern und bereinigt werdéissan. Da es nicht mog-
lich ist, AuRenluft und HCHO-bereinigte Hintergrundlufiegihzeitig zu messen, so wie
es fur eine optimale Hintergrundsubtraktion nétig wareyrén hochfrequente Stérungen,
hervorgerufen durch schnelle Anderungen des Drucks in detedéile oder der Kabi-
ne sowie kurzzeitige Variationen der Temperatur der Opti&glicherweise nicht erfasst
werden. Ein gegenuber diesen Variationen der Parametertknd Temperatur stabiles
Instrument ermoglicht jedoch alternierende MessungenAw®en- und Hintergrundluft
mit einem Intervall von 3—10 min, was in diesem Fall ausrerchsein kann. Wie sich die
Variationen auf die Struktur des HCHO-Absorptionsspeks@amswirken, ist in der Abbil-
dung 2.14 dargestellt.

Der zeitliche Verlauf der oberen Grafik in Abbildung 2.14d&swei unterschiedliche Ar-
ten von Driften des Instruments erkennen. Der erste TeiFtlegs zeigt eine sehr schnelle
Veranderung des Absorptionsspektrums. Dies korrelierkmizzeitigen Anderungen des
Kabinendrucks. Die langsamen Driften im Verlauf des Flugd son kleinen Anderungen
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Abbildung 2.14: Oben: Zeitliche Drift des HCHO-Absorptionssignals vor ¢ntergrundsub-
traktion auf dem Flug 3 wahrend der GABRIEL Messkampagné 20 passiver Temperatursta-
bilisierung der Optik. Die vertikale Achse zeigt die 256 bn die bei einem ,Scan” abgetastet
werden. Die horizontale Achse stellt die zeitliche Entviclg des Signals dar. Die Farbkodierung
ist ein MaR fur die Amplitude der Strukturen. Sie beschrdibtAbweichung vom Mittelwert tber
den betrachteten Flug. Unten: Zeitlicher Verlauf des Sgymaihrend der HOOVER Il Feldmes-
sungen 2007 mit aktiver Temperaturstabilisierung derloptm Vergleich. Die Art der Abbildung
ist identisch mit der obigen. Auf beiden Grafiken ist die lagie Entwicklung des Kabinendrucks
und der Temperatur der Kabine den Spektren Uberlagert stettje
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der Kabinentemperatur verursacht, die Anderungen der &eatyr innerhalb der Optik zur
Folge haben. Diese Variationen wurden wahrend GABRIEL durehslation der Optik
zwar stark gedampft, konnten aber nicht vollstandig umtexkt werden. Im Gegensatz
dazu sind auf der unteren Grafik der Abbildung 2.14 deraiigéten trotz vergleichba-
rer Schwankungen von Druck und Temperatur nicht zu erkerfwischen diesen beiden
Messkampagnen wurde mit einer aktiven Temperaturregaeden@ptik sehr viel an der
Stabilitat des Spektrometers gearbeitet. So konnte déluEsnder Temperaturschwankun-
gen in der Kabine auf die Hintergrundstrukturen eliminveerden. Aus dem sich nur noch
graduell andernden Spektrum kann mit Hilfe der Hintergauidraktion das Absorptions-
signal fir HCHO extrahiert werden. Abbildung 2.15 zeigt @irfusschnitt der unteren
Graphik aus Abbildung 2.14. Darin ist zu erkennen, dass diefTemperaturschwankun-
gen in der Kabine nicht mehr auswirken, es aber dennochekEinfliisse aufgrund des
sich andernden Kabinendrucks oder durch Beschleunigungerridgzeugs gibt, die zu
Strukturen im Absorptionsspektrum fiihren.

Die Steigerung der Stabilitat, die durch eine Druckstalaiung des Laserkryostats noch
weiter optimiert werden kann, verbessert die Nachweisgganie in der Tabelle 2.5 fur die
Messkampagnen GABRIEL und HOOVER zusammengefasst wurdeerlifabelle sind
fur die erste HOOVER-Mission auch die Nachweisgrenzen fiiltgee Daten angegeben.
Die Filterung basiert auf einer Fouriertransformation, imehfrequente Stérungen durch
Etalon-Fringes, die im Strahlengang entstehen kdnnenlimingren. Allerdings ist der
Tabelle zu entnehmen, dass dies nur zu einer minimalen $&ebeng der Nachweisgrenze

256 32
28 O
224 - 5
pe §
i * g
20 3
1601 6 O
2
S 1281 R
< | E
O il - 1020 Q
967 (| 1000 S
< : n
- 980 =
64 | - ?
] il IR £ -960 2
T F @
32 : | 1107 F940
| r 0
1L IMW"«M:M'“ (A l“"‘W*H’ (N h”(omwu“ 5920 2,
0 L RS LA LA IR R BL A BLAN LUN BLI BN B LA LN AL BLE NLE NUN BLIN LI LA BLAN RIS N RLEN BUNN JNLNN EL AN BLIN IR A BLEN BLAE BLAN NN BLNIRLIS NN BLN BLN BLE B goo
14:40 14:50 15:00 15:10 15:20

25.07.2007 Time [UTC]

Abbildung 2.15: Die Abbildung zeigt einen Ausschnitt der Abbildung 2.14 tem) zwischen
14:40 UTC und 15:20 UTC. Zur besseren Sichtbarkeit der 8trak wurde die Farbskala durch
eine Grauskala ersetzt und die Skalierung angepasst.
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Flug Zeit- lo lo lo lo

auflosung Standardab- Standardab- minimale minimale OD

weichung weichung oD normalisiert
120 sMittel 120 sMittel
[s] [pph] [ppb] [x107%]  [x10~"Hz'2m]

GABRIEL (3-5) 1.65 0.71 0.34 13.5 5.7
GABRIEL (7-10) 1.65 0.45 0.13 5.0 3.6
HOOVER | 1.98 0.56 0.18 7.5 5.0
HOOQOVER | (FFT) 1.98 0.56 0.15 5.5 5.0
HOOVER Il 1.98 1.64 0.032 1.28 5.67

Tabelle 2.5:Nachweisgrenze der HCHO-Messung wahrend GABRIEL und dielebdHOOVER Feldmess-
kampagnen. Die normalisierte minimale optische Dichtedsutir eine Absorptionsweglange von 64 m und
den angegebenen Zeitauflésungen berechnet.

fuhrt, so dass das Filtern der Daten auf Flligen mit nur genmgder vernachlassigbarem
Einfluss hochfrequenter Stérungen keine entscheidende¥serung bringt.

Die Nachweisgrenze aus dewiStandardabweichung der Reproduzierbarkeit der Hinter-
grundmessungen betragt fur die ersten Flige der GABRIEL-kéespagne 1 pphky bei
einer Auflésung von B5s. Durch eine langere Integrationszeit vo88ls in der zweiten
Halfte der Messkampagne wurde die Nachweisgrenze.d6fdply verringert. Werden die
Daten uber ein Zeitintervall von 120 s integriert, lasshse Standardabweichung und
somit ein Detektionslimit von @4 pph fir den ersten und.@3 ppk fir den zweiten Teil
der GABRIEL-Messungen erreichen. Bei den HOOVER | Feldmessungerden &hnli-
che Werte erreicht, die bei HOOVER I fur eine Integraticgisxon 120s noch einmal
um eine GrofRenordnung auf032 ppl verbessert wurden. Dabei ist zu beachten, dass in
dem Integrationsintervall von 120 s nur ein Teil der Zeit tdngrundmessungen durchge-
fiihrt werden, so dass es zu einer Uberschatzung der Naadveei kommt. Diese kann
auch bei der Bestimmung der Werte aus der Reproduzierbagkditidtergrundmessungen
auftreten, da kurzzeitige Anderungen der Hintergrundtstinen nicht erfasst werden und
somit das Rauschen erhéhen.

Die Nachweisgrenze wurde zusétzlich aus der Standardebweg der Messungen in sau-
berer Luft bestimmt. Wahrend die Standardabweichung iredieBall gleichzusetzen ist
mit der Préazision der Messung analog zu den Spezies CQu@tHN,O, berechnet sich die
Nachweisgrenze aus der Division der Standardabweichurgipdlie Wurzel tiber die An-
zahl der Datenpunkte [Wert et al., 2003]. Fur HCHO wurdenal®edingungen wahrend
GABRIEL oberhalb der marinen Grenzschicht iber dem Ozean uildeamd HOOVER
oberhalb der planetaren Grenzschicht im Norden von Europggetunden. Fir GABRIEL
konnte so auf dem Flug 9 eine Nachweisgrenze fur 14 aufeerésigende Datenpunkte
von 37 pp¢ und fur HOOVER 11 tber einen Zeitraum von 20 min aus 29 Datekpen ein
Wert von 100 pptbestimmt werden. Die Werte wurden aus den 120 s-Daten bege®ie
liegen etwas niedriger als die aus der ReproduzierbarkeHisieéergrundmessungen erhal-
tenen Werte auf den jeweiligen Fligen. Das bestatigt, dasStdbilitat der Hintergrund-
strukturen ein entscheidendes Kriterium fir die Nachweisge und somit die Qualitat des
Spektrometers ist.
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2.7 Madifikationen fur das neue Forschungsflugzeug
HALO

Basic sensors and data Acquisition
Integration and Operation: DLR-FB

Trailing Cone

Radiation
VideofAvionics data

Mose-boom 6 cameras incl. EVS \
for turbulence measurements FMS, ADS, RS, WxR, .
Radio Alt Radar Al TERC Dosimeter ey
pressure sensor TCAS, LSS, EGPWS, .
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High Precision
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Inertial Reference System Cabin pressure
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radiation temperature  Monitoring of Power Supply

Humidity Sensors radiation Cabin temperature

Radar altimeter
Abbildung 2.16: Forschungsflugzeug HALO mit seiner dauerhaft installire@eundausristung.

Im Sommer 2009 war eine erste Demo-Mission (O#0nit dem neuen deutschen For-
schungsflugzeug HALO geplant. HALO bietet gegeniber dehebiserfigbaren deut-
schen Forschungsflugzeugen und luftgetragenen Plattfodea Vorteil einer gréf3eren
Reichweite (12500 km) bei einer hoheren maximalen Flughdmeb 545 m. Dazu er-
laubt die maximal mégliche wissenschaftliche Nutzlast 2800 kg, dass eine Vielzahl
von Instrumenten zugeladen werden kann, um umfassendeuhpss in den Regionen
der Troposphare durchzufuhren, die mit bisherigen Fosg$flugzeugen nur unzureichend
beprobt werden konnten. Aus technischen Griinden und axdgron Problemen bei der
Zertifizierung des Messflugzeugs sowie Verzégerungen bdteltigstellung vieler betei-
ligter Instrumente musste die erste Demo-Mission OMO jedaarz vor dem Start der
intensiven Operationsphase verschoben werden. Die ineridign diskutierten erforder-
lichen Modifikationen fur TRISTAR wurden aber dennoch bis zgeplanten Start der
Messungen umgesetzt und im Anschluss das Instrument inrigabestet.

Wahrend der drei Messkampagnen GABRIEL (2005), HOOVER | (2066)HOOVER i
(2007) wurde TRISTAR aufgeteilt in 2 Racks zusammen mit demrkerziellen Peroxid-
Monitor AL2021CA der Firmaero-Laser GmbHGarmisch-Partenkirchen, Deutschland)
betrieben. Zusammen hatten diese beiden Instrumente euckBevon ca. 139kg. Flr
HALO gab es nun die Herausforderung, dass die beiden Institenin einem Rack mit ei-

23 engl.:OxidationM echanism®bservations
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nem Gewichtslimit von 100 kg in das Flugzeug integriert veerchiissen. Neben den daraus
resultierenden nétigen Platz- und Gewichtseinsparungedié einzelnen Komponenten
der Messgerate, hatten die Vorteile der langeren ReichwedegréReren Flughthe weite-
re wichtige Modifikationen bei den Instrumenten zur Folge i diesem Kapitel diskutiert
werden. Ein teilweise neues und modifiziertes Zulassusgssyerforderte ebenfalls einen
grol3en zeitlichen Aufwand, der neben den Arbeiten im Laboeine fristgerechte Fertig-
stellung von Instrument und Dokumentation beriicksichigtden musste.

Fur TRISTAR galt es zu Uberprifen, welche Modifikationen ddaen Anforderungen der
langeren und héheren Flige im Detail nach sich ziehen. Deeifa musste ein nahezu
automatischer Betrieb des Spektrometers sichergestetiieneda fir Operatoren an Bord
des Flugzeuges die Vielzahl der Instrumente eine deutidhzierte Aufmerksamkeit und
Servicezeit pro Instrument zur Folge hat. Hier wurde deomattische Betrieb schon wah-
rend der beiden HOOVER Messkampagnen erfolgreich redligdée lange Flugzeit von
ca. 8 bis 10 Stunden stellt speziell fir die mit flussigem KStiaff gekiihlten Laser die
Frage, ob die Kapazitat des Laserkryostats fur diese Zsreant. Tests im Labor haben
gezeigt, dass das Instrument Gber mehr als 8 Stunden l@trieerden kann, ohne dass
flissiger Stickstoff nachgefullt werden muss. Die beiddgdnden Abschnitte behandeln
die entscheidenden Modifikationen, die fur einen erfolgren Einsatz der Instrumente auf
HALO umgesetzt werden mussten. Zum einen wurde der Bedariaan iihd Gewicht der
einzelnen Komponenten der beiden Instrumente reduzeemjtdsie Uberhaupt zusammen
innerhalb des Gewichtslimits von 100kg in das HALO-Rack gnitert werden kénnen.
Zum anderen wurde speziell bei TRISTAR die gesamte Einlasgamodifiziert, so dass
Messungen bis zu einem Atmospharendruck von 100 hPa geasibtlsind.

2.7.1 MalRnahmen zur Reduzierung von Platz und Gewicht

Die geédnderten Anforderungen bei der Zertifizierung desgrungents hatten zur Folge,
dass die Isolation der Optik modifiziert werden musste. Riéwich nétigen Aluminium-
platten fir die Optik und weitere Komponenten innerhalb Basks fir den Betrieb des
Spektrometers fuhrten zunachst zu einem zusatzlichendbhewon ca. 12 kg. Gewicht re-
duziert wurde schliel3lich mit 13 kg vor allem bei der Elekikovon TRISTAR, die von
zwei 19'-Einschiiben auf einen einzigen verkleinert wurde. DurehEtitscheidung, auf
Kalibrationen wahrend der Flige zu verzichten, wurde nmeekzusatzlich neu entwickel-
ten Pumpe noch einmal ca. 30 kg Gewicht und damit auch Plagespart. Der Verzicht
auf Kalibrationen birgt jedoch auch Risiken, da moglicheften des Instruments, die aus
Variationen der Ausgangsleistung des Lasers oder Temperatd Druckschwankungen
entstehen, vor allem fir die Spezies CO, aHd N,O nicht mehr detektiert und korrigiert
werden kdnnen. Fir HCHO wurde schon bei den Fligen fir HOOMiERK alibrationen
verzichtet. Hier dienen im Wesentlichen die Hintergrundsumgen als Verfahren fur Drift-
korrekturen. Tests im Labor haben gezeigt, dass sich k@izelaen Parameter identifizie-
ren lassen, um zum Beispiel Veranderungen in der Laseragsigeastung nachzuweisen.
Somit muss es fur die Weiterentwicklung des Instrument8estreben sein, durch weitere
Gewichts- und Platzeinsparungen die Komponenten fiir Katitmen wahrend des Flugs
wieder ins Rack integrieren zu kdnnen (siehe Kapitel 2.7.4).
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Bei TRISTAR konnten insgesamt 31 kg eingespart werden unchckine zusatzliche Re-
duzierung beim Peroxid-Monitor war es moglich die beidestriimente mit einem Ge-
samtgewicht von 99kg in ein gemeinsames Rack zu integri@@iSTAR selbst hatte
dabei ein Gewicht von 74 kg bei einer Gesamtleistungsaufieaton 250 W bei 115V
inklusive der Pumpe. Die neu entwickelte Pumpe ist eine fimelite kommerziell erhalt-
liche Scrollpumpe des Typs SC5D der Fir@arlikon Leybold Vacuum GmbDeutsch-
land). Die Pumpe ist regelbar, was auch fir die Neuges@lies im folgenden Abschnitt
beschriebenen Einlasssystems einen grof3en Vorteil bringt

2.7.2 Das neue Einlasssystem

Auf den Messfligen wahrend der HOOVER Kampagne traten alp Eifiee von ca. 9 km
Probleme bei der Druckregelung der Whitezelle auf (sieheldbbg 2.17).

Aufgrund eines zu grofR3en Druckabfalls im Einlasssysterntem dieser Hohe der Fluss
in die Whitezelle nicht aufrechterhalten werden, was diecRregelung fur die Messzelle
erschwerte. Wie in Abbildung 2.17 zu erkennen ist, treterRitobleme bei den Messungen
auf den hochsten Flugleveln zwischen 7:45 Uhr und 8:20 Uswmibgers stark und zwischen
9:05 Uhr und 9:35 Uhr in abgeschwachter Form auf. Das Regglégmet komplett, es
kann jedoch nicht gentigend Luft in die Whitezelle nachflie3@mit erniedrigt sich der
Druck in der Zelle, da die Pumpe mit gleicher Leistung weitbeitet und nicht regelbar
ist. Das wirkt sich auch auf die Spezies aus, und eine Karreldr Mischungsverhéltnisse
zu den jeweiligen Zeitpunkten wird noétig. In Labortests dem die Parameter flir diese
Korrektur ermittelt und auf die Spezies angewendet. Dagl#ris ist in Abbildung 2.18
dargestellt. Die Zeitreihe des CO zeigt die Zuverlassigieit Routine, da in den Zeit-
intervallen, in denen es keine Abweichungen des Zellehdrvom Solldruck gab, die
korrigierten Werte mit den unkorrigierten Werten tbergemmen.

Die Problematik der Druckregelung ab einer Hohe von ca. 9tatit $ir das neue For-
schungsflugzeug mit einer maximalen Flughdhe von etwa 15kegrol3e Herausforde-
rung dar. Um in diesen Hohen bei Aul3endricken von etwas ntethf hPa noch messen
zu kénnen, bieten sich zwei Mdglichkeiten an. Die erste &t Herabsetzen des Flusses
von ca. 34 slm auf 1-15 slm, was aber die Austauschzeit in der Zelle deutlich ezhaind
damit die Auflésung des Spektrometers verschlechtern wirdmit wird das eigentliche
Problem des zu hohen Druckabfalls in der Einlassleitung abeumgangen. Die zweite
Maglichkeit ist eine Neugestaltung des gesamten Einlasssys. Die Umsetzung dieser
Variante erforderte eine detaillierte Analyse der Kompuae des alten Gasflusssystems
im Hinblick auf den Druckabfall einzelner Komponenten udnit der Identifizierung und
Modifikation kritischer Elemente. Dazu wurde im Labor nhagmdSchema in Abbildung
2.19 ein Teststand aufgebaut, mit dessen Hilfe der Druelalifer einzelne Komponen-
ten des Einlasses oder Uber den gesamten Einlass fur \exteadlei Fllisse und verschiedene
simulierte atmospharische Absolutdriicke bestimmt wekdemte.

Die Abbildung 2.20 zeigt das Ergebnis dieser Tests. Es wzmdeVergleich der einzelnen
Komponenten eine kritische Kombination von Druck und FldeBniert. Der festgelegte
Druck von 100 hPa liegt etwa 20-50 hPa niedriger als der zamewde Atmosphéren-
druck bei einer maximalen Flughdhe von 15 km, bei der die knegelung der Whitezelle
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Abbildung 2.17: Unkorrigierte zeitliche Entwicklung der Spezies CO (ratphCH, (blau) sowie
der Gerateparameter Whitezellendruck (grtin), Einlas&d(pink) und der Detektortemperatur
(braun) auf dem dritten Messflug wahrend der HOOVER Il Mesgkagne 2007.
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Abbildung 2.18: Zeitreihe fur die korrigierten (blau) und unkorrigiertant) Datenpunkte fir die
Spezies CO und CHauf dem dritten Messflug der HOOVER Il Kampagne 2007. In detirer-
vallen, in denen die Druckregelung fehlerfrei funktiotéeisind im Rahmen der Messfehler keine
Unterschiede zwischen korrigierten und unkorrigiertemtéfezu erkennen.
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Abbildung 2.19: Schema des Teststandes, so wie er fir die Testmessungenrmekab¥fall auf-
gebaut und betrieben wurde. Die blauen Pfeile beschreileeBtcbmungsrichtung der Luft.
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Abbildung 2.20: Ergebnisse der Labortests zum Druckabfall iiber einzelmeg¢menten des Ein-
lasses, der wahrend der GABRIEL und HOOVER Messkampagnevenelet wurde. Die Luft
wird aus dem Bypass-Einlass angesaugt und tiber eine dembeditungen in die Whitezelle ge-
fuhrt (blaue Pfeile kennzeichnen die Strémungsrichtund-dé). Die obere der beiden Leitungen
beschreibt den Einlass fir die Messung der AuRenluft (Ambmbient), wahrend in der unteren
Leitung zur Hintergrundmessung (Bgd = Background) nochSubber zur HCHO-Filterung
sowie ein Partikelfilter und ein Massenflussregler zur Flassmmung fir die Kalibrationen in-
tegriert sind. Die angegebenen Werte fir den Druckabfattien fiir einen Fluss von&sim und
einem simulierten Absolutdruck von 100 hPa bestimmt.

noch problemlos funktionieren muss. Der Fluss wurde a#itBBn gesetzt. Dieser Fluss,
der fur das Spektrometer erreicht werden soll, stellt ek@mpromiss zwischen einer mi-
nimal moéglichen Austauschzeit in der Whitezelle (je hoher lass, desto geringer die
Austauschzeit) und dem maximal mdglichen Fluss mit der miwiekelten Scrollpumpe
dar. FUr einen noch hdheren Fluss und damit eine geringestailschzeit reicht die Kapa-
zitat des verwendeten Pumpenmodells nicht mehr aus undadieshgrofRere Version, mit
deutlich erhéhtem Platz- und Gewichtsbedarf, hatte eiagelerden missen.

Wahrend der Druckabfall Giber die gesamte EinlassleitunédaBenluftmessung ca. 64 hPa
betrug, zeigte alleine der Scrubber zur Filterung des Floehgds wéhrend der Hinter-
grundmessungen schon einen Druckabfall von 81 hPa. Zusammitedem Partikelfilter
(25 hPa), dem Massenflussregler (>100 hPa, Wert bei diesengge Absolutdruck nicht
ermittelbar) und den beiden Ventilen ergibt sich eine Sumametiber 236 hPa. Der Druck
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in der Messzelle betragt 45hPa und es ist eine gewisse Diffeskthz zwischen Zelle
und Atmosphéare notig, damit Luft durch den Einlass in dide&Zstromen kann. Mit ei-
nem Druckverlust von 236 hPa Uber das Einlasssystem mugstmespharendruck tber
300 hPa liegen, um diese Bedingungen sicher zu gewéhrle3gsnentspricht einer Hohe
von ca. 9 km, was deutlich unterhalb der maximalen Flugh@meHALO ist. Das Ziel war
nun, den Druckabfall in den beiden Leitungen so gering wigliab zu halten. Dazu wur-
de in beiden Leitungen der Querschnitt auf mindesteri&ai@ht und, wo mdglich, wurde
sogar ein Durchmesser von 1f8alisiert. Das Schrittmotorventil und das Ventil zum Um-
schalten zwischen Auf3enluft- und Hintergrundmessung auehtsprechend modifiziert
bzw. durch ein Ventil mit einem groReren Innendurchmes$edén Durchfluss ersetzt.
Der Massenflussregler wurde aufgrund des Verzichtes aubtésibnen wahrend der Flu-
ge entfernt und das Scrubber/Filter-Element einer Neafiaay unterzogen. Abbildung
2.21 zeigt die Ergebnisse der Druckabfalltests flr das mengendete Scrubbermodell.
Der neu gestaltete Scrubber mit dem integrierten Partiiezlfiat einen Druckabfall von
nur noch 246 hPa. Damit wurde beim entscheidenden Element zur Messembidter-
grundluft der Widerstand der Leitung soweit minimiert, slase gesamte Leitung einen
Druckabfall von weniger als 50 hPa aufweist. Die Abbildung22zeigt die Ergebnisse fur
die Drucktests, bei denen der gesamte neu gestaltet Eiftlaste Leitung zur Aul3en-
luftmessung simuliert und getestet wurde. Diese Resultzealan Tests im Labor lassen
darauf schlieRen, dass auch beim Einsatz im Flugzeug bendeimalen Flughthe und
den in dieser H6he zu erwartenden Atmospharendricken diekBrgelung der Whitezel-
le noch problemlos funktionieren sollte, ohne dass dersrtaer der Arbeitsdruck in der
Zelle heruntergesetzt werden missen. Der gesamte neligtesBasfluss im Spektrometer
ist in Abbildung 2.23 zusammengefasst.
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Abbildung 2.21: Ergebnisse fiir die Tests zum Druckabfall fir den neu geséadtScrubber in-
klusive des Partikelfilters Es ist der Druckabfall gegen siemulierten Absolutdruck aufgetragen.
Die Farbkodierung der einzelnen Kurven beschreibt diecheesienen getesteten Flisse.
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Abbildung 2.22: Ergebnisse fur die Tests zum Druckabfall fir die neu getaEinlassleitung fur
die Au3enluftmessungen. Es ist der Druckabfall gegen deal&rten Absolutdruck aufgetragen.
Die Farbkodierung der einzelnen Kurven beschreibt diechéeslenen getesteten Flisse.
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Abbildung 2.23: Schema des fur HALO neu gestalteten Gasflusses im SpekgpiRISTAR.
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2.7.3 Qualitat der Messungen mit TRISTAR nach den Modifikationen

Nachdem TRISTAR fur den Umbau auf ein neues Rack und fur dienggesaModifika-
tionen nahezu komplett zerlegt und wieder zusammengesetde, sollten erste Testmes-
sungen im Labor die Qualitat des Instruments nach den UmaBoahmen zeigen. Die
Tabelle 2.6 fasst die Ergebnisse dieser Messungen zusammen

Spezies Performance wahrend HOOVER Performance nach Modifikationen
(Labor) (Labor)
CO 028% @ 0.66 s (1o Préazision) 014 %@ 0.66 s (1o Préazision)
CH, 0.31%@ 0.66 s (10 Préazision) 018% @ 0.66 s (10 Préazision)
HCHO 560 ppt @ 1.98 s Daten (DL) 439 ppt@ 1.98 s Daten (DL)
32 ppt, @ 120 s Daten (DL) 24 ppt@ 120 s Daten (DL)

Tabelle 2.6: Vergleich der Qalitat der Messungen von TRISTAR vor den Mkdiionen und danach. Es
wird fur CO und CH die Prazision und fir HCHO die Nachweisgrenze (DL = Detectiomit) fur die
hochaufgeloste Messung vor98 s und die Uber 120 s integrierten Daten angegeben.

Es zeigt sich, dass sich die Qualitat der Messung im Velgmicden HOOVER Feldmes-
sungen und auch im Vergleich zu den Ergebnissen von Labstmgen im Vorfeld von
HOOVER und GABRIEL verbessert hat. Die Erfahrung aus der Anioéi dem Spektro-
meter lasst darauf schlie3en, dass die Performance wategrdessungen im Flugzeug
nicht deutlich schlechter als im Labor ist. Dies stellt ego¢e Vorraussetzung fir die nachs-
ten flugzeuggetragenen Messungen dar.

Um die Stabilitat des neu gestalteten Instruments geged@eperaturdriften zu Uberpri-
fen, wurden im Labor Temperaturtests durchgefuhrt. Daztdevdas Instrument in einer
Art Klimakammer betrieben, in der die Temperatur variiertdisomit Temperaturschwan-
kungen in der Kabine simuliert werden kdnnen. In Abbildung42(a) ist die zeitliche
Entwicklung verschiedener Temperaturen der Optik destémaleters und der Umgebung-
stemperatur dargestellt. Es ist zu erkennen, dass dietidarider Umgebungstemperatur
auch eine Variation verschiedener Temperaturen innedei®©ptik zur Folge hatte. Mit
diesen Schwankungen sind Driften in den einzelnen Speeisinden, die in der Abbil-
dung 2.24 (b) gezeigt sind. Vor allem beim HCHO wirken sichTeenperaturvariationen
auf die Strukturen des HCHO-Absorptionssignal aus, was ioildbng 2.25 dargestellt ist.
Diese Driften konnten durch regelmafige Kalibrationen Slpsktrometers aufgeldst und
korrigiert werden. Da aber fir die Flugzeugmessungen adibiéionen wahrend der
Messfllige verzichtet werden muss, steht diese Moéglichkeht aur Verfigung. Es wurde
daher nach verschiedenen Gerateparametern gesuchtkhlisieauf diese Schwankungen
der Betriebsbedingungen reagieren, um so Anderungen deiti8iit des Spektrometers
korrigieren zu kdnnen. Es konnten aber bisher keine Paranadentifiziert werden, die die-
se Eigenschaft zeigen. Das Nutzen einer Kombination voarRetern zur Driftkorrektur
ist nahezu unmaglich, da auch hier die Reaktion der einzefeameter auf Tempera-
tur&nderungen erst verstanden werden muss. Spezielldll@HO-Messungen bedeuten
diese Driften einen grof3en Nachteil, da sie die SubtraldesHintergrundes deutlich er-
schweren. Der Temperatureffekt flhrt sowohl bei den Sge@® und CH als auch bei
HCHO zu einem signifikanten Qualitatsverlust bei der Messingse Ergebnisse haben
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Abbildung 2.24: (a): Zeitreihe verschiedener Temperaturen innerhalb géik@owie der Umge-
bungstemperatur innerhalb der ,Klimakammer®. Die Grafilgzeie Reaktion der Optik auf die
Schwankungen der Umgebungstemperatur. Blau eingeféubtige beiden Zeitintervalle, in denen
das gesamte Instrument gekihlt wurde. In dem rot markieitgimtervall dazwischen wurde das
Spektrometer innerhalb der Kammer geheizt. (b): Drifterdiei Spezies CO, CiHund HCHO als
Reaktion auf die Variationen der Temperatur innerhalb dafkOEs ist die zeitliche Entwicklung
des Mischungsverhaltnisses wahrend des Tests dargestellt
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Abbildung 2.25: Variationen des HCHO-Absorptionssignals als ReaktiordaiTemperaturdrif-
ten. Auf der y-Achse sind die 256 Kanale fir die Detektion Sgmals aufgetragen. Die Farbko-
dierung ist ein Maf3 fiir die Amplitude des Signals. Positivert#/sind in blau und negative Werte
in rot dargestellt.

gezeigt, dass durch die Modifikationen des Instrumentsd&rrschungsflugzeug HALO
an Stabilitat gegentber Temperaturschwankungen eingehiifie.

Der folgende kurze Ausblick beschreibt Mal3hahmen und Mbggiten, um diese Stabili-
tat wieder zu erhdhen. Darliber hinaus werden Alternatiuégeaeigt, um weiter Gewicht
und Platz zu sparen, so dass die Komponenten fur Kalibextiardhrend der Fliige wieder
ins Rack integriert werden kdnnen. Zudem werden weitere ictigtechnische Neuerun-
gen kurz vorgestellt.

2.7.4 Ausblick

Um die Stabilitdt des Spektrometers weiter zu erhéhenggiltu Uberprifen, wo genau
die Probleme der aktiven Temperaturregelung der Optilehetpzw. warum es innerhalb
der Optik eine Reaktion auf Variationen der Umgebungsteatpegab. Es sind entweder
Probleme mit der Isolation selbst oder mit der Regelung detpBgatur innerhalb der Op-
tik moglich, da beide modifiziert wurden. In Bezug auf die &imn wurde wéhrend der

Tests im Labor festgestellt, dass das Spektrometer sebitiseauf mechanische Verfor-

mungen der Optikisolation reagiert. Durch die Schwankandgr Temperatur kann es zu
mechanischen Verformungen der Optikplatte kommen, die ¢ allem negativ auf die

Hintergrundmessung fur HCHO auswirken. Diese mechanis@pamnungen sind auch
auf den Messfligen bei abrupten Lageédnderungen des Flugzewywarten, so dass eine
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Optimierung der Isolation nétig ist. Fur eine weitere Enadd der Stabilitdt und im Be-
sonderen eine hohere Robustheit gegentiber Druckschwaskumgler Kabine, die sich
auf die Verdampfungstemperatur des flissigen Stickstoifissomit auf den Arbeitspunkt
des Lasers auswirken, ist eine Druckregelung des Lasestatgoeine Moglichkeit. Dies
bedeutet aber zusatzliche Komponenten, die erst danrmrigieggerden kénnen, wenn an
anderer Stelle weiter Gewicht und Platz eingespart wird.

Neben der Stabilitéat gegeniber Schwankungen des Kabmekslist vor allem auch die
Konstanz des Drucks in der Whitezelle ein kritischer Punkt.dge Bestimmung der Préa-
zision ist ein signifikanter Anteil des Rauschens auf die Bmugssung und -regelung in
der Whitezelle zurtickzufiihren. Durch eine weitere Optiomgrder Regelungsparameter
und Modifikationen am Whitezellenventil kann auch hier nootseheidend zu einer Ver-
besserung der Qualitat der Messung beigetragen werden.

GrolRes Einsparpotential in Sachen Platz und Ge-

wicht gibt es vor allem bei der Elektronik des Spe
trometers. Ein neues Modulbussystem zur Re(
lung und Kontrolle der Messablaufe kann den bi
her eingesetzten V25-Mikrocontroller ersetzen u
ermdglicht deutliche Gewichts- und Platzreduzieru
gen (siehe Abbildung 2.26). Das Ersetzen der a
logen Lock-In-Verstarker mit digitalen Aquivalen
ten bietet nicht nur weiteres Einsparpotential, so
dern kann auch zur Optimierung des Spektrometggsiidung 2.26: Neues Mini-Modulbus-
beitragen. Mehr Mdglichkeiten in der Prozesssteusstem, das zur Regelung verschiedener
rung sowie eine schnellere Rampe durch geringE€gsameter des Spektrometers, wie Optik-
Zeitkonstanten der digitalen Lock-In-Verstarker kgigmperatr, Whitezellendruck und FluB-

. .. . steuerung eingesetzt werden kann. Es zeigt
nen die Frequenz der Messung erhdhen. Eine dar&gges Einsparpotential bei Gewicht und
entstehende maogliche héhere Frequenz der HCH(t,.

Hintergrundmessungen ohne einen Verlust an Mess-

zeit fur die AuRenluftmessungen kann die Sensitivitat desk8ometers weiter erhdhen,
was speziell fur die HCHO-Messung wichtig ist. Darliber hsatehen seit einiger Zeit
Quantenkaskadenlaser zur Verfligung, die nicht mehr beildeperatur von flissigem
Stickstoff betrieben werden missen, wodurch der Laseskay@rsetzt werden kann und
weiter Platz und Gewicht eingespart werden. Erste Testsedleaser im Labor waren sehr
vielversprechend, so dass sie mdglicherweise bald in dekti®meter integriert werden
konnen.

Eine weitere Erhohung der Préazision der Messungen von CO upd@iie eine Verbesse-
rung der Nachweisgrenze von TRISTAR wird durch Kalibratiom&hrend der Messflige
erreicht. Durch die gerade diskutierten technischen \és#reingen kann ausreichend Platz
und Gewicht eingespart werden, um die fur die Kalibrationetwendigen Komponenten
wieder ins Rack integrieren zu kdnnen. Des Weiteren hat gzRigt, dass eine Robustheit
des Spektrometers gegentber Schwankungen der Umgebdiggb®yen wie Druck und
Temperatur entscheidend fur die Qualitat der Messungen ist
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Die Projekte GABRIEL und HOOVER

3.1 GABRIEL 2005

GABRIEL war eine Messkampagne des Max-Planck-Instituts flerlike in Mainz in Ko-
operation mit den folgenden Institutionen und Firmen:

enviscope GmbH-rankfurt, Deutschland

» Meteorologischer Dienst Suriname (MDS)

Anton de Kom Universitat Suriname (ADEK)

Konigliches Meteorologisches Institut der Niederlandl 1)

Stiftung fur Naturschutz Suriname (STINASU)

GABRIEL war als ein Nachfolgeprojekt von LBA-CLAIREgeplant. LBA-CLAIRE war
eine flugzeugbasierte Messkampagne in Suriname in Sudandie im Zusammenhang
mit dem internationalen Forschungsprojekt LBAtattfand. Der Schwerpunkt dieses Pro-
jekts lag auf dem Verstandnis des Okosystems , TropischeziRegld* in Bezug auf klima-
tologische, 6kologische, biochemische und hydrologideiozesse. LBA-CLAIRE sollte
sich dabei speziell auf den Spurengas-Austausch zwisclmspBire und Atmosphare im
Amazonastiefland konzentrieren.

Mit einer erweiterten Ausristung im Vergleich zu 1998 undtareentwickelten Geré-
ten sollte wahrend GABRIEL 2005 die OH- und B®roduktion und -Zerstérung tGber
dem tropischen Regenwald als Funktion des Atmosphéaren-Biospaustauschs beobach-
tet und quantifiziert werden. Neben dem Fokus auf der Radikalee, war die Rolle des
konvektiven Transports bei der vertikalen Verteilung girer und sekundarer gasférmiger
Spezies in Bezug auf die Tropospharenchemie und auf Spusleindgets von Interesse.
Zum ersten Mal waren wahrend GABRIEL in-situ Messungen der Otd-HO,-Radikale
moglich.

Des Weiteren sollte eine Bodenstation in Brownsberg in Sméndangzeitklimatologi-
en bezuglich der chemischen Zusammensetzung der Luftmébse dem Regenwald zu

24 engl.:CooperativelL BA Al rborneRegionalExperiment 1998
25 engl.:Large Scal@iospereAtmosphere Experiment in Amazonia
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Hintergrundbedingungen liefern, um die flugzeuggetragémessungen im September und
Oktober 2005 zu unterstutzen.

Suriname (2 — 6° Nord, 54 — 57° West) liegt an der NordostkusteStudamerika im Be-
reich der Tropen. Das Land hat eine Flache von 163828 Kie zu 95 % mit tropischem
Regenwald bedeckt ist. Die Einwohnerzahl des Landes be@d§00000. Der Grol3teil der
Bevolkerung konzentriert sich an der Kiste und in der Haagtdaramaribo. Das redu-
ziert den anthropogenen Einfluss bei den Messungen auf gietes Gebiet. Suriname
bietet mit seiner geographischen Lage und den ortlichereBatheiten nahezu ideale Vor-
aussetzungen, um die oben genannten wissenschaftlicagadtellungen zu bearbeiten.
Der Nordost- bzw. Sudostpassat in der kurzen und langerk@&nazeit fihrt maritim ge-
pragte Luftmassen vom Atlantik Gber den Regenwald, die dander innertropischen
Konvergenzzone ITCZ aufsteigen und in der oberen Troposphéare wieder abflieRas. D
schafft optimale Mdglichkeiten, den Einfluss von Emissioaes dem Regenwald auf die
Atmosphéare zu untersuchen. Dieser Atmosphéaren-Biosphdstausch lasst sich zudem
differenziert tber Regenwaldregionen und tber Kiisten- xeanregionen betrachten.
Da GABRIEL als ein Folgeprojekt geplant war, wurde aus dieseom@ versucht, mog-
lichst die gleiche Region fir die Messungen zu wahlen. Beféitt BA-CLAIRE diente
Suriname als Standort fur die Messplattform.

Die intensive Operationsphase von GABRIEL fand im SeptembdrQktober 2005 statt.
In dieser Zeit befindet sich die ITCZ, die fir die Region wettstimmend ist, nérdlich
von Suriname Uber dem Atlantik. Klimatisch gesehen liegsdr Zeitraum in der langen
Trockenperiode des Landes, die etwa von August bis Noveddesrt. Diese ist charakte-
risiert durch sehr geringe Niederschlage, geringe Luétféeiund hohe Temperaturen. Die
vorherrschende Windrichtung in den untersten 3—4 km isoStjdbedingt durch die Pas-
satwinde. Darliber setzen sich dann immer mehr 6stliche ardbstliche Winde durch.
Diese fur die lange Trockenzeit typischen Windbedingungenden auch wahrend der
GABRIEL Messkampagne vorgefunden. So gab es bis zum Naclgnmttden untersten
4km schwache Winde aus Sudost. Der Regenwald ist bekannidUErdission grol3er
Mengen fliichtiger organischer Verbindungen (VOCSs). Dastfilnreinem Anstieg dieser
Verbindungen und ihrer Oxidationsprodukte in der Grencdtthwenn sie mit den Passat-
winden transportiert werden. In der oberen Tropospharemschwache Winde aus Nord-
ost zu beobachten, verursacht durch zurtckflieRende Lefiamaaus der innertropischen
Konvergenzzone.

Gegen Nachmittag anderte sich dann die vorherrschenderdhighg in der unteren Tro-
posphére und es bildete sich eine Land-See-Wind-Zirlanaius, von der die zu dieser
Zeit schwachen Passatwinde Uberlagert wurden. Die Wintmgsanderung von Sudost
auf Nordost hatte zur Folge, dass Luftmassen vom Nord&laath Suriname transpor-
tiert wurden. Diese waren lediglich angereichert durch $sionen aus dem Ozean und
man konnte sie weitgehend als Hintergrund-Luftmassere&tenisieren.

26 engl.:InterTropical Convergenc&one
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3.1 GABRIEL 2005

3.1.1 Messstrategie

Fur das Projekt GABRIEL wurde im September und Oktober 2005unm&me eine Flug-
zeugmesskampagne durchgefihrt. Es fanden fur das Pra@iékedsflige mit einer Flug-
dauer zwischen 3 und 3.5 Stunden statt. Um die wissensicheftl Fragestellungen beant-
worten zu kdnnen, musste in der gesamten Region ein mogliamsingreicher Datensatz
gesammelt werden. Dies erlaubt Rickschlisse von den MemsundgSuriname auf die
tropischen Regionen im Allgemeinen sowie auf Kustenregiamel den Ozean.

Die Messungen wurden in einem Bereich zwischen 3.5 und 6° Noddzwischen 59 und
51° West durchgefihrt (siehe Abbildung 3.1). Die Darstedlaler Flugrouten zeigt, dass
die drei beschriebenen interessanten Regionen relativefi@etkend vermessen wurden.
Es wurden dabei nicht nur Messflige Gber Suriname selbshdefichrt, sondern das Ope-
rationsgebiet wurde auch auf Guyana im Westen, Franzo&isghna im Osten und auf den
Ozean in Richtung Nordosten ausgedehnt. Guyana und FrankdSuyana sind ebenfalls
zum grof3ten Teil mit tropischem Regenwald bedeckt. Das Megs#lig war auf dem Jo-
hann A. Pengel International Airport in Zanderij (5° Nor&,°3\est) stationiert, von dem
alle Aktivitaten im Rahmen von GABRIEL ausgingen. Im Einzeligai es drei Muster an
Flugrouten, verbunden mit einem fur alle Messflige nahezoegilichen Flugprofil (siehe
Abbildung 3.2 (a-d)).

Das erste Flugmuster (Abbildung 3.2 (a)) fuhrte vom Stamtd dielflughafen in Zanderij
nach Osten auf den Nordatlantik, um dort Messungen in demffEroposphére unter Hin-
tergrundbedingungen in Bezug auf die Spurengaskonzemteatidurchfiihren zu kénnen.

Latitude [deqg]

SURINAME(...

[wy] |se sapnuy

-62 -60 -58 -56 -54 -52 -50
Longitude [deg]

Abbildung 3.1: Flugrouten aller Fliige wahrend GABRIEL 2005.
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Abbildung 3.2: Geplante Flugmuster und typisches Flugprofil mit bestinmielsetzungen wah-
rend GABRIEL. (a): Route fir Messungen hauptséachlich lgen ©zean und in Kiistenregio-
nen mit dem Fokus auf zonale Gradienten. Mit dem zweitenaggph Flugmuster (b) wurde
ein weiterer Fokus auf meridionale Gradienten gelegt.lcittes geplantes Flugmuster wahrend
GABRIEL, um zonale und meridionale Gradienten Gber dem Regdd zu identifizieren. (d):
Typisches Flugprofil fir die einzelnen Messfliige.

Ebenfalls von Interesse bei den Fliigen Uber dem Atlantikdi@Zusammensetzung der
marinen Grenzschicht, um diese mit der Grenzschicht UbeelRegdregionen verglei-
chen zu kénnen. Nach dem Teilsttick Gber der KustenregiorFvanzdsisch Guyana ging
es dann tber dem tropischen Regenwald zurtick zum FlughafedeMzweiten Hélfte des
Flugmusters sollte die Mdglichkeit geschaffen werden,agers Messdaten Informationen
Uber mogliche Gradienten in den verschiedenen Spurenggsennen zu konnen. Das
Hauptaugenmerk bei diesem Muster lag auf den zonalen Grtadieind dem Vergleich
zwischen Land, Kiste und Ozean.

Das zweite Flugmuster (Abbildung 3.2 (b)), das vom Startt dielflughafen aus gesehen
ebenfalls nach Osten ausgerichtet war, hatte ahnlich wseMisster 1 die vertikale Ver-
teilung verschiedener Spurengase als Missionsziel. Neeerzonalen Gradienten wurden
mit dem zweiten Flugmuster auch die meridionalen Gradrebe&ticksichtigt.

Das dritte Flugmuster (Abbildung 3.2 (c)), das vom Flughaife Zanderij nach Westen
fuhrte, beinhaltete vor allem Gebiete im Landesinnerem, die Regionen, die von den
Emissionen des tropischen Regenwaldes in die Grenzschidhnudie freie Troposphére
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3.2 HOOVER I (2006) und HOOVER II (2007)

gepréagt sein sollten. Die Flugroute war so angelegt, dassmeer vertikalen Zusammen-
setzung wieder meridionale und zonale Gradienten untetsuerden konnten. Zur lden-
tifikation moglicher Tagesgénge wurden diese drei Flugarysiveils zu verschiedenen
Tageszeiten (morgens, mittags, nachmittags bzw. abends)gefihrt.

Das Profil fur die einzelnen Flugmuster (Abbildung 3.2 (cgrvei allen 10 Messfliigen
nahezu identisch aufgebaut und war nur geringen Modifikatipbedingt durch die Durch-
fuhrbarkeit des Flugplans, unterlegen. Wissenschafihitdressante Wetterlagen konnten
ebenfalls zu kleinen Anderungen fiihren. Zu Beginn des Fluaisein Aufstieg bis zu
einer, je nach meteorologischer Situation, definiertened-rgesehen. In dem mittleren
Drittel des Flugs war eine Art Rechteck-Profil geplant, bestel aus Flughdéhen in der
freien Troposphére und der Grenzschicht, um so Gradientdiesen beiden Regionen zu
untersuchen. Im letzten Drittel des Flugs war ein weiteresilfnit einem Aufstieg bis zu
der maximal mit dem Learjet erreichbaren Hohe (12 km) uncliirefiendem Absinken
und Landeanflug vorgesehen. Insgesamt konnten sowohl aiienfeister als auch die Pro-
file mit geringen Abweichungen zu den 3 verschiedenen Tageszdurchgefihrt werden.
Mit wenigen Ausnahmen konnte so ein umfangreicher Datergatvonnen werden, der
das Potential hat, die wissenschaftlichen Fragestelludgeser Messkampagne zu beant-
worten.

3.2 HOOVER | (2006) und HOOVER II (2007)

HOOVER war ein in Zusammenarbeit mit der Firmaviscope GmbHgeplantes Projekt,
dass aus vier Feldmesskampagnen zwischen 2006 und 20@8dresollte. Der Schwer-
punkt dieses Projektes lag auf der Untersuchung der s@esooad meridionalen Varia-
tionen der OH und H@Radikale und ihrer Vorlaufergase in der oberen Troposptikee
Europa. Neben dem fir die unbelastete Atmosphére chaistidenen HQ-Budget spielte
auch der Transport von Luftmassen eine Rolle. In Bezug aufldigate Skala sollte der
Ferntransport nach Europa im Hinblick auf die Quellregienlduftmassen charakterisiert
werden. Auf der lokalen Skala war der Einfluss von hochreidiee Konvektion auf die
Chemie und die Zusammensetzung der mittleren und obereroJpbgre eine wichtige
wissenschaftliche Fragestellung fir dieses Projekt. dMenale Gradienten verschiedener
Spurengase sowie mogliche saisonale Variationen sollienfalls untersucht werden.
Von den vier geplanten Messkampagnen konnten mit HOOVERQ§2und HOOVER I
(2007) jedoch nur zwei durchgefiuhrt werden. HOOVER | fanddktober statt, HOOVER
I1im Juli in Kooperation mit dem Projekt COP5 das die Auslésemechanismen von hoch-
reichenden konvektiven Systemen in Mitteleuropa untdérsncsollte [Wulfmeyer et al.,
2008].

Im Gegensatz zu GABRIEL fanden die beiden Messkampagnen im &atles HOOVER
Projektes in den mittleren Breiten statt, die sich in vigeHinsicht von den Tropen unter-
scheiden. Vor allem was das Klima und die Vegetation bétsiifid in den mittleren Breiten
deutlich andere Verhéltnisse zu finden. Die Messregion nofauliegt in der so genannten
Westwinddrift, die die fur Europa typischen Wetterersobegen mit sich bringt. So wird

27 engl.:Convective andDrographicPrecipitationStudy

57



Kapitel 3 Die Projekte GABRIEL und HOOVER

das Wetter in Europa bestimmt durch Luftmassen untersktied Herkunft, die entlang
der Polarfront in Tiefdruckgebieten verwirbelt werden. den Fronten dieser Tiefdruck-
gebiete kann es dann zu Wolkenbildung und Niederschlagsissen kommen. Treffen
warme feuchte Luftmassen aus dem Siden auf kalte Luftmassedem Norden, so ist
vor allem im Sommer das Ausbilden sehr intensiver Gewittéglioh. Eine Besonderheit
fur Europa stellt der Golfstrom dar, eine warme Meeresstrigndie speziell fir Nordeu-
ropa eine wichtige Warmequelle bildet. Diese sorgt dafissdiie Temperaturen um bis
zu 15 °C Uber denen von Regionen in Nordamerika auf dem gleiBneitenkreis liegen
konnen. Wahrend der beiden HOOVER Messkampagnen im Okol®ér @@d Juli 2007
gab es keine nennenswerten Ereignisse in Bezug auf das \Wk#texine Charakterisie-
rung der unbelasteten Troposphare signifikant beeinfledstrih Lediglich zu Beginn der
Feldmessungen im Juli 2007 war Uber Mitteleuropa eine batdende Beeinflussung der
Troposphare durch den Durchzug eines intensiven mesgskalkionvektiven Systems zu
beobachten. Die Gbrige Messperiode war unauffallig undtsesttertechnisch als typisch
fur Europa zu charakterisieren.

Die Vegetation in Europa unterscheidet sich ebenfalls stink von der in den Tropen. Der
tropische Regenwald ist mit seinen Emissionen global betieheine der Hauptquellen far
biogene Kohlenwasserstoffe. In Europa findet sich durcleliglich héhere Besiedlung ei-
ne um ein Vielfaches geringere Bedeckung mit Wald, die je maagjion sehr vielfaltig ist.
Wahrend in Stideuropa im Mittelmeerraum vorwiegend Hartedetation zu finden ist,
so ist Mitteleuropa gepragt von Laub- und Mischwald. Im Norerstreckt sich dann die
Taiga, eine im Wesentlichen durch Nadelhdlzer dominieggé¥ation. Dazwischen sind
landwirtschaftlich genutzte Flachen und Besiedlung sowtistrie zu finden. Das wirkt
sich auch auf die Emissionen von Spurengasen in Europa @&rsilberwiegen die Emis-
sionen aus anthropogenen Quellen gegeniber den biogenssi@men, so dass auch die
Zusammensetzung der Troposphéare dementsprechend gepré¢ihrend global betrach-
tet die anthropogenen und biogenen Emissionen von Euraepasignifikant sind, kdbnnen
sie fur die ,lokale* Troposphare Uber Europa dennoch emisieinden Einfluss nehmen
[Simpson et al., 1995; 1999].

3.2.1 Messstrategie

Die Basis fur die Messflige Uber Europa war der Militarflugpldbhn in Norddeutsch-

land (542° Nord, 93° Ost). Von dort wurden Fliige nach Norden bis Kiruna (Schemgd
und nach Suden bis Korsika (Frankreich) durchgefiuihrt é&igbbildung 3.3 (a)). Um ei-

ne moglichst groRe meridionale Abdeckung bei den Messfliagesrreichen, wurden die
Flige aufgrund der begrenzten Reichweite des Flugzeudne(Sabelle 3.1) mit einer Zwi-

schenlandung als Tankstopp an den Extrempunkten der kitggrgeplant. Bei der Mess-
kampagne HOOVER Il im Sommer 2007 wurde auf einem Flug in RieyptSpitzbergen,

inklusive Zwischenstopp und Ubernachtung in Bodg (Norwgden etwa 75° Nord der

nordlichste Punkt fir die Messungen erreicht. So konntédew beiden Missionen Mess-
daten in einem Breitenbereich von 40 bis 75° Nord gewonnedeverdie eine gute Basis
fur das Untersuchen meridionaler Gradienten verschiedgmarengase darstellen.

Die Abbildung 3.3 (b) zeigt ein typisches Flugprofil fur digi§e wahrend des HOOVER
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Flight tracks
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Abbildung 3.3: (a): Flugrouten aller Flige wahrend HOOVER | (2006) und H@&BRI (2007).
(b): Typisches Flugprofil fur die Messfllige, die durch einlétes Profil mit Flugleveln in der
oberen Troposphéare und einem Vertikalprofil in der Mitte Begs charakterisiert sind.

Projekts. Fir die Charakterisierung der unbelasteten Bupire wurde als Schwerpunkt
der Hohenbereich zwischen 7 und3Rm vermessen. Um eine Information tber die verti-
kale Verteilung der Spurengase zu bekommen, wurde etwadlitet¢ines Flugs ein Profil
mit einem Abstieg bis zu der minimal zulassigen Hohe in deriétegnd einem anschlie-
Benden Aufstieg auf ein Fluglevel in der oberen Troposptiérehgefiuhrt.

Im Rahmen der HOOVER Il Mission im Juli 2007 war auch das Untelnen hochrei-
chender Konvektion ein wissenschatftliches Ziel. Dazutsali Zusammenarbeit mit dem
COPS-Projekt bei einer meteorologisch giinstigen Situdtiordas Ausbilden konvekti-
ver Zellen Gber Deutschland diese angeflogen und die krgis&kegionen einer derartigen
Zelle beprobt werden. Das bedeutet Messungen in der unfeoposphére und der Grenz-
schicht als der moglichen Einstromregion des konvektivestedns und zeithahe Messun-
gen in der oberen Troposphare, um die potentielle Aussegimn des Systems identifi-
zieren zu konnen. In Kapitel 5 werden die Ergebnisse einesses vom 19.07.2007
vorgestellt, auf dem eine Gewitterzelle nach diesen Gespcinkten vermessen wurde.
Fur die detaillierte Flugplanung stand fur beide HOOVER $Wtisen, wie auch schon
bei der GABRIEL Messkampagne, das Chemie-Transport-Modell ®A-MPIC?® [von
Kuhlmann et al., 2003; Lawrence et al., 2003b] als Untezstig zur Verfigung. Die
Modellsimulationen mit MATCH-MPIC stellten eine Art ,chesthe Wettervorhersage*

28 Model of AtmosphericT ransport andCHemistry,M ax Planck I nstitute forChemistry Version 3.0
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dar. Mit Hilfe dieser Vorhersage wurden bei wissensclaftinteressanten Ereignissen die
Flugroute und das Flugprofil angepasst.

3.3 Instrumentierung

Als Messplattform fir GABRIEL und HOOVER stand ein Learjet 38Ar Gesellschaft
fur Flugzieldarstellung (GFD)n Hohn (Schleswig-Holstein, Deutschland) zur Verfigung.
Die GFD ist ein Kooperationspartner der Firmaviscope GmbHlie an den beiden Pro-
jekten beteiligt war. Diese beiden Firmen haben zusammelaizept entwickelt, um das
Flugzeug innerhalb weniger Tage mit diversen Messgeraisnustatten. Bei einem fest
definierten Zeitrahmen fir eine Messkampagne kann durcpetiagen Ein- und Ausrist-
zeiten mehr Zeit in das Vorbereiten und Durchfuhren derediven Messflige investiert

werden.

Mit seinen technischen Méglichkeiten ist der Learjet salirggeignet, auch in sehr gerin-
ger Hohe in der Grenzschicht iber dem Ozean, Uber dem thgrisRegenwald sowie Uber
besiedeltem Gebiet in den mittleren Breiten zu operieres.\Deiteren ist er in der Lage,

eine maximale Flughdhe von 14 Kilometern zu erreichen, dieallem das Untersuchen

von Konvektion ermdglicht. Durch die Wendigkeit und die balSteigraten lassen sich auf
einem vergleichsweise kurzen Flug von drei Stunden diealmeg fur einen aus wissen-
schaftlicher und auch wirtschaftlicher Sicht optimalendsfug erfullen. Die Tabelle 3.1

stellt die wichtigsten technischen Spezifikationen degjee85 A zusammen.

Vereisungsbedingungen

N

Generelle Info Learjet 35A

Kennzeichen D-CGFD

Besatzung Pilot, Copilot, 2 Wissen-
schaftler

Zulassungen Tag, Nacht, VFR, IFH
Flug unter bekannter

Reichweite 4070 km (2200 NM)
Abmessungen

Lange 14.83 m

Hohe 3.73m

Spannweite 12.04 m

Gewichte

Max. Gewicht 8909 kg
Leergewicht 4727 kg

Treibstoff 3182 kg

Neben den fur das Radikalbudget notwendigen
Messungen ist gerade fur das Untersuchen der
Konvektion von Interesse, Informationen tber
die Spezies oder Vorlauferprodukte zu erhalten,
die von der Vegetation, dem Ozean oder von
anthropogenen Quellen emittiert werden. Dies
ermoglicht eine Aussage Uber deren vertika-
le Verteilung und den Einfluss auf die Chemie
der Troposphare. Die Instrumente an Bord des
Learjets stammten, abgesehen von den Mes-
sungen fur Temperatur, Druck, Feuchte und
der Information Uber Position und Hoéhe, die
von der Firmaenviscopezur Verfligung ge-
stellt wurden, ausschlief3lich vom Max-Planck-
Institut fir Chemie (MPIC) in Mainz. Insge-

Tabelle 3.1: Technische Daten des Learjet 35/amt wurden die in Tabelle 3.2 aufgelisteten re-
derGesellschaft fiir Flugzieldarstellung (GFD) |evanten Spurengase und organischen Verbin-

dungen mit unterschiedlichen Methoden und

Instrumenten gemessen. Die Tabelle 3.3 zeigt eine Uberishelr verschiedene Parameter
zur Qualitat der Daten der fur diese Arbeit wichtigen Spezidie Qualitat der Messungen
von CO, CH, N,0 und HCHO wurde in den Abschnitten 2.6.1 bzw. 2.6.2 diskutier

Die Abbildung 3.4 gibt einen Uberblick, wo die einzelnenttomente im Learjet ange-
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Spezies Instrument| Messprinzip Arbeitsgruppe
NO, NG,, O, ECO Chemielumineszenzdetektor (CLD OPTSPEC
JING, Filterradiometer OPTSPEC
HCHO, CO, CH, N,O TRISTAR* | IR-Laserspektroskopie OPTSPEC
H,0,, ROOH AL Fluoreszenz OPTSPEC
OH, HG, HORUS Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) HORUS
CO,, H,0 FABLEP IR-Spektroskopie OPTSPEC
VOC, NMHC + OVOC | PTR-MS Proton Transfer Massenspektrometer ORSUM
(ausgewahlte Massen)
NMHC GC-MS Gaschromatographie und Massen- ORSUM
spektroskopie (Sammeln von Cani-
ster und Kartuschen)
T, p, RH Standardverfahren enviscope
POS GPS, Avionik enviscope

HOOVER Missionen gab es die Erweiterung mit £hd N,O.

Wahrend GABRIEL wurde mit TRISTAR lediglich HCHO und CO gerses, erst bei den

Diese Messungen wurden nur wahrend GABRIEL durchgefuhihrend HOOVER gab es

keine CQ-Messungen mit FABLE. Die 5D-Messungen wurden von einem Helten-Sensor
(Humidata Linnich-Tetz, Germany) tibernommen.

Tabelle 3.2:Ubersicht Giber gemessene Spezies sowie die zugehorigemhesnte und Messprin-
Zipien an Bord des Learjet 35A.

Spezies Nachweisgrenzeg  Préazision Genauigkeit derGesamt-
Kalibration unsicherheit

H,0, 24 ppt, +5% @03pph, | £15% +12% @ 03 pphy

ROOH 24 ppt 5% @02pph, | £26% +21% @ 02 pph,

OH 0.02 ppt, +7% <20%

HO, 0.07 ppt, +7% <30%

NO 5ppt +12% =+ (8 ppt,, 7%)

O3 2 pphy +2% + (1 ppt,, 4 %)

J(NG,) +1% +10% +15%

H,O 200 ppm +5%

Tabelle 3.3:Verschiedene Parameter zur Beschreibung der Qualitafriazleen Spurengasmes-
sungen. Die Nachweisgrenze beschreibt das minimal maghtischungsverhaltnis, das detek-
tiert werden kann. Die Prazision ist ein Mal3 fur die Repréehtmarkeit der Messungen und die
Genauigkeit der Kalibration beinhaltet die Unsicherheis dKalibrationsstandards. Die Gesamt-
unsicherheit setzt sich Uber das Gaul3'sche Fehlerforpuftagsgesetz aus der Prazision und der
Genauigkeit der Kalibration und weiteren méglichen instemtenspezifischen Fehlerquellen zu-

sammen.
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ordnet waren. Das in Kapitel 2 beschriebene Instrument TRESHat seinen Platz auf
der Steuerbordseite des Flugzeugs. Die Komponenten degnirents sind auf die beiden
Racks Nummer 1 und 2 aufgeteilt (vgl. Abbildung 2.1). In Racleflirxet sich die gesam-
te Elektronik und Datenerfassung. Das Rack 2 enthéalt die €siansquelle (nur wahrend
GABRIEL) und eine Druckluftflasche der FirmdSA-AUER Berlin (Deutschland) zur
Gasversorgung und fur die CO-Gill,O-Kalibration. Im Ful3 dieses Racks ist eine Pumpe
zum Ansaugen der zu vermessenden Auf3enluft untergebracht.

GABRIEL / LearJet

payload summary

. T
/[
~ ~EF] D
Q I A A
] ‘ :‘gm envi-#5 onvi#t3 /

T T
RackN®: height: [
G-#1: AL-2011CA: V25 + Reagens; TRISTAR: Lasercontroller, Controller + V25; 53

G-#2: AL-2011CA: Analyzer; TRISTAR: Optik, Perm.Source + V25; 53

G-#3: [ECO: gases; FABLE: Analyzer; PTRMS 104(d350)

G-#4: ECO: (NO/NOy, 03), J(NO2) 104

G-#5: PTR-MS:VOC 104

G-#6: HOXx: laser optic
G-#7: HOx: laser optic

Abbildung 3.4: Instrumentierung des Learjet 35A wahrend GABRIEL 2005. D&trumentie-
rung wahrend des HOOVER Projektes ist bis auf das Instrumen€O,- und H,0- Messung
analog zu der von GABRIEL.
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Kapitel 4

Ozontendenzen in der freien
Troposphéare Uber den Tropen und den
mittleren Breiten

In diesem Kapitel werden anhand von in-situ Messdaten degedde Ozontendenzen in
zwei verschiedenen Regionen der Erde diskutiert. Der Fog&gsHierbei auf der unbelaste-
ten freien Troposphéare oberhalb der Grenzschicht. Die Z3amcht wird nur bei besonde-
ren Beobachtungen in dieser Schicht in die Diskussion ntiezingen. Wie bereits zu Be-
ginn der Arbeit erlautert wird mit ,unbelasteter* Tropospé die typische Hintergrundat-
mosphére in der betrachteten Region der Tropen oder deeraiitBreiten bezeichnet. Die
Daten wurden daher soweit moglich im Hinblick auf besondeeteorologische, bioge-
ne oder anthropogene Einflussfaktoren gefiltert (siehe Wb#ct.2.3). Zur Vereinfachung
und zum besseren Verstandnis der Analysen in diesem Kayetelen folgende Regionen
in der Troposphéare begrifflich definiert. Wenn nicht im jeligein Abschnitt gesondert an-
gegeben, wird im weiteren Verlauf dieser Studie die Tropéasp zwischen 0 und 2 km als
»Grenzschicht” bezeichnet. Fur die Region zwischen 2 und Wi der Begriff ,mittlere
Troposphare” verwendet. Darlber schlief3t sich dann ab &kwa die ,obere Tropospha-
re“ an. Als ,freie Troposphare® wird schlie3lich die gesanTiroposphéare oberhalb von
2 km bezeichnet. Nach einer Einfihrung in das Thema und digaddik fir die Analyse
werden die Ozontendenzen fiur die drei Messkampagnen GABR2EQS), HOOVER |
(2006) und HOOVER 11 (2007) diskutiert. Ein weiterer Absdhdieses Kapitels zeigt an-
hand zweier Fallstudien von hochreichender Konvektiom, @ve Hintergrundatmosphére
durch dieses meteorologische Phanomen gestort wird ungiehedas im Speziellen auf
die Ozonproduktion in der oberen Troposphére auswirkt.

4.1 Das Ozonbudget in der Troposphare

Fur das Ozonbudget in der Troposphére stellen sich zweitigetrragen: Was sind die
Quellen und Senken dieses Molekils und wie lassen sich digslekalen und globalen

Skalen quantifizieren? Im Allgemeinen sind als Quellen fis @zonbudget an einem be-
stimmten Ort der Transport aus der Stratosphére, der &l Transport innerhalb der
Troposphare und die photochemische Produktion zu nenregeden wird Ozon tber die
nasse und trockene Deposition sowie Uber die photocheaigelstérung aus der Tro-
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posphare entfernt. Das ergibt fir eine bestimmte Regiordrapy von ihren charakte-
ristischen Eigenschaften in Bezug auf Klima, Landnutzungr ai&n anthropogenen Ein-
fluss durch Industrie oder Besiedlung eine charakterisgtiSepnatur der einzelnen Quellen
und Senken von Ozon. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf detqatn@mischen Produktion
und Zerstérung von Ozon. Daher wird im folgenden Abschrnittkeirzer Uberblick ge-
geben, wie sich verschiedene Regionen beziglich ihrer Termla Ozonproduktion oder
-zerstorung verhalten.

4.1.1 Globale Ozontendenzen

Um im globalen Mal3stab die Ozontendenzen in der Troposphatstersuchen, eignen
sich vorwiegend Modellstudien, da in-situ Messungen maisteine Momentaufnahme
in einer einzelnen Region der Erde darstellen. Trotzdemsmaon enormer Bedeutung,
um die Ergebnisse der Modelle zu validieren. Sie kdnnenb#artiinaus dazu beitragen,
Schwachen in den Modellen aufzudecken und diese zu kaeigie

Fur die globalen Ozontendenzen finden Klonecki and LevyT1 8% die Grenzschicht und
fur die untere Troposphéare Uber dem Ozean eine Tendenz mtbAeng von Ozon. Gerin-
ge NO-Konzentrationen, hohe Wasserdampf-Konzentrationd in den Tropen eine hohe
Sonneneinstrahlung kdnnen sehr hohe Destruktionsratemnsaehen. Dagegen wird tber
den Kontinenten in Regionen mit einer ausreichend hohek&id-Konzentration in der
Regel eine Tendenz zur Ozonproduktion in der Grenzschidtidmhtet. Grundsatzlich ist
fur eine bestimmte Region auf der Erde die NO-Konzentratiareatscheidender Faktor
bei der Frage, ob die Atmosphare in dieser Region eine Termi@nRroduktion oder zur
Zerstérung von Ozon zeigt. Daher ist gerade Uber dem Kartigiee hohe Ozonproduk-
tionsrate in Regionen mit hohen Stickoxid-Emissionen zueindNO ist ein kurzlebiges,
sehr reaktives Gas mit einer sehr variablen horizontalenvartikalen Verteilung. Ein ahn-
liches Verhalten zeigt dementsprechend auch die Ozonktiodsrate.

In der mittleren Troposphére tber dem Ozean ist ebenfalls &ndenz zur Zerstorung
von Ozon zu beobachten. Ausnahmen bilden Regionen, in dertédzonvorlaufergasen
aus Biomasseverbrennung oder anthropogenen Emissionereatgrte Luftmassen vom
Kontinent tber den Ozean transportiert werden [Roelofs asig\eld, 1997]. In den Ur-
sprungsregionen dieser Luftmassen sowie in Regionen niiheghGewitteraktivitat ist die
mittlere Troposphéare tber dem Kontinent vorwiegend durchié&ktion von Ozon charak-
terisiert. Kontinentale Gebiete ohne hohe anthropogesee lbidgene Emissionen zeigen
dagegen in der mittleren Troposphére eine Tendenz zur @estiizung.

In der oberen Troposphare verschwindet die Trennung zersCGzean und Kontinent wei-
testgehend. Hier setzt sich vornehmlich eine Tendenz aduRtion von Ozon durch. Zu
héheren Breiten hin nehmen positive oder negative Tendenziem gesamten Troposphéare
immer geringere Werte an, bis schlie3lich keine eindeuggelenz mehr zu identifizieren
ist [Klonecki and Levy, 1997].

Neben diesen Modellstudien gibt es Untersuchungen in kiesdenen Regionen der Er-
de, deren Ergebnisse aus in-situ gesammelten Daten dasuBiltea Modellen bestétigen
oder widerlegen. Die Messungen werden in den meisten Fdillezh Modellsimulationen
unterstutzt, da vor allem reaktive Spezies wie N@er die HQ-Radikale nicht gut genug
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oder gar nicht gemessen werden konnten. Eine Reihe von Studoker Pazifik-Region,
basierend auf der Kombination von in-situ Messungen undqah@mischen Modellen, fin-
den eine eindeutige Tendenz zur Zerstérung von Ozon in dexlasteten marinen Grenz-
schicht [Liu et al., 1987; Chameides et al., 1987a; Crawfordletl997a; Wang et al.,
2001]. Anthropogene Emissionen aus Asien fuhren dazu,slelsslas Regime Uber dem
Ozean andert und sich uber dem 6stlichen Pazifik eine Termerzroduktion von Ozon
durchsetzt [Crawford et al., 1997b; Kondo et al., 2004]. Eheliche Tendenz in der obe-
ren Troposphéare wird in Ubereinstimmung mit Modellergeban von Chameides et al.
[1987b] und Crawford et al. [1997a] gezeigt. Cantrell et ab(J2a] beobachten im Rah-
men der TRACE-P Mission in der Pazifikregion sowohl positive als auch nagafien-
denzen fur tropospharisches Ozon, abhangig vom Vorhagatewsn ausreichend NGius
anthropogenen Emissionen und Biomasseverbrennung.

Flugzeuggetragene Messungen tiber dem ostlichen NortiailarRahmen des ACSCGE
Projektes bestatigen die Tendenz zu einer Zerstérung von {Dzler unteren und mittleren
Troposphare Uber dem Ozean. In der oberen Troposphéarsisstat der Messregion dann
ein Ozon produzierendes Regime durch [Reeves et al., 2008]eBlich zeigen [Cantrell
et al., 2003b], basierend auf Messungen zwischen 40 und 8% Bber Nordamerika,
dass die kontinentalen mittleren Breiten in der Messregigctdeine Tendenz zur Ozon-
produktion in der gesamten Troposphére charakterisiedt Ziu hoheren Breiten hin wird
diese Tendenz signifikant geringer und Produktion und @eray von Ozon halten sich
die Waage.

Neben zahlreichen Untersuchungen in der Pazifik- und Niamtt#t Region sowie Uber
Nordamerika, wurden derartige Studien der Ozontendemtiergusschliel3lich auf in-situ
Messdaten basieren, fur Europa und die tropischen Regiooem micht durchgefuhrt.
Um diese Lucke zu schlieen, werden in dieser Arbeit die @zatenzen fir eine Re-
gion in den Tropen (GABRIEL) und fir Europa (HOOVER | + II) anldader Netto-
Ozonproduktionsrate (NOPR) abgeschatzt. In den folgendestnitten werden nach ei-
ner kurzen Einfihrung die Datengrundlage, die MethodikBanechnung der NOPR sowie
die Ergebnisse diskutiert.

4.1.2 Photochemie als wichtigste Quelle und Senke des
tropospharischen Ozons

In Abschnitt 1.2.2, der die Chemie der unbelasteten Tropirgphbehandelte, wurden die
wesentlichen Reaktionsmechanismen zur photochemiscbdulRion und Zerstérung von
Ozon bereits erwahnt.

In der Troposphare ist der einzig bekannte Mechanismus mauRtion von Ozon in der
Gasphase die Photolyse von N@nhd die anschlieende Reaktion des Photolyseproduktes
O(3P) mit molekularem Sauerstoff (D[ Thompson et al., 1997]:

29 engl.:TRAnsport andChemicalEvolution over thePacific

30 engl.:AtmosphericChemistryStudies in theDceanicEnvironment
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NO, + hv — O(°P) + NO (1.8)
O(°P)+ 0, +M — O, + M (1.3)

Die Konversion von NO zu NQerfolgt in der unbelasteten Troposphére tber die folgenden
beiden Reaktionen:

CH,0, + NO —s NO, + CH,0 (1.20)

Eine weitere sehr wichtige Moglichkeit NO in NQu konvertieren, ist die Reaktion von
NO mit O;. Zusammen mit den Reaktionen 1.8 und 1.3 wird diese Sequdoztjeals
Nullzyklus bezeichnet, da Ozon weder produziert noch aeratird. Auf das Ozonbudget
nimmt diese Reaktion daher keinen Einfluss.

In einer durch biogene oder anthropogene Emissionen Jerstzten* Atmosphare sind
aus der Oxidation von flichtigen Kohlenwasserstoffen gebél Peroxyradikale (RQin

der Lage zusatzliches NO in NQu uberfuhren, um so die Ozonproduktion zu verstéarken.
Die Brutto-Ozonproduktionsrate (BOPR20,)) in der Troposphére kann mit Hilfe der
folgenden Gleichung zusammengefasst werden:

P(O3) = ko, +xo [HO,| [NOJ + 3 k; [RO,]; [NO] (4.1)

In der unbelasteten Atmosphare kommt bei den organischesxyadikalen dem Me-
thylperoxyradikal (CHO,) die grof3te Bedeutung zu, so dass in Gleichung 4.1 der zweite
Ozonproduktionsterm vereinfacht werden kann:

P(O3) = kno,+~o [HOy] [NO] + kcn,0,+n0 [CH30,] [NOJ (4.2)

Dabei beschreibt, ., die einzelnen Ratenkonstanten flr die jeweiligen Reaktiameh
[X] steht fur die Konzentration der an der Reaktion beteiligteezs.

Der Verlust von Ozon in der Troposphéare wird dominiert dutleh O;-Photolyse und die
anschlieBende Reaktion des resultierendetDPmit H,O. 90 % des O(D) werden zu
O(®P) desaktiviert und ergeben wiedeg.@es Weiteren sind die Reaktionen von Ozon
mit HO, oder OH signifikante Verlustmechanismen:

O; +hv — O('D) + 0O, (A < 340nm) (1.1)
O('D) + H,0 — 20H (1.4)
HO, + O; — OH + 20, (1.11)
OH + O; — HO, + O, (4.3)

Das kann wie folgt in der Gleichung fur die Brutto-Ozondeltiansrate (BODR =.(0O5))
zusammengefasst werden:
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L(03> = JO(lD) (0] + kH02+O3 [HO,] [O5] + kOH+03 [OH] [03] (4.4)

k.., beschreibt auch hier die Ratenkonstante der jeweiligen Reakl, :p) ist die Pho-
tolysefrequenz fur die Photodissoziation von Ozon undteht fur den Teil an GQ)-
Molekdlen, der Uber die Reaktion mit Wasser aus der Atmospéidifernt wird:

_ ko(1py+n,0 [Hy0]
kn,+o(1p) [No] + ko,10(1p) [O2] + ko(1p)1m,0 [H2O]

Unter tropospharischen Bedingungen kanje nach Region Werte zwischen 15 % in der
Grenzschicht und 1% in der oberen Troposphare annehmeithGhg 4.4 stellt effek-

tiv nur eine untere Grenze bezlglich der Verlustrate vonrQdar, da weitere potentielle
Verlustmechanismen nicht mit in die Berechnung eingehezulxhlen vor allem che-
mische Prozesse wie die Wolkenchemie [Lelieveld and Crutk@80], die NQ-Chemie
(beschrieben im Abschnitt 1.2.2), die Halogen-Chemie ueddiaktion mit Alkenen, wie
zum Beispiel Isopren, die im Rahmen dieser Arbeit nicht digkttverden.

In einem System nur mit Y NO und NQ stellt sich innerhalb weniger Minuten ein dy-
namisches Gleichgewicht zwischen diesen Spezies ein, slptasolysierte NQaus der
Reaktion von NO mit Q zuriickgewonnen wird. Dieses Gleichgewicht wird auch atsph
tostationares Gleichgewicht (PSS bezeichnet und stellt fir alle beteiligten Spezies einen
Nullzyklus dar, da sie in gleichen Mengen produziert ungtet werden [Leighton, 1961].
Aber auch in einem System wie der unbelaste-
ten Troposphare, in dem die Peroxyradikale si-s
gnifikant zur Konversion von NO zu Nfbeitra-
gen, stellt sich ein gewisses Verhéltnis zwischen °
den beteiligten Spezies ein. Das Verhaltnis resultieft.
aus der Differenz zwischen Brutto-Ozonproduktio

«

(4.5)

1

und Brutto-Ozonzerstérung. Die daraus entstehengle
Netto-Ozonproduktionsrate (NOPR) § 0
NOPR(O3) = P(03> - L(Og) (4.6) % 10 100 1000
NO, (pptv)

kann in dem betrachteten System der unbelas'&gt-)iI dun _ _

. . . . . g 4.1: Schematische Darstellung
ten Troposphare in Abhangigkeit von der Stickoxidg, Abhéngigkeit der NOPR vom Mi-
Konzentration positiv oder negativ sein. schungsverhaltnis von NODie dieser Ab-
Abbildung 4.1 zeigt diese Abhangigkeit und untepildung zugrunde liegenden Daten stam-
scheidet zwischen 3 verschiedenen Regimen. In R&D aus Modellsimulationen (aus Monks
gime A ist die Stickoxid-Konzentration zu niedrig, 58nd Leigh [2009)).
dassP(0;3) < L(O;), das heil3t es wird netto Ozon
zerstort. Wird am so genannten KompensationspuRkD() = L(O;)) die kritische NO-
Konzentration erreicht, so geht die Atmosphare in das Redniber, das durch Netto-
Ozonproduktion P(O3) > L(Os)) charakterisiert ist. Bei einer bestimmten Stickoxid-
Konzentration erreicht das System einen Punkt, an dem dk@maée Produktionsrate von

31 engl.: photochemical steady-state oder photostatiornaty s
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Ozon erreichtistd P(O4)/dNO, = 0). An diesem Punkt ist zwar die Produktion von Ozon
noch signifikant hoher als die Zerstorung, mit steigendarzeatration von NQwird die
NOPR aber nicht mehr gré3er, sondern beginnt zu sinkenidsAtinosphare in diesem
als Regime C bezeichneten Zustand, so ist die sinkende Raié ziaerklaren, dass die
Reaktion 1.14 an Wichtigkeit gewinnt und somit weniger N€Or Produktion von Ozon
zur Verfligung steht.

NO, + OH + M — HNO, + M (1.14)

4.1.3 Lebensdauer von Ozon in der Troposphére

Wahrend die Stickoxid-Konzentration einen ganz entscimeieie Einfluss auf die NOPR
hat, ist es vor allem die solare Strahlung und die Konzdotrates Wasserdampfes, die
fur die Lebensdauer von Ozon entscheidend sind (Reaktionrid11.4). Dabei wird die
Lebensdauer aus dem Verhaltnis der Konzentration von Ouatez Summe der Verlust-
mechanismen bestimmt. In der Troposphére hat Ozon abh&ogigler geographischen
Breite, der Hohe innerhalb der Troposphéare und der Jahtesmeisehr variable Lebens-
dauer. Die Lebensdauer ist im Sommer aufgrund der hohetarescEinstrahlung kirzer
als im Winter, und sie ist in der freien Troposphére langeiratier Grenzschicht nahe der
Erdoberflache. In der Grenzschicht sind die Wasserdampi&atrationen deutlich héher
als in der Region der Tropopause. Vom Aquator zu den hohereiteBrain wird eine
stetige Zunahme der Lebensdauer aufgrund des immer gerimgdenden solaren Strah-
lungsflusses und der niedrigen®Konzentration beobachtet. Auf einer Breite von 20° N
wird die Lebensdauer von Ozon am Boden im Sommer auf etwa 5Sufadjen Winter auf
maximal 17 Tage geschatzt. Auf der gleichen Breite, abemardiohe von ca. 10 km, ist
die Lebensdauer im Vergleich zur Grenzschicht um einendfdgkhoher, d.h. sie erreicht
Werte von etwa 1 Monat im Sommer und maximal 3 Monaten im WiMé etwa 8 Tagen
im Sommer und 100 Tagen im Winter in der Grenzschicht aufrésneite von 40° N lasst
sich die bereits erwéhnte Zunahme der Lebensdauer hin zré®Breiten demonstrieren.

4.1.4 Abschatzung Uber die Starke der Quellen und Senken fir Ozon
in der Troposphéare

Nach der Diskussion der entscheidenden photochemisclozedae, die das Ozonbudget
beinflussen, werden im folgenden Abschnitt diese und welpzesse, die als Quellen
und Senken fur Ozon in der Troposphéare betrachtet werdenekjmuantifiziert. Im glo-
balen Mittel wird der aus der Stratosphére in die Tropospharichtete Fluss an Ozon mit
etwa 3-8x 10 Molekiile cnt?s™! abgeschatzt. Der Verlust durch trockene Deposition
am Erdboden betragt etwax810'° Molekiile cnt?s~! [Galbally and Roy, 1980]. Lelie-
veld et al. [1993] nehmen fur den Verlust von Ozon durch diet®llgse und anschlieRende
Reaktion von OfD) mit H,O einen Wert von ebenfalls8 10'°Molekile cnt2s ! an. Am
schwierigsten abzuschéatzen ist die photochemische Oazduktion aufgrund der verschie-
denen moglichen Reaktionsmechanismen in Abh&angigkeit @o8tickoxid-Konzentration.
Unter der Annahme, dass das Ozon aus der CO- und dgGBddlation entsteht und NO in
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ausreichender Menge vorhanden ist, werden aus einem CCkiMam O;-Molekil und
aus einem CEtMolekul etwa 27 O;-Molekile gebildet. Daraus ergibt sich eine mittlere
Ozonproduktionsrate von ca.610' Molekiile cnt? s, Diese Rate ist signifikant hther
als die Summe der Verluste aus Deposition und photochesrigdrstérung. Nach dieser
Abschatzung wirde die Ozon-Konzentration in der Tropospbéhr schnell auf unrealis-
tisch hohe Werte steigen. Daraus l&sst sich schlieRenddassinahme einer ausreichend
hohen Stickoxid-Konzentration global nicht zutrifft unsl @elmehr Regionen gibt, in de-
nen es vorwiegend zu einer Ozonzerstérung aufgrund eingermugen NO-Konzentration
in der Troposphéare kommt. Bisher konnten diese Berechnungge®@donbudgets nur an-
hand von Modellsimulationen durchgefuhrt werden, da Menadie fir das Berechnen der
photochemischen Produktions- und Verlustraten erfoidesh Messungen der entschei-
denden Spezies H@ind NQ, nur unzureichend zur Verfugung standen.

4.1.5 Einfluss der Meteorologie auf das Ozonbudget

Die Analyse des Ozonbudgets in der Troposphare erfordeht das Einbeziehen der Me-
teorologie. So kann das Budget von Ozon in der unbelastetgro$phare durch besondere
meteorologische Einflussfaktoren vom gewohnten Bild abwesic Dies wird im Rahmen
dieser Arbeit in einem spateren Kapitel behandelt. Peniadi sehr hohen, fir den Men-
schen und die Natur schadlichen Ozon-Konzentrationen ireBo@he stehen oft im Zu-
sammenhang mit sehr stabilen, nur langsam ziehenden Hakgdbieten im Sommer.
Diese Gebiete sind charakterisiert durch sehr schwachaattalwinde und eine grol3-
flachige Absinkbewegung der Luftmassen im nahezu gesamtezicBeder Tropospha-
re. Damit einhergehend ist eine Temperaturinversion nodisthalb der Grenzschicht, die
einen Vertikalaustausch der Luftmassen verhindert. DdrebAkkumulation anthropoge-
ner Emissionen in der Grenzschicht und der im hohen Mal3e ediiiying stehenden so-
laren Einstrahlung im Sommer ist diese Situation fir dieskeftung des so genannten
photochemischen Smogs, vor allem in der Umgebung von Gidf&st, glinstig [Logan,
1989; Dickerson et al., 1997; Zhang and Oanh, 2002].

Wolken haben wie bereits in Abschnitt 1.2.2 gezeigt eindaareidenden Einfluss auf die
Chemie der Troposphare und somit auch auf das Ozonbudgspiglen eine Schlusselrol-
le beim Transport verschiedenster Luftschadstoffe unthudgrgase aus der Grenzschicht
in die mittlere oder obere Troposphare [Dickerson et aB71€ollins et al., 2002; Bertram
et al., 2007; Jaeglé, 2007]. Die Starke des Transports stiddhangig von der Art und
der Grol3e der Wolke. Sowohl bei der Bildung von Gewittern irthtirucklagen im Som-
mer, als auch bei der Entstehung von Frontalgewittern aosténsystemen, bilden sich
Cumulonimbus-Wolken (Cbs), die sich vertikal Uber die gesammbposphare erstrecken
konnen und in der Regel von starken Niederschlagen begsgiigtNeben den Auswasch-
prozessen und der heterogenen Chemie in und an den Wolkishiedphat die Dynamik
dieser Wolken wichtige Auswirkungen auf die Zusammensejzder Troposphare. Die
konvektive Zelle dieser Wolken, ein sehr intensiver Aufdbereich, ist in der Lage, in-
nerhalb von wenigen Minuten grof3e Mengen an Luftschadstafind vor allem fiir die
Ozonchemie wichtigen Vorlaufergasen aus der Grenzschiddie obere Troposphére zu
transportieren. Die Anreicherung der Vorlaufergase iselieRegionen kann in Verbindung
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mit der deutlich lAngeren Lebensdauer zu einer erhohtem@aduktion fihren [Picke-
ring et al., 1990; 1992b; Kita et al., 2003; DeCaria et al.,2duntrieser et al., 2007].
Neben dem starken Aufwindbereich gibt es bei konvektivetké/oauch einen intensiven
Abwindbereich, der den Transport verschiedener Spezideiomgekehrte Richtung be-
gunstigen kann. Anschlie3ende trockene oder nasse Digposainn zu einem Entfernen
dieser Spezies aus der Troposphare fiihren [Lelieveld andéru1994].

4.2 Datengrundlage

4.2.1 In-situ Messdaten

Fur die Berechnung der Ozon-Tendenzen in diesem Kapitedtittle bei den Feldmess-
kampagnen GABRIEL (2005), HOOVER | (2006) und HOOVER Il (20@g&wonnenen
Daten die Grundlage. Wie bereits in Kapitel 3 beschriebeeh die drei Missionen
in klimatisch sehr verschiedenen Regionen stattgefund@nGRBRIEL wurde in Suri-
name, Guyana und Franzosisch-Guyana (Sudamerika) in d@eiigemessen. Das Pro-
jekt HOOVER fand in den mittleren Breiten statt. Das Messgesistreckte sich hier von
Sid- bis Nordeuropa (40° Nord - 75° Nord).

Die Originaldaten basieren auf flugzeuggetragenen inMs@ssungen mit einer Auflésung
zwischen 1s und 30s. Die Daten der verschiedenen Instrenserd zwar prinzipiell auf
die gleiche Zeit synchronisiert, aber je nach Speichergtgous werden die Daten in un-
terschiedlichen Intervallen gesichert. Um die fir die Arsalbendtigten Daten verschiede-
ner Instrumente auf eine einheitliche aquidistante Zsitbau bringen, wurden die Daten
entweder gemittelt oder interpoliert und in einem Mergke-Riit einer Auflésung von 30s
zusammengefasst. So wurde erreicht, dass zu einem bestindsitpunkt von allen in-
situ gemessenen Spezies ein Datenpunkt vorliegt, sofezn deesem Zeitpunkt bei dem
entsprechenden Instrument keinen Ausfall der Messungen ga

4.2.2 Modellsimulationen mit MATCH-MPIC

Die aus den experimentellen Daten erhaltenen Ozontendemeelen mit Modellsimu-
lationen des Chemie-Transport-Modells MATCH-MPIC vergéioh Das MATCH-MPIC
Modell wird in Lawrence et al. [2003b] im Detail beschrieb®hATCH-MPIC wird im
,0ffline-Modus* betrieben, d.h. die wichtigsten meteoigikrhen Parameter wie Luftdruck,
Temperatur, Horizontalwind, sensible und latente Wéarmeiesalie Oberflachenreibung
mussen dem Modell vorgegeben werden. Die fehlenden Pagafiietdas Bestimmen der
Neuverteilung und Transformation der chemischen , Tradewerden dann vom Modell
berechnet. Als Quelle der meteorologischen Daten wird daS*&Modell des National
Center for Environmental Prediction (NCEP) verwendet, désiée National Oceanic and

32 Als Tracer wird in der Atmospharenchemie eine chemischéivdung bezeichnet, die aufgrund ihrer

chemischen (Reaktivitat) und physikalischen (Loslichkeepositionsgeschwindigkeit) Eigenschaften
zur Verfolgung von Quellen oder zur Charakterisierung elingtmasse tber einen relevanten Zeitraum
in Feldmessung oder Modellierung geeignet ist.

33 engl.:Global ForecasSystem
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Atmospheric Administration (NOAA) in den USA ist. In MATCH-PIC ist eine extensive
NMHC?34-Chemie enthalten [von Kuhlmann et al., 2003]. Das Modelfiistdie Anwen-
dung in der Troposphére optimiert. Die Chemie der Stratagpisi nicht implementiert.
Die fur die Chemie der Troposphére als Randbedingungen lggadtKomponenten der
Stratosphére sind parametrisiert. Das Modell hat einezbotale Auflésung von.8° x
2.8° (T42) bei 42 vertikalen Modellleveln bis auf ein Druckaeau von 2 hPa. Die Mo-
delldatensatze sind mit einer zeitlichen Auflésung von 3tié@kdich. Um einen mit den
Messungen vergleichbaren Datensatz aus dem Modell zu be&amwvurden so genann-
te ,Flythrough“-Daten aus den Modelldatensatzen extrahiiazu wurden virtuelle Fliige
durch die dreidimensionalen globalen Datensétze ersbait Koordinaten Zeit, Langen-
grad, Breitengrad und Druckhdhe entlang des Flugweges dssflMgzeugs dienten als
Basis fur die virtuellen Flige, so dass durch zeitliche unaniiche Interpolation in Be-
zug auf Zeit und Ort den Messdaten aquivalente Datenpunisteen Modellsimulationen
gewonnen werden konnten.

4.2.3 Filterung der Daten

Im Rahmen der Doktorarbeit werden in der in diesem Kapitédudisrten Studie die Ozon-
tendenzen in der freien unbelasteten Troposphare abdesdbé gibt verschiedene Ein-
flussfaktoren, die den so genannten Hintergrundzustandrd@osphére stéren kénnen.
Dazu zahlen in beiden Regionen das Einmischen von stratospihér Luft in der oberen
Troposphare, hochreichende Konvektion sowie AbgasfalansnGro3stadten oder groR3-
flachigen Industriekomplexen. Speziell bei den Daten deBBKL Messkampagne ist
der Einfluss der Verbrennung von Biomasse nicht auszusemlid®er zur Verfligung ste-
hende Datensatz wurde im Hinblick auf diese Einflussfaktagefiltert. Da Ozon in der
Stratosphéare deutlich hohere Mischungsverhaltnissa alsriTroposphére zeigt, lasst sich
anhand von Ozon ein stratosphérischer Einfluss nachweidefilter wurde fur die drei
Messkampagnen ein stratosphérisches Ozon-Mischungdtreshvon 100 ppbangenom-
men und alle Daten verworfen, sobald Ozon zu irgendeinenpdikt diesen Wert tUber-
schritten hat.

Fur den Einfluss hochreichender Konvektion konnte fur de2 Mtesskampagnen kein au-
tomatischer Filter angewendet werden. Hier wurden diartetvalle markiert und bei den
Berechnungen nicht bertcksichtigt, die nach einer Sichuangchiedener Spezies einen
eindeutigen Hinweis auf einen derartigen Einfluss lief@&®i.der HOOVER Il Messkam-
pagne fuhrte das dazu, dass nahezu der gesamte zweite Flu§.@m2007 nicht in die
Berechnungen mit einging. Abgasfahnen einer anthropog@uoetie konnten wéahrend der
beiden Projekte GABRIEL und HOOVER nicht eindeutig identdizwerden, so dass dies-
bezlglich keine Filterung vorgenommen wurde. Das Verbearnron Biomasse hat beim
HOOVER Projekt keine Rolle gespielt, bei den Messungen ira8igtika war es hingegen
ein wichtiges Thema. Obwohl der gesamte Datensatz eindtugsnvon Rauchfahnen in
der Troposphare zeigt, wurden lediglich die Daten einedleitig nachgewiesenen Rauch-
fahne in der oberen Troposphére auf dem Messflug am 6. Ok28l®&r nicht bertcksich-

34 engl.Non-MethaneHydroCarbons
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tigt. Wahrend es sich bei den herausgefilterten Daten umraesgort der Emissionen von
Branden in Afrika handelte und dies somit ein seltenes Ereidarstellt, ist der Einfluss
lokaler Feuer in der Messregion in Stidamerika in der Trozkgmahezu permanent gege-
ben. Sie sind charakteristisch fur den Hintergrundzustaradsomit von Bedeutung fir die
Abschatzung der Ozontendenzen.

Bei den Modelldaten wurde analog zu den in-situ Daten eirt@&pharenfilter angewendet.
Zudem wurden die Modelldaten fur die einzelnen Speziesndgiend gefiltert, dass es
nur zu dem Zeitpunkt einen Modelldatenpunkt gibt, an denhalie entsprechenden in-
situ Daten einen gultigen Datenpunkt liefern. So wurde &ide zur Verfligung stehenden
Datensatze die gleiche Datendichte gewéahrleistet.

4.2.4 Datenkarte als typische Darstellungsform der Ergebnisse

Abbildung 4.2 zeigt eine typische Darstellungsform derdbrgsse, so wie sie in diesem
Kapitel haufig verwendet wird. Sie soll zum besseren Vedsiénan dieser Stelle kurz

erlautert werden.

Auf diesen so genannten Datenkarten ist auf der vertikatdsa die Hohe aufgetragen und
auf der horizontalen Achse im Fall des GABRIEL Projektes distiighe Lange. Fir das

HOOVER Projekt wird aufgrund der langenkreisparallelersdchtung der Flugrouten die

nordliche Breite verwendet. In jedem Viereck ist farblictdlerxt der Median Wert angege-

ben, der aus allen Datenpunkten bestimmt wird, die innbrtes jeweiligen Héhen- und

Langen- bzw. Breitenintervalls liegen. Die Zahl in der linkenteren Ecke eines Vierecks
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Abbildung 4.2: Typische Darstellungsform der NOPR, hier gezeigt fir dasddebiet der
GABRIEL Kampagne. Detaillierte Erklarung der Abbildung Trext.
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gibt die Anzahl der in die Berechnung eingehenden Datenpuaikf wahrend der Kreis
ein Mal} fur die Variabilitat des berechneten Wertes ist. Zadabilitat stellt in diesem
Fall die atmosphéarische Variabilitat der Grof3e in dem lobteten Hohen- und Langen-
bzw. Breitenintervall dar. Sie wird aus dew1Standardabweichung fir den Mittelwert der
Datenpunkte in dem Intervall bestimmt. Dabei sind die Mamnkingen so skaliert, das ein
das Viereck ausfillender Kreis eine Varianz von 50 % oderrrbebchreibt. Es ist jedoch
wichtig zu beachten, dass die Standardabweichung nichtatistsschen Sinne verwendet
wird, sondern nur als mathematisches Hilfsmittel, um digalalitat abzuschatzen. Daher
ist auch bei 5 und weniger Datenpunkten, wenn eine Stanolarsdehung als statistische
GrolRe sehr fragwirdig ist, noch die Variabilitdt angegeben

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden diese Datenkarteh&ufigsten fur die gra-
phische Darstellung der NOPR im jeweiligen Messgebiet eadet. Die NOPR ist dabei
wie in Abbildung 4.2 zu sehen farblich kodiert. R6tliche Famtentsprechen einer positi-
ven NOPR und sind ein Mal3 fur die Tendenz zur Ozonprodukb@gegen beschreiben
blauliche Farben eine negative NOPR und liefern ein IndiRf#&gionen mit einer Tendenz
zur Ozonzerstorung. Ist ein Viereck, sich von den anderebtéiaen deutlich absetzend,
dunkelrot bzw. dunkelblau eingefarbt, so wird hier bei dé&MR die angegebene Skala
Uberschritten. Im folgenden Abschnitt wird die methodesamrgehensweise fur die Be-
rechnung der NOPR vorgestellt.

4.3 Methodik

Abschnitt 4.1.2 definiert die wichtigsten Quellen und Senk@ Ozon in der unbelaste-
ten Troposphére. Die folgende Gleichung fir die Netto-@zoduktionsrate (NOPR) fasst
dies noch einmal zusammen:

NOPR(Os) = P(O3) — L(O3) (4.7)

= kno,+~o [HO,] [NO] + kcn,0,+n0 [CH30,] [NO]
—a - Jo(ipy [O4]

— kno,+o, [HO,] [O;]

— kon+o, [OH] [O4]

Gleichung 4.7 balanciert die Terme fir die Brutto-Ozonpkdidun (griin) und die Brutto-
Ozonzerstérung (rot). Dabei sind die Parameter farblictkred, die in Form der Raten-
konstanten, Photolysefrequenzen und der Konzentratidaebendtigten Spezies aus der
Literatur oder den in-situ Messungen bekannt sind. Deruggiérm von Ozon Uber die
Photolyse konnte ebenfalls ohne weitere Annahmen bestiwarden, da die fir die Be-
rechnung vony, d.h. den Teil an O(D)-Molekiilen, der tiber die Reaktion mit Wasser aus
der Atmosphéare entfernt wird, alle relevanten Informatiozur Verfiigung standen. Die
fur diese Berechnungen notigen Spezies wurden bis auf dds/ietoxyradikal (CHO,)
alle in-situ gemessen. Der Beitrag zur Ozonproduktion au&deversion von NO zu N®
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uber CHO, betragt nach einer Studie von Davis et al. [1996] zwischema &0 % in der
Grenzschicht und 10 % in der oberen Troposphéare. Je nachriRamim diese Reaktion al-

so einen entscheidenden Anteil an der Ozonproduktion habieeiner Abschatzung der
CH;0,-Konzentration bietet dieser Datensatz eine einziga@igance die Ozontendenzen
ohne die Unterstlitzung von Modellsimulationen bestimmek&nnen. Die dazu fehlende
Konzentration von CED, kann, wie der folgende Abschnitt zeigt, aus den vorhandenen
Messdaten abgeschatzt werden. Die Begriffe ,abgeschéatzt”, berechnet* werden im
weiteren Verlauf dieses Kapitels gleichbedeutend veneterdh die NOPR zwar mit obi-
ger Formel ,berechnet” wird, aber teilweise auf ,abgestteit’ Daten basiert.

4.3.1 Abschatzung der Konzentration von CHO,

Um die Konzentration des nicht gemessenen@}abzuschatzen, wurde der folgende An-
satz verfolgt. In der unbelasteten Troposphére gilt fir Bgdngen, wie sie zum Beispiel
in der marinen Grenzschicht vorherrschen, die Annafitg,| ~ [CH,0,].

CH,0, ist ein Produkt der Cl#Oxidation. Da die Konzentrationen anderer Kohlenwasser-
stoffe in dieser Region sehr gering sind, dominiert;Oklden Anteil an organischen Per-
oxyradikalen (RQ). Modellsimulationen mit einem mit in-situ Messungen iadisierten
Boxmodell [Stickler et al., 2007] und dem globalen Zirkubatsmodell EMAC® [J6ckel

et al., 2006] haben gezeigt, dass das Verhaltnis der Priotiskaten von HQzu CH;0,

in etwa dem Verhaltnis der Konzentrationen dieser Spezritspacht und dass dieses Ver-
haltnis in der marinen Grenzschicht der Sidhemisphare EistgHosaynali Beygi et al.,
2010]. Damit kann in dieser Region die Konzentration voryOffleich der Konzentration
von HO, gesetzt werden.

Da bei den Projekten GABRIEL und HOOVER in der Nordhemisph&iesignifikant ho-
heren CO-Konzentrationen im Vergleich zur marinen Grenestlin der Sidhemisphére
gemessen wurde, ist diese Annahme fir die Berechnungen geelignet. Es ist zu er-
warten, dass das Verhdltnis der Konzentratiofi€n,|/[CH,0,] in der unbelasteten kon-
tinentalen Troposphéare von 1 verschieden ist. Es ist absr wée vor gegeben, dass das
Verhaltnis der Produktionsratei(HO, )/ P(CH,0,) gleich dem Verhéltnis der Konzen-
trationen[HO,] /[CH;0,] ist. Aus der Oxidation von CO und GHkdnnen die Reaktionen
fur die Produktion der Radikale wie folgt bestimmt werden:

CO + OH — H + CO, (1.5)
H+ 0, +M — HO, + M (1.6)

Die Reaktion mit molekularem Sauerstoffdst jeweils instantan, so dass sich aus diesen
Reaktionen folgende Gleichung fur das Verhaltnis der beRigdikale ableiten lasst:

35 engl..ECHAM/M ESSyAtmosphericChemistry
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. . kcoton [COJ P(HO,) [HO,]
Radical Ratio = = = 4.8
Fon,+on [CH,] — P(CH,0,)  [CH,0,] (4.8)

Mit Gleichung 4.8 lasst sich dann die @BL,-Konzentration Gber die gemessene Konzen-
tration von HQ abschatzen:

[HO,)

(CH,0,] = Radical Ratio (4.9)
Bei GABRIEL wurde CH in-situ auf dem Flugzeug nicht gemessen, so dass fur das Ab-
schatzen der C{D,-Konzentration eine Annahme fir die G#onzentration gemacht
werden musste. Wahrend der Messkampagne gab es jedoch essiieser Spezies auf
der Bodenstation in Brownsberg (Suriname). Da die Variabiion CH, in der unbelaste-
ten Troposphére nur einige Prozent betragt und die Abwagniin der freien Tropospha-
re von den Messungen am Boden nur gering sind, wurde ein Madischungsverhaltnis
aus den gesamten Messungen auf der Bodenstation verwenegesetrug 1743 ppb
Dieser Wert wurde auch fur die Abschatzungen mit den Modagia verwendet, da in dem
Datensatz der MATCH-MPIC Modellsimulationen keine SBlaten bereitgestellt wurden.
Beim HOOVER Projekt gab es bei beiden Messkampagnen in-situN#$sungen auf
dem Flugzeug, so dass diese flr die Abschatzung deOgHonzentration verwendet
werden konnten. Da aber auch hier das MATCH-MPIC Modell in demvendeten Da-
tensatz kein Chlals Spezies zur Verfugung stellt, wurden fur die Rechnungéden Mo-
dellsimulation CH-Daten des EMAC-Modells verwendet. Hinsichtlich der impéetier-
ten Chemie zeigen die beiden Modelle keine grof3en Unterdehs® dass diese Annahme
gerechtfertigt ist. Fir HOOVER | wurde ein Median-Mischsugrhaltnis von 1783 ppb
bestimmt und fir HOOVER || lieferte das EMAC Modell Uber diaipagne ein Median-
Mischungsverhaltnis von 1778 pplDie abgeschéatzte Cl@,-Konzentration fur die drei
Messkampagnen ist in der Abbildung 4.3 dargestellt.
In den Abbildungen 4.3 (a,c,e) ist zu beobachten, dass dasiMeis der Radikal-Konzen-
trationen [HQ)/[CH;0,] den Wert 1 nicht erreicht. Vielmehr ist das Verhaltnis i de-
samten Troposphére sogar um ein Vielfaches groéRer als 1h Beicden einzigen Mes-
sungen Uber dem Ozean wahren GABRIEL (0stlich von 52° WestlaistVerhaltnis etwa
zwischen 1.5 und 2. Der Grund fur die Abweichungen wahrenBRBKkL liegt in der
deutlich erhéhten CO-Konzentration und der starken Tentwperah&ngigkeit der CH
Oxidation. Wéahrend in einer Studie von Hosaynali Beygi et2010] das Mischungsver-
haltnis von CO in der marinen Grenzschicht im Mittel nur etiggh, betrug, waren wah-
rend der GABRIEL Messungen die Werte selbst in der marinen£3admcht nie niedriger
als 70 ppb. Sind die Mischungsverhaltnisse von CO hoher als etwa 40pB0 po nimmt
das Verhaltnis der Radikale deutlich hohere Werte als 1 agickeitig wird das Verhalt-
nis durch die geringere Effektivitat der GHDxidation als Quelle des Cj@,-Radikals bei
niedrigeren Temperaturen weiter erhoht. In der oberen dsplpare werden, wie in der
Abbildung 4.3 zu sehen, die hchsten Werte fur das Verlsditind dementsprechend die
niedrigsten CHO,-Konzentrationen erreicht.
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Abbildung 4.3: (a,c,e): Verhaltnis der Konzentrationen von Hhd CHO, wahrend der drei

Messkampagnen GABRIEL, HOOVER | und HOOVER II. (b,d,f): Adem Radikalverhaltnis
abgeschatzte Konzentration des {H-Radikals.

4.4 Ozontendenzen in der freien Troposphare

4.4.1 GABRIEL
4.4.1.1 Erhohung der Datendichte fir die Berechnung der NOPR

Mit der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Méthwadrde die NOPR zur Ab-
schatzung der Ozontendenzen fiir das Messgebiet der GABRIEIp&gne berechnet. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4.4 dargestellt.

Eine detaillierte Diskussion der Ozontendenzen wird spagiesem Kapitel durchgefuhrt.
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Abbildung 4.4: Aus den original in-situ Daten berechnete NOPR fir das Mssist) der
GABRIEL Kampagne. Grau markiert ist die maximal méglichaddalichte im Messgebiet.

In der Abbildung 4.4 ist sehr aufféllig, dass die Abdeckurgder abgeschatzten NOPR im
Vergleich zu der maximal moglichen Datendichte deutlichirngger ist. Als Ursache dafur
sind technische Probleme bei verschiedenen Messinsttemen nennen. Diese Proble-
me haben zu Messausfallen auf mehreren Fligen gefiihrt. &endbetroffenen, in die
Berechnung eingehenden Spezig®©Hind CO zeigen daher umfangreiche Datenlticken.
Im Fall von H,O wirkt sich das direkt auf die berechnete NOPR aus (Gleighuid), bei
CO indirekt Uber das abgeschatzte {05, da dessen Konzentration tber das Verhaltnis
der Radikalproduktion aus der CO- und EBxidation bestimmt wird (Gleichung 4.8). Im
Allgemeinen ist die gewahlte Methode fiir die Abschatzung@=ontendenzen daftir ver-
antwortlich, dass die Abdeckung bei der NOPR deutlich geninst als maximal méglich.
Es kann immer nur dann eine giltige NOPR berechnet werdem yeele in die Berech-
nung eingehende Spezies fur diesen Zeitpunkt einen gilbgeenpunkt aufweist.

Um die Datendichte bei den Spezies@Hund dem abgeschéatzten ¢ zu erhdhen,
wurde versucht aus den wéhrend der Feldmessungen erlmaleten im Messgebiet ein
universelles Vertikalprofil der Spezies abzuleiten. Dueale Fitfunktion, die das Verti-
kalprofil beschreibt, kdnnen so die Daten auf den fehlendégen rekonstruiert werden.
Abbildung 4.5 zeigt das Ergebnis fur,& und CHO,.

Mit diesem interpolierten Datensatz fur® und das CHO,-Radikal wurde die NOPR fur
die GABRIEL-Region neu berechnet. Im ersten Schritt wurde @R mit den erweiter-
ten H,O-Daten bestimmt. Zusatzlich wurde bezuglich der Qualdigiitgefitteten Daten eine
Sensitivitatsstudie durchgefiihrt, bei der die Konzemravon Wasser urt:- 50 % variiert
wurde. Da das Wasser an der Hauptverlustreaktion des Obamglie Photolyse beteiligt
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Abbildung 4.5: (a): Vertikale Verteilung der gemessenen und gefittetenO-H
Mischungsverhéltnisse flr den gesamten GABRIEL-Datendate roten Punkte beschreiben
die Messdaten, in grin ist der daraus berechnete Medianruddnikelblau die Fitfunktion fur
die gemessenen J@-Daten dargestellt. Die hellblaue Schattierung kentwest die fir eine
Sensitivitatsstudie beziiglich der NOPR angewandte Venatler gefitteten HO-Daten um
50 %. (b): Vertikale Verteilung der abgeschéatzten und gafitt CHO,-Konzentration. Weitere
Informationen analog zur Abbildung (a).

ist und die gefitteten Daten die naturliche Variabilitat WO in der Messregion nicht wi-
derspiegeln kdnnen (siehe Abbildung 4.5 (a)), wurden notigliFehler durch den Fit mit
der Sensitivitatsstudie abgeschéatzt. Im zweiten Schuttde der um die rekonstruierten
Daten erweiterte Datensatz fur,® und CHO, fir die Berechnung der NOPR verwendet.
Auch hier wurde eine Sensitivitatsstudie durchgefihri,dee die CHO,-Konzentration
ebenfalls um jeweilst 50 % verandert wurde. Die Ergebnisse sind in der Abbildug 4.
gezeigt.

Die Graphen (a) und (b) der Abbildung 4.6 mit den rekonsttereMessdaten zeigen im
Vergleich zur Abbildung 4.4, in der nur die original Messgfain die Berechnung ein-
gehen, keine signifikanten Unterschiede in der raumlichentelfung der Ozontendenzen.
Wahrend die Grenzschicht unterhalb von 2km und die oberecEpipire ab etwa 7 km
im Wesentlichen durch eine Netto-Ozonproduktion charaat sind, ist in der Tropo-
sphéare dazwischen Netto-Ozonzerstérung zu beobachteleB&etrachtung der Sensi-
tivitatsstudien fur die rekonstruierten,8-Daten ist aufféllig, dass sich die Variation der
H,O-Konzentration zwar nicht auf die grundlegende TendenZ dgosphare im Hinblick
auf Ozonproduktion oder -zerstorung auswirkt, dass esabeiner offensichtlichen Ver-
schiebung bei den absoluten Werten fir die NOPR kommt. D&Haolyse von Ozon
und die anschlieBende Reaktion des gebildetetDPmit H,O die entscheidende Senke
ist, ist dieses Ergebnis auch zu erwarten. Wird dj©HKonzentration um 50 % erniedrigt,
fuhrt das zu einem geringeren Beitrag bei der DestruktiondiadNOPR verschiebt sich
zu hoheren positiven Werten in der Grenzschicht und dereob&roposphare, wahrend in
der mittleren Troposphére die Netto-Ozonzerstorung gerinvird. Analog dazu hat die
Erhdhung der EO-Konzentration zur Folge, dass der Beitrag der OzonzensgogroRer
wird und sich das gesamte Regime zu einer geringeren pasN@PR bzw. einer grol3e-
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Abbildung 4.6: NOPR fir die rekonstruierten J@- und CHO,-Daten. (a,c,e): NOPR fir die
rekonstruierten KO-Daten und die beiden Sensitivitatsstudien mit der Viaatles Fits um je-
weils 50 %. (b,d,f): Analog berechnete NOPR inklusive derst@&itatsstudien fur die erweiterten
Datensatze beider Spezies®und CHO,.

ren negativen NOPR bewegt. Diese Verschiebung liegt in dé8&nhordnung der Variation
der H,O-Konzentration, wie in Abbildung 4.7 (a) zu beobachten ist

Der Teil (b) dieser Abbildung zeigt das Vertikalprofil der RQ fur den rekonstruierten
H,O- und CHO,-Datensatz und lasst keine signifikante Abhangigkeit dePRQ@on der
CH;0,-Konzentration bei der Sensititvitatsstudie erkenners Baein Indiz daflr, dass
die Reaktion von CED, mit NO (Reaktion 1.20) zwar einen nicht zu vernachlassigende
Beitrag zur Ozonproduktion hat, dieser jedoch deutlichnggar ist als der Beitrag der
Reaktion von HQ mit NO (Reaktion 1.7).
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Abbildung 4.7: (a): Vertikalprofile der NOPR fiir die Rechnungen mit den reteuierten HO-
Daten und der zugehorigen Sensitivitatstudie. Es ist jevdsr Medianwert und der Mittelwert
inklusive der Standardabweichung als meridionales undlesrMittel Giber den gesamten Bereich
der Messregion fur die einzelnen Hohenstufen angegebgrArfalog berechnete Ergebnisse fur
die rekonstruierten §0- und CHO,-Daten. Zusétzlich ist in griin das Vertikalprofil der Median
werte der NOPR fuir die original Messdaten vogHund CHO, aufgetragen.

Fur die weitere Analyse wird der erweiterte Datensatz vadeg¢ der die interpolierten
H,O- und CHO,-Daten enthalt. Eine mégliche héhere Unsicherheit bei d@PR durch
diese Annahme oder stark unterschiedliche Ozontendenz&fergleich zu den Original-
daten wurden durch die Sensitivitatsstudien nicht festdjesvielmehr wurde eine héhere
Datendichte erreicht, so dass die berechnete NOPR repatisenfir das gesamte Mess-
gebiet ist. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Absehgen fir die Ozontendenzen
in der Troposphare wahrend der GABRIEL Messkampagne digkutie

4.4.1.2 Ozontendenzen aus den in-situ Messdaten

Die berechnete NOPR firr das Messgebiet wahrend GABRIEL isbinildung 4.8 darge-
stellt.

Der Fokus liegt hier auf der freien Troposphare. Ergadnzeamlidverden aber auch inter-
essante Ergebnisse in der Grenzschicht diskutiert. Die Ti@posphére in dem betrach-
teten Messgebiet lasst sich in zwei Regime aufteilen. Dieeobeposphare oberhalb von
etwa 7 km ist charakterisiert durch eine leichte TendenProduktion von Ozon. Darunter
ist bis zur Grenzschicht vorwiegend Ozonzerstérung zu deluten. Innerhalb der mittle-
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Abbildung 4.8: (a): Berechnete NOPR fur das Messgebiet wahrend GABRIBLVstikalprofil
der NOPR. Die Median- und Mittelwerte der NOPR wurden tbarlkm Héhenintervall und
Uber den gesamten Langen- bzw. Breitenbereich der Messuggrittelt. (c): Verhaltnis aus ge-
messener NO-Konzentration und der berechneten kritisdi@iKonzentration. (d): Vertikalprofil
des kritischen NO-Mischungsverhaltnisses lber die gesiassregion.

ren Troposphare ist zusatzlich ein horizontaler Gradientder NOPR zu erkennen. Vor
allem in dem Hohenbereich zwischen 1 und 4 km wird die Rate den@erstérung nach
Osten hin stetig grof3er. Maximale Werte erreicht sie dsthon 52° West. Dies ist damit
zu erklaren, dass hier die Messungen Uber dem Ozean stigttfatiber dem die gerings-
ten Stickoxid- und die héchsten Wasserdampf-Konzentratidveobachtet wurden (Daten
nicht gezeigt).

Interessant ist auch die Entwicklung der NOPR in der Grdrizht Westlich von 54° West
wird in der Grenzschicht Ozon produziert, dann andert sah Regime sobald die Mes-
sungen in Richtung Osten tUber Kiistengebiet und schliel3beh dem Ozean stattfanden.
Nach dem Vorzeichenwechsel der NOPR bei etwa 54° West wirdegativer Gradient in
der NOPR in Richtung Ozean beobachtet. Die NOPR nimmt stétigie negative Werte
an, die Tendenz zur Ozonzerstérung nimmt zum Ozean hin zu.
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Abbildung 4.8 (b) zeigt die vertikale Variation der NOPR amsnengefasst fur die gesam-
te Messregion. In der Grenzschicht ist eine positive NOPRMeidian-Werten bis etwa
0.15 pply h=1 zu erkennen. Die NOPR erreicht in der freien Troposphéarereminimalen
Wert von etwa—0.6 ppk, h~! unterhalb von 3km und steigt dann stetig an bis auf eine
positive Rate bei & km vergleichbar mit der Rate in der Grenzschicht.

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels diskutiert, ist die Z@ntration der Stickoxide in
der unbelasteten Troposphare daftir verantwortlich, o Begion durch Ozonzerstdrung
oder -produktion charakterisiert ist. In diesem Zusammegtwurde auch der so genannte
Kompensationspunkt eingefuhrt, der die Stickoxid-Korizaion beschreibt, bei der Zer-
storung und Produktion von Ozon im Gleichgewicht sind (NOP®). Der Kompensati-
onspunkt wird in dieser Studie durch die kritische NO-Kanteation NQ,;;., beschrieben,
die in der Grenzschicht und der freien Troposphare errgienden muss, damit in der Luft-
masse Ozon produziert werden kann. Sie kann mit Hilfe dgefadlen Formel berechnet
werden:

_ o Jo(1p) [O3] + kno,+o, [HO,] [O3] + konyo, [OH] [O]
critical kuo,+~o [HOy| + kcn,0,+n0 [CH30,]

Abbildung 4.8 (d) fasst das kritische NO-Mischungsverti&lin der Messregion als Ver-
tikalprofil zusammen. Damit in der Troposphare Ozon progiiziverden kann, muss das
Mischungsverhaltnis von NO in der Grenzschicht Q ppid in der oberen Troposphére
etwa 23 ppt Ubersteigen. Dazwischen sind sogar leicht hohere Wertg. iibildung 4.8
(c) zeigt das Verhaltnis zwischen der gemessenen NO-Kdrazem und dem berechneten
kritischen Wert [NO]/[NO,ii.1]) in der Troposphére fur den longitudinalen Schnitt durch
die Messregion. Anhand dieses Verhéltnisses ist es sehekchdglich die Regionen zu
identifizieren, in denen die NO-Konzentration ausreichiemch fur ein Ozon produzieren-
des Regime war und wo aufgrund der zu geringen Konzentragoistickoxide die Ten-
denz zur Ozonzerstorung vorliegt. Der Vergleich mit deebBneten NOPR zeigt deutlich,
dass in den Regionen mit positiver NOPR die NO-Konzentratgdweise um mehr als
einen Faktor zwei hoher war als nétig. Die durch Ozonzeusigicharakterisierten Regio-
nen zeigen ein Verhaltnis nahe 0, was bedeutet, dass di@&tie hier deutlich niedrigere
Konzentrationen hatten als nétig.

Uber die kritische NO-Konzentration und das VerhalitN®)]/[NO,.;.;...] lassen sich die
Regionen nach ihrer Tendenz zur Ozonproduktion oder -zerggicharakterisieren. Eine
beziiglich des Beitrags einzelner Reaktionen spezifischeys@maler NOPR erlaubt eine
detaillierte Betrachtung der Quellen und Senken von OzoméeStudie in den Tropen.
Abbildung 4.9 stellt diese Informationen zur Verfligung ureldgt die Beitrdge der ein-
zelnen Reaktionen aus Gleichung 4.7 zur NOPR. Auf der Prashdiite ist deutlich zu
erkennen, dass in der gesamten Troposphére inklusive @ez&rhicht die Reaktion von
HO, mit NO die Hauptquelle fur Ozon ist. Ihr Beitrag zur Brutto-Budtion liegt zwischen
70 und 86 % in der Troposphare. Dies bestatigt die Ergebdiss&ensitivitatsstudie, die
gezeigt hat, dass die Variation der {bj-Konzentration nur geringe Auswirkungen auf die
NOPR hat. Die hohe CO-Konzentration in der Messregion fllnriner verstarkten Pro-
duktion des H@-Radikals im Vergleich zur Bildung von Cj@, aus der Ci}-Oxidation,
was sich letztendlich im Beitrag dieser Spezies zur Ozonyktioh widerspiegelt.

NO

(4.10)
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Abbildung 4.9: (a): Aus den in-situ-Daten berechnete NOPR fir das Messpetéhrend
GABRIEL. (b-f): Beitrag der einzelnen Produktions- und Mstterme zur NOPR nach Gleichung

4.7.

Die Zerstorung von Ozon wird eindeutig von der Photolyse®guind der anschlie3enden
Reaktion des O) mit Wasser dominiert (43—76 %). Lediglich in der oberenpasphare
bei sehr niedrigen Wasserdampf-Konzentrationen sinkBegtrag auf 19 % ab und die
Reaktionen von Ozon mit HO(42 %) und mit OH (39 %) werden zur Hauptsenke fur
Ozon. Die Tropen sind die Region mit der héchsten absolutewctie, vor allem in der
unteren Troposphére und der Grenzschicht (Daten nichigigz@leichzeitig ist hier die
grol3te Sonneneinstrahlung zu finden.
Es steht somit ausreichend Energie und Wasser fur die estsgmnde Verlustreaktion von
Ozon zur Verfugung. Die zweitwichtigste Senke fir Ozon istReaktion mit dem HO
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Abbildung 4.10: Vertikalprofile der einzelnen zur NOPR beitragenden Realetn aus den in-situ
Daten gemittelt Gber die gesamte Messregion.

Radikal (15-35 %), wahrend die Reaktion mit OH (6—21 %) vomalie der unteren Tro-
posphére nur eine geringe Bedeutung hat.

In der Abbildung 4.10 sind die Vertikalprofile der Reaktiordargestellt, die zur NOPR
beitragen. Die Profile zeigen die Uber die gesamte Messregisammengefasste Informa-
tion Uber die vertikale Verteilung der Quellen und Senken @zon. Es wird hier noch
einmal deutlich, dass die Hauptquelle fur Ozon die ReaktmmnihO, mit NO ist und nur
in der Troposphare direkt oberhalb der Grenzschicht der&gdes CHO, auf Werte bis
etwa 30 % ansteigt. Die Hauptsenke von Ozon gerade in dieggoiRist die Photolyse
und der damit verbundene Verlust des gebildetetDp¢urch Wasser.

4.4.1.3 Ozontendenzen aus den MATCH-MPIC Modelldaten

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Abscimétzier Ozontendenzen aus
den Modellsimulationen des MATCH-MPIC Modells vorgestellt

Die Modelldaten haben in der Regel eine deutlich h6here Diatbte, da technische Pro-
bleme mit dem Messinstrument oder Zeitintervalle ohneiggiit Datenpunkt durch Ka-
librationen bzw. Nullluftmessungen keine Rolle spielene Modelldaten wurden daher
speziell gefiltert (siehe Abschnitt 4.2.3).

Die Ergebnisse der Abschatzung aus dem Modell sind in Abbdd4.11 (a-d) dargestellt.
Die berechnete NOPR (Abbildung 4.11 (a)) zeigt in der gesan@renzschicht und der
mittleren Troposphare bis in eine HOhe von etwa 7 km negatfeete, d.h. hier ist die
Troposphare durch Ozonzerstérung charakterisiert. DiIER@immt in diesen beiden Re-
gionen mit der Hohe stetig ab, oberhalb von 7 km ist dann eioh&&l des Regimes zu
erkennen. Die obere Troposphare ist bezuglich der NOPRestgihend als neutral zu
bezeichnen, mit einer leichten Tendenz zur Produktion veonrOm Westen des Messge-
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Abbildung 4.11: (a): Aus den MATCH-MPIC Modellsimulationen berechnete NORIr das
Messgebiet wahrend GABRIEL. (b): Zugehériges Vertikafiorder NOPR (ber das gesam-
te Messgebiet. (c): Verhéltnis aus vom Modell simuliertéd-Konzentration und der aus den
Modelldaten berechneten kritischen NO-Konzentratior): Yrtikalprofil des kritischen NO-
Mischungsverhaltnisses tber die gesamte Messregion.

bietes. Dies wird auch aus dem Profil der NOPR (Abbildung 4} deutlich, das die
Ergebnisse aus den Modellsimulationen im gesamten Megsdgeisammenfasst.
Abbildung 4.11 (c) zeigt das Verhaltnis aus simulierter K@izentration und der mit
Hilfe der Modelldaten berechneten kritischen NO-Konzatmn. In der Messregion liegt
NO,iica fUr das MATCH-MPIC Modell zwischen 21 pptn der Grenzschicht und et-
wa 10ppt in der oberen Troposphéare (siehe Abbildung 4.11 (d)). Aus &erhaltnis
[INOJ]/INOicar] Wird deutlich, dass in dem Bereich der Troposphére, der \egend
durch Ozonzerstdrung charakterisiert ist, die NO-Konagimn nicht ausreichend hoch ist.
In der oberen Troposphére, oberhalb von 7 km im Westen undhalbevon 8 km im Os-
ten des Messgebietes, sind dann ausreichend Stickoxidasieh, um ausgehend von dem
Verhaltnis als Indikator Ozonproduktion zu beobachtere Weiter oben bereits erwahnt,
liegt eine positive NOPR aber nur westlich von 57° West ver, Rest der oberen Tropo-
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Abbildung 4.12: (a): Aus den MATCH-MPIC Modellsimulationen berechnete NOb-f): Bei-
trag der einzelnen Produktions- und Verlustterme zur NO&éhiGGleichung 4.7.

sphare verhalt sich weitestgehend neutral. Warum das ,swirst anhand der Abbildung
4.12 untersucht, die die Beitrage der einzelnen Reaktioneh tbr NOPR (a) zusammen-
stellt. In der diskutierten Region in der oberen Troposph@éreAusnahme der Region im
Westen des Messgebietes, balancieren sich die Produldio@®zon aus der Reaktion von
HO, mit NO und die Zerstorung tber die Photolyse und die Reaktwn@zon mit HQ.
Die Kompensation zwischen den Hauptquellen und -senkeendernachlassigbare Bei-

trag der weiteren Reaktionen fuhrt zu einer neutralen NOPR.

In der Troposphare unterhalb dieser Region ist es dann dilke des Ozons, die als
Hauptsenke auftritt und die Produktion Gberkompensieutcb einen zusatzlichen Beitrag
zur Zerstorung von Ozon uber die Reaktion von Ozon mit dem-Rédikal ist die NOPR
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Abbildung 4.13: Vertikalprofile der einzelnen zur NOPR beitragenden Realin aus dem
MATCH-MPIC Modell gemittelt Giber die gesamte Messregion.

negativ und es zeigt sich eine Tendenz zum Ozonabbau. Allgjld.13 fasst den Beitrag
der einzelnen Reaktionen zur NOPR als Vertikalprofil Gberggisamte Messregion noch
einmal zusammen und verdeutlicht, dass die Hauptquell&Ozmm die Reaktion von HO
mit NO ist und als Hauptsenke die Photolyse vojn@it der anschlie3enden Reaktion des
O(*D) mit Wasser auftritt. Dies war auch bei der Analyse der tiemeten NOPR aus den
in-situ Messungen zu beobachten. Wie sich die Ergebnissenasitu Daten und Modell-
simulation im Detail unterscheiden oder welche Gemeinsdiek es gibt, ist Thema das
nachfolgenden Abschnitts.

4.4.1.4 Vergleich der in-situ Daten mit MATCH-MPIC

Beim Vergleich der NOPR aus den in-situ Daten und den Modelltionen (siehe Abbil-
dung 4.14) ist in weiten Teilen der Troposphare in der Megsreeine identische Tendenz
zu beobachten. Bis in eine Hohe von etwa 7 km ist die freie Tsppare charakterisiert
durch Ozonzerstorung. Oberhalb von 7 km zeigen die Messeéate Tendenz zur Produk-
tion von Ozon, wahrend bei den Modellsimulationen diese &egis neutral bezeichnet
werden kann. Daruber hinaus ist in der mittleren Tropospledm horizontaler Gradient
in der negativen NOPR aus den Messdaten zu erkennen. Dieuk@stsrate in Richtung
Osten, d.h. in Richtung Kiste und Ozean, nimmt zu. In den Mddi&n ist kein analoges
Verhalten der NOPR zu finden.

In der Grenzschicht sind flr die Messregion zwischen in-sitd Modelldaten sehr inte-
ressante Unterschiede festzustellen. Wahrend die aus ¢t iDaten berechnete positi-
ve NOPR einen negativen Gradienten in Richtung Osten aufwsidei den Daten aus
den Modellsimulationen kein vergleichbarer Gradient eritear. Im Osten der Messregi-
on, beim Ubergang vom Land zum Ozean, findet bei den in-sitarDain Regimewechsel
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Abbildung 4.14: (a): Aus den in-situ Daten berechnete NOPR fur das Messgelibrend
GABRIEL. (b): Berechnete NOPR aus den MATCH-MPIC Modellalationen.

statt und es dominiert zunehmend die Zerstoérung von OzorlirGdenzschicht. Entge-
gen diesen Beobachtungen entspricht das Verhalten der NO®RBeam Modelldaten den
Erwartungen an diese Region im Vorfeld der Messkampagnémiassen, die vom Ozean
uber den Kontinent und damit den tropischen Regenwald toatisgt werden, erfahren ei-
ne Anderung der chemischen Zusammensetzung. Durch digiggsén Emissionen von
Isopren Uber dem Regenwald im Vergleich zum Ozean ist eimatibih der OH-Radikale

zu erwarten, die sich auch auf das Ozonbudget auswirkt. éfg Bt der Folge weniger
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4.4 Ozontendenzen in der freien Troposphére

HO, fur die wichtigste Reaktion zur Ozonbildung zur Verfigungwr€h die Dominanz der
Verlustreaktion tber die Photolyse mit Wasser, das gemadien Grenzschicht Uber dem
tropischen Regenwald sehr hohe Konzentrationen aufwegie(Dnicht gezeigt), wurde
angenommen, dass die Grenzschicht durch Ozonzerstoramgkedrisiert ist. Das ist in
den Ergebnissen aus den Modellsimulation auch zu sehen.

Die berechnete NOPR aus den in-situ Messungen zeigt eirsaliffarenzierteres Bild.
Uber dem Ozean, d.h. 6stlich von etwa 52° Ost, ist eine gediendenz zu Ozonabbau
zu beobachten. Verantwortlich dafir ist im Wesentlichem gieringe NO-Konzentration
bei gleichzeitig hoher Wasserdampf-Konzentration. DiedRktion wird durch den Ver-
lust Gber den Photolysekanal Giberkompensiert. Eine Ausediildet die Region zwischen
53 und 525° West, die durch sehr starke Ozonproduktion charakéetist. Die Flugrou-
ten in dieser Region fuhrten haufig an Cayenne, der HauptstadEranzésisch Guyana
und dem Flughafen Rochambeau vorbei, einem insgesamt dindséeedelten Gebiet im
Vergleich zum Rest des Messgebietes in der Umgebung. M@&gliahise ist hier ein an-
thropogener Einfluss in der Grenzschicht vorhanden, washdenhéhte Konzentrationen
von NO, einem wichtigen Tracer fur anthropogene Verschomgzunterstitzt wird (Daten
nicht gezeigt). Ab etwa 54° West ist dann eine ansteigendeiy®NOPR zu beobachten
je weiter sich das Messgebiet Gber dem tropischen Regenwéilttbt. Die Unterschiede
zwischen in-situ Daten und Modell kénnen fir die Grenzdahic dieser Region jedoch
nicht ausschlief3lich auf die Unterschatzung von NO im Mi@elktor 1.4 bis 2.3) zuriick-
gefuhrt werden. Vielmehr zeigen sich Unterschiede zwisddedell und Messung um
einen Faktor 5 beim HO Diese Spezies stellt Giber die Reaktion mit NO die Hauptgquell
fur Ozon dar. In einer Studie von [Lelieveld et al., 2008] deidiskutiert, dass diese hohe
Differenz im HGQ, durch eine fehlende Rezyklierung von OH bei der Isopren-&iod in
dem verwendeten Chemie-Mechanismus im Modell erklart wekdante.

Die Beobachtungen einer durch Ozonproduktion und nichtrd@zonzerstorung charak-
terisierten Grenzschicht tber dem Regenwald widerlegefedi@rtungen fir diese Re-
gion. Als Folge der grol3en Differenzen zwischen MessungehModell bei der HQ-
Konzentration, wurde die Isoprenchemie im Modell Giberaebend die Effizienz der OH-
Rezyklierung zwischen 40 und 80 % bestimmt [Lelieveld et2008; Taraborrelli et al.,
2009]. Der Mechanismus ist jedoch noch nicht vollstandigM®r CH-MPIC Modell im-
plementiert, so dass keine vergleichenden Berechnungehgkftihrt werden konnten.
Die Ergebnisse in Bezug auf das Ozonbudget in der Grenzgaohigtden anhand von
Boxmodell-Studien mit in-situ Daten als Randbedingungentiokir et al. [2007] be-
statigt.

Abbildung 4.15 stellt in einem Vergleich die Vertikalprefiler NOPR aus den in-situ Da-
ten und den Modellsimulationen fir die gesamte Messregimaneler gegenuber. Die Un-
terschiede in der Grenzschicht mit den beiden Regimes (Q@adaktion bei den in-situ
Daten, Ozonzerstorung bei den Modellsimulationen) wertien noch einmal deutlich.
Es ist auch zu erkennen, dass die absoluten Werte der reag®®PR in der mittleren
Troposphare vom Modell deutlich unterschatzt werden. Degg im Wesentlichen daran,
dass das Modell die JD-Konzentration auf der Senkenseite um einen Faktor 2 zirigie
simuliert. Bei der Strahlung werden ebenfalls Abweichunigemaximal 50 % beobach-
tet, bei denen das Modell zu geringe Werte im Vergleich zuidesitu Daten zeigt. Die
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Kombination dieser beiden Effekte flhrt zu einer Untersoindg des Photolysekanals als
Hauptsenke. Dariiber hinaus wurde bereits erwahnt, dass edlem in der unteren Tro-
posphare eine grol3e Differenz zwischen Messung und Modetldr HO-Konzentration
gibt. Das fuhrt dazu, dass im Modell zu wenig Ozon produzamrd, da auch die NO-
Konzentration im Modell zu niedrig ist. Auf der Senkensaeitiekt sich diese Differenz
beim HO, nicht entscheidend aus, da hier der Beitrag der Reaktion vonriklOO; nur
etwa 15-20 % betragt.

In der oberen Troposphére werden die Unter-
schiede bei der NOPR geringer, da hier so-,,

H _ 1 GABRIEL
wohl H,O alg augh das HpRadl!faI vom Mo ] 2= NOPR median (Measurement)
dell besser simuliert werden. Wahrend das Mo- 12- NOPR mean (Measurement)

1 — NOPR median (MATCH-MPIC)

dell nur eine leichte Tendenz zur Produktion NOPR mean (MATCH-MPIC)

von Ozon zeigt, erreicht die NOPR aus den 10
in-situ Messungen eine vergleichbare Gro3eg- |
ordnung wie in der Grenzschicht. Der Wechs@l
des Regimes in den in-situ Daten in der obe:
ren Troposphére kann zum einen mit dem ing
mer geringer werdenden Einfluss der Verlust-
reaktion Uber die Photolyse erklart werden, da |
die H,0-Konzentration mit zunehmender H6- ;]
he stark absinkt. Zum anderen ist die Produk- | '
tion von Stickoxiden Uber Blitze bei konvekti- 04’ — - —
ver Aktivitat ein entscheidender Mechanismus 08 '°-4N OPRO-[gpb /h?-“ 0.8
fur erhdhte NO-Konzentrationen in der obe- '
ren Troposphare, die sich auf das Ozonbudgébildung 4.15: Vertikalprofile der NOPR be-
in dieser Region auswirken. Die Unterschied@chnet aus den in-situ Daten und den Simulatio-
zwischen in-situ Daten und Modelldaten korfSn 48s MATCH-MPIC Modelis. Es sind sowohl

. N edian- als auch Mittelwerte angegeben
nen auf die generelle Unterschatzung der NO-
Konzentration im Modell in der oberen Tropo-
sphare zuruckgefuhrt werden.
Mit der Hilfe des auf der GABRIEL-Messkampagne in den Tropenag®eenen Datensat-
zes konnten die Ozontendenzen in der Troposphére in dieggorRentersucht werden.
Fur die Analysen in den folgenden beiden Abschnitten bildierErgebnisse der Messun-
gen wéhrend HOOVER | (2006) und HOOVER 11 (2007) die Datengtage. Diese beiden
Messkampagnen fanden in den mittleren Breiten Uber Eureya so dass sie einen Ver-
gleich der abgeschatzten Ozontendenzen zwischen trgpisebgionen und den mittleren
Breiten ermdglichen. Ob und wie sich die Ozontendenzen inTdgposphéare in diesen
beiden in Bezug auf Klima, Vegetation und anthropogenem &saftjrundlegend verschie-
denen Regionen unterschieden, ist Thema eines spateretelsajpeser Arbeit. Zunachst
werden die Ergebnisse flr die beiden Kampagnen in Europanaetben diskutiert.

8
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4.4 Ozontendenzen in der freien Troposphére

4.4.2 HOOVER |

4.4.2.1 Ozontendenzen aus den in-situ Messdaten

Die HOOVER | Messkampagne fand im Oktober 2006 in Europa. dbe¢ nach Anwen-
den der in Abschnitt 4.2.3 beschriebenen Filterung dermbé&rechnete NOPR ist in der
Abbildung 4.16 (a) dargestellt.

Durch technische Probleme bei den Messungen von OH, CO unpd@itdiem ersten Flug
nach Stden konnte nicht die maximal mégliche Datendichteu@Flache auf Abbildung
4.16 (a)) fur die Berechnung der NOPR erhalten werden. Umapbpa/on technischen
Problemen ist die Datendichte fur das {-Radikal immer eine kritische GroRe. Die
fur die Abschéatzung von C}D, bendtigten Daten fir CO und GHvurden auf beiden
HOOVER Messkampagnen vom Instrument TRISTAR (siehe Kagifedufgenommen.
Da eine Simultanmessung dieser beiden Molektle nicht midgét, kommt es automa-
tisch zu einer geringeren Datendichte der beiden Spezies,swh auf die abgeschatzte
CH;0,-Konzentration auswirkt. Um eine grof3ere Anzahl an Datekf®n fur das Berech-
nen der NOPR zu erhalten, wurde daher fur die beiden HOOVE#RH3atze, analog zu der
Vorgehensweise bei GABRIEL, Uber eine Fitfunktion aus dehaondenen Informationen
die Konzentration von CED, in den fehlenden Zeitintervallen abgeschéatzt. Ein anaoge
Verfahren wurde bei HOOVER | auch fur den OH-Datensatz aagelvund die Konzen-
tration dieser Spezies auf dem ersten Flug rekonstruiensi8vitatsstudien, bei denen die
Konzentration von OH und C{®, fiir das Prufen des Unsicherheitsbereichs der rekonstru-
ierten Daten jeweils um 50 % variiert wurde, haben keineiigmten Auswirkungen auf
die berechnete NOPR gezeigt.

Die Rekonstruktion der Daten erlaubt somit auch bei der HORVB®esskampagne ei-
ne hohere Datendichte ohne die Ozontendenzen im Vergleiactem Originaldatensatz
grundlegend zu beeinflussen (siehe Abbildung 4.16 (b))ilAbbg 4.17 (a-d) stellt die Er-
gebnisse fur die berechnete NOPR zusammen und zeigt ankandechaltnisses von ge-
messener NO-Konzentration zum berechneten kritischenitN®elcher Region der Tro-
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Abbildung 4.16: (a): Berechnete NOPR aus den original in-situ Daten fur dasddgebiet der
HOOVER | Kampagne. Grau markiert ist die maximal moglichedbdichte im Messgebiet. (b):
Berechnete NOPR fiir den erweiterten Datensatz von OH ungD&H
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Abbildung 4.17: (a): Berechnete NOPR fiir das Messgebiet wahrend HOOVER Méltikalpro-
fil der NOPR. Die Median- und Mittelwerte der NOPR wurden tbier1 km Hoéhenintervall und
Uber den gesamten Langen- bzw. Breitenbereich der Messgeisldet. (c): Verhéltnis aus ge-
messener NO-Konzentration und der berechneten kritisdi@iKonzentration. (d): Vertikalprofil
des kritischen NO-Mischungsverhaltnisses lber die gesiassregion.

posphéare im Messgebiet eine ausreichend hohe Stickoxitd€dration vorhanden war,
um potentiell Ozon zu produzieren. Der Fokus dieser Analiggsg wieder auf der frei-
en Troposphére oberhalb der Grenzschicht. In der Grerctdcist speziell Uber Europa
durch lokale biogene oder anthropogene Emissionen dasrikim einer unbelasteten At-
mosphéare nicht mehr guiltig. Bis auf die Messungen im Suden2(s°ANord) und sehr
weit im Norden (> 675° Nord) ist nahezu die gesamte Troposphare tUber Europaszardi
Jahreszeit durch eine leichte Tendenz zur Ozonproduka&argzeichnet. Dabei zeigt die
NOPR die hochsten Werte in der unteren Troposphéare und én Eidhe von etwa 8—9 km
in der freien Troposphare.

Hier steigt die NOPR auf Median-Werte von etwd Dpply h~1 an, wahrend in der mitt-
leren und oberen Troposphare die NOPR nur geringe positee/dnnimmt (siehe Ab-
bildung 4.17 (b)). Es werden jedoch auch Regionen mit keimeteitig identifizierbaren

92



4.4 Ozontendenzen in der freien Troposphére

Tendenz beobachtet, beispielsweise die mittlere Trogosawischen 45° und 50° Nord.
Das Vertikalprofil des kritischen NO-Mischungsverhalsais liegt bis in eine H6he von
etwa 95 km zwischen 10 und 15 pptdariiber ist ein stetiger Anstieg bis auf 38,pqi be-
obachten. Trotz des mit der Hohe ansteigenden erforderiblO-Mischungsverhaltnisses,
bleibt die NOPR positiv in der oberen Troposphére. Die Adimilg 4.17 (c) zeigt, dass nach
wie vor ausreichend NO zur Verfigung steht. Diese erhoht®rKidnzentrationen in der
oberen Troposphéare Uber Mitteleuropa konnen ihre Ursactern charakteristischen Me-
teorologie der mittleren Breiten haben. Regelmé&Rig durblenide Tiefdruckgebiete in der
Westwinddrift fihren zu regelmaRiger konvektiver Aktitit Diese ist verbunden mit ei-
nem Aufwartstransport von Luftmassen aus der unteren inlubee Troposphare. Die An-
reicherung von Ozon-Vorlaufergasen in der oberen Tropargphind die deutlich langere
Lebensdauer dieser Spezies kdnnen dann zu der beobadrteédéten NOPR fluhren.

Die Messungen im Norden von Europa lassen keine Tendenz iINGER erkennen, die
Troposphare kann hier als neutral charakterisiert werdetieser vorwiegend landlich ge-
pragten Region ist das NO-Mischungsverhaltnis mit Wertemger als 10 pptim Allge-
meinen sehr niedrig. Das Verhaltnis aus gemessenem NO uedhoetem kritischen NO
zeigt in dieser Region trotzdem Werte unter 1. Die Konzeiatnader Stickoxide ist also zu
niedrig fur ein Ozon produzierendes Regime. Des WeiteretigsEonneneinstrahlung zu
dieser Jahreszeit in dieser Region sehr gering. Durch dderFebn Vorlaufergasen und
die geringe photochemische Aktivitat der Troposphéareastahl die Produktion als auch
die Zerstorung von Ozon vernachlassigbar klein.

Im Stden (< 425° Nord) ist bei der berechneten NOPR der Einfluss des Midehes
offensichtlich. Die Flugroute fuhrte hier im Wesentlichéper den Ozean und Uber Kis-
tenregionen. Geringe Mischungsverhaltnisse von NO (< 2() ppwie hohe Wasserdampf-
Konzentrationen (Daten nicht gezeigt), vor allem in derewert Troposphére, fihren mit
einem im Vergleich zu Mittel- und Nordeuropa hoheren Stragbeintrag dazu, dass die
Photolyse von Ozon und die anschlieRende Reaktion dé®)dit Wasser die niedrige
Produktion von Ozon Uberkompensiert und eine Tendenz zigt@eng von Ozon Uber-
wiegt (Abbildung 4.18 (b,c)). In der unteren Tropospharediwa 4 km ist ein zusatzlicher
Verlust von Ozon uber die Reaktion mit H@Abbildung 4.18 (f)) zu beobachten. Der
Einfluss des Mittelmeeres nimmt mit der Hohe ab, so dass dehhalb von 5km die
Troposphare neutral in Bezug auf Ozonproduktion und -zerstpzeigt.

Insgesamt ist zu erkennen, dass die Troposphare im HerbsEillbopa vorwiegend in den
sudlichen Regionen eine erhdhte photochemische Aktiveigit zind dass die NOPR sehr
deutlich die Verteilung von NO widerspiegelt. Ist eine aicnend hohe NO-Konzentration
vorhanden, so nimmt die NOPR positive von ,null* verschiegl&Verte an. In Regionen
mit nur geringer NO-Konzentration ist keine eindeutigedemz zu erkennen. Im Norden
und Suden von Europa ist sogar eine leichte Tendenz zur @eitirung zu beobachten.
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Abbildung 4.18: (a): Berechnete NOPR aus den in-situ Daten fiir HOOVER ) (Béitrag der
einzelnen Produktions- und Verlustterme zur NOPR nachcBieig 4.7.

4.4.2.2 Vergleich der in-situ Daten mit MATCH-MPIC

In diesem Abschnitt werden die fir die Messregion der HOOVERmpagne erhaltenen
Ergebnisse fur die Ozontendenzen mit den Daten der Montellationen des MATCH-

MPIC Modells verglichen (siehe Abbildung 4.19). Die Ergeise flr die aus den Mo-
dellsimulationen berechnete NOPR werden nicht im Detakuliert, da die Analyse der
NOPR aus den Modellsimulationen gezeigt hat, dass es in Bazludie Bedeutung der
einzelnen zur NOPR beitragenden Reaktionen keine signiékaddnterschiede zwischen
Modell und Beobachtung gibt. Vielmehr werden anhand des &reghnittes der NOPR
grundlegende Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwisclessuvigen und Modellsimu-

94



4.4 Ozontendenzen in der freien Troposphére

14

14

1 HOOVER | Measurements
HOOVER | Measurements 1 BOPR, BODR
124 NOPR incl. CH,;0, (estimated) Q 12: —— Jogipy * O, median —e— HO, + NO median
CH,0, and OH data ftted O | e SR
O o 1 HO, + O, mean CH,0, + NO mean
1 20 0000 e
E ] oo MO0 . O E ]
2 0.30 D00 ©OOOO0O0D 2
g JE 0000 RORO O
2l®z 000 0. OO0, 2
di2s 5 00 O sl 0D X
weD O D0 LB 0 ] %
RLE= SHN e b WL
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 -05 0.0 05
Latitude [deg] BOPR, BODR [ppb,/h]
(a) (b)
14 14
{1 HOOVER | MATCH-MPIC
HOOVER | MATCH-MPIC 1 BOPR, BODR
12] NOPR incl. CH,0, (estimated) ° 12 = 3070+ 0, median o= HO, + NO median
o 1 Jogoy + O3 mean HO, + NO mean
12 { =~ HO, + 0, median -8~ CH,0, + NO median
@ o 1 HO, + O, mean CH,0, + NO mean
104 1 s 10| =+ OH + 0, median
_ =0 o o 0 e 23O _ 1 OH + 0, mean
£ . .° 0.0 . e : £ 4]
f_@ ] 030 uo AJO Jlo E' 5uw SlO RQ ano 5 Q : L
£ o] |foz Qe 0 0000 : < 6 {
22z D 20 0. 00 .. £
. b -g_’_ o o Q Q O o 44 II
1 000 & ¢ h PR . ] f
010 & Q0O 0 g ] lil
2 ’ % Q ;Q o> Q 2 2: ‘
@25 M@ O 0 ] i
-0.30 o \ o ] ‘
0 T T T T —— = T + T 0 T t T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 -0.5 0.0 0.5
Latitude [deg] BOPR, BODR [ppb,/h]
(©) (d)

Abbildung 4.19: (a): Berechnete NOPR aus den in-situ Daten fur das Mesggefiierend
HOOVER I. (b): Vertikalprofile der einzelnen zur NOPR bejfemden Reaktionen nach Gleichung
4.7. (c): Berechnete NOPR aus den MATCH-MPIC Modellsimalsn. (d): Vertikalprofile der
einzelnen zur NOPR beitragenden Reaktion aus den Simuatides MATCH-MPIC Modells
nach Gleichung 4.7.

lationen in der Troposphére identifiziert und diskutiererD/ergleich der Abbildungen
4.19 (a) und (c) zeigt, dass die grundlegenden Tendenzeraduktion oder Zerstdrung
von Ozon in den verschiedenen Regionen der Troposphére voimCMAMPIC Modell
gut simuliert werden. Die Region mit einer negativen NOPR iidéh und die vorwiegend
neutrale Troposphare im Norden werden vom Modell repradtizbenso wie die erhdhte
Tendenz zur Ozonproduktion in der oberen Troposphére aliexon 6 km im gesamten
Messgebiet in Sud- und Mitteleuropa. Wahrend die NOPR augdsitu Daten eine leich-
te Tendenz zu positiven Werten in Teilen der mittleren Tegbiire zeigt, wird dies bei den
Modelldaten nicht beobachtet. Die NOPR ist hier nicht digant von ,null“ verschieden.
Ein deutlicher Unterschied ist in der Grenzschicht undleri#gh Troposphare zwischen 60°
und 625° Nord zu beobachten.
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Die NOPR der Messungen nimmt hier die ,,_
groRten Werte in der gesamten Messregion an, | HOOVERI _

. . . .. . 18] —@— NOPR median (Measurements)
die teilweise sogar Uber die angegebene Skala ; NOPR mean (Measurements)
hinausgehen. Das Modell zeigt an dieser Stel-16] ~#~ NOPR mggfz‘l\gkf'ﬁggwmf)
le aber kein derartiges Signal. In diesem Brei- 14
tengradintervall in Schweden wurden die Verg |
tikalprofile bei den nach Norden ausgerichtc—% ]
ten Fliigen durchgefiihrt. Neben einem Flugha-°]
fen sind in der Region auch grof3flachig Indus“z.— 8
trieanlagen angesiedelt, deren Emissionen die 4
Chemie in der Troposphare dort beeinflussen 1

konnen. Die Messungen fir NO zeigen beim

Flug tber diesen Bereich um mehr als einen 27 ~y
Faktor 2 erhohte Werte im Vergleich zur Um- o4 S e —
gebung (Daten nicht gezeigt). Die NO-Daten 04 02 00 02 04

der Modellsimulationen zeigen kein Signal und NOPR [ppt,/h]

somit bleibt auch die daraus berechnete NORBbildung 4.20: Vertikalprofile der NOPR (iber
davon unbeeinflusst. Bei der NOPR der Mesde Messregion berechnet aus den in-situ Daten

daten ist dieser anthropogene Einfluss bis in &fd den Simulationen des MATCH-MPIC Mo-
ne Héhe von 6 km festzustellen dell. Es sind sowohl Median- als auch Mittelwerte

. ‘ . _ dargestellt.
Abbildung 4.20 fasst die Ergebnisse fir die be-

rechnete NOPR aus den in-situ Messungen und

den Modellsimulationen mit einem Vertikalprofil der NOPReiilblas gesamte Messgebiet
noch einmal zusammen. Bis auf die untere Troposphéare und diefiRem etwa 9 km, in
der das Modell die NOPR unterschatzt, stimmen MessungemMautdllsimulationen bei
den grundlegenden Ozontendenzen tberein.

4.4.3 HOOVER II
4.4.3.1 Ozontendenzen aus den in-situ Messdaten

Die zweite Messkampagne, die in den mittleren Breiten staditf war die HOOVER I
Kampagne im Juli 2007, d.h. im nordhemisphéarischen Sonieberechnete NOPR aus
den gefilterten Daten ist in Abbildung 4.21 (a) dargestallich hier ist deutlich zu erken-
nen, dass mit der berechneten NOPR nicht die Abdeckung insdééset erreicht werden
konnte, die aufgrund der durchgefihrten Flige zu erwartan Neben dem bekannten
Problem mit der Datendichte des gB}-Radikals, gab es bei dieser Messkampagne einen
Totalausfall der NO-Messungen auf den Fligen nach Stdetdas® hier mit den Origi-
naldaten keine NOPR berechnet werden konnte. Wie bereitdidiibeiden diskutierten
Messkampagnen GABRIEL und HOOVER | wurde auch hier die;G}HKonzentration
fur die fehlenden Zeitintervalle abgeschatzt und durcrsignatsstudien die Unsicherheit
der Fitfunktion getestet. Da die nicht gemesseng@}Konzentration aus der Oxidation
der langlebigen Spurengase CO und Gthgeschatzt wird und die Konzentration dieser
Spezies in der unbelasteteten Troposphare keiner grof3ebNi&t unterlegen ist, funk-
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Abbildung 4.21: (a): Berechnete NOPR aus den original in-situ Daten fir dasddebiet der
HOOVER Il Kampagne. Grau markiert ist die maximal moglichet@&hdichte im Messgebiet. (b):
NOPR fiir den erweiterten Datensatz von OH und;OH

tioniert die Rekonstruktion der Daten sehr gut. Bei dem reaktNO-Molekul, mit einer
sehr inhomogenen horizontalen und vertikalen Verteilustgdies mit mehr Unsicherhei-
ten verbunden. Aufgrund der technischen Probleme auf de¢erebeiden Messfligen nach
Sudeuropa, wurde auf dem dritten Flug, der als Vorbereitiindas Untersuchen eines me-
soskaligen konvektiven Systems (M&Riber Deutschland (siehe Kapitel 5) dienen sollte,
ein weiteres Mal nach Siden bis Uber Norditalien geflogenDaten in dieser Region
sammeln zu kénnen. Anhand dieser geringen Anzahl von Mgssuimnd der daraus erhal-
tenen Information Uber die vertikale Verteilung von NO, deinach dem gleichen Prinzip
wie fur das CHO,-Radikal versucht, die fehlenden NO-Daten Uber Stdeuropakan-
struieren. Die damit verbundenen Unsicherheiten werdétespn diesem Kapitel noch
einmal im Detail diskutiert.

In der freien Troposphare zwischen 55° und 70° Nord ist eweiiilung beziglich der
NOPR zu erkennen (siehe Abbildung 4.22 (a)). In der mittéeFeoposphéare zwischen 2
und 6 km gibt es eine Tendenz zum Abbau von Ozon, wahrend arctbdr mit einer leicht
positiven NOPR ein Ozon produzierendes Regime durchsetetefgleichbares Bild zeigt
die Troposphéare auch fur Stideuropa, in der die fehlende N@e&ntration fur die Berech-
nung der NOPR abgeschéatzt werden musste. Der Ozonabbauriittderen Troposphére
ist in dieser Region aufgrund des Einflusses des Mittelmaerels starker. Durch die im
Vergleich zu Nordeuropa warmere Troposphare wurde eineretabsolute Feuchte ge-
messen (Daten nicht gezeigt). Zusatzlich herrscht einedet®onneneinstrahlung, so dass
die Photolyse als dominierende Senke fir den OzonabbaemaitBedeutung gewinnt
(siehe Abbildung 4.23 (b,d,f). Diese Senke spielt in Nordea (> 70° Nord) keine Rolle
mehr. Da auch die weiteren Verlustreaktionen aufgrund dengen photochemischen Ak-
tivitat in dieser Region vernachléssigbar kleine BeitrageNKOPR zeigen und die geringe
Konzentration an Ozonvorlaufergasen eine signifikante&kton von Ozon unterdriicken,
ist die gesamte Troposphare in Nordeuropa auch im Sommeeatsal in Bezug auf die
Ozontendenzen zu charakterisieren.

36 engl.:Mesoscal€onvectiveSystem
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Abbildung 4.22: (a): Aus den in-situ Daten berechnete NOPR fur das Messgelikrend
HOOVER lI. (b): Zugehoriges Vertikalprofil der NOPR. Die Mad- und Mittelwerte der NOPR
wurden Uber ein 1 km Hoéhenintervall und Uber den gesamtegedrénbzw. Breitenbereich der
Messungen gemittelt. (c): Verhéltnis aus gemessener Nx&ration und der berechneten kri-
tischen NO-Konzentration. (d): Vertikalprofil des kritien NO-Mischungsverhaltnisses tber die
gesamte Messregion.

Das Verhéltnis aus gemessener bzw. abgeschatzter NO-Hinatzen und berechnetem
kritischen NO zeigt, dass das kritische NO in der mittlereopbsphare bis in eine Héhe
von 6 km nicht Giberschritten wird. Im Mittel sind fur eine tretische Kompensation von

Produktion und Zerstdérung von Ozon Mischungsverhaltniss0 pp§ notig. In der obe-

ren Troposphéare steigt das Mischungsverhéltnis des beetat kritischen NO dann auf

Werte von 42 pptan. Es ist dennoch ausreichend NO vorhanden, um in dieseotfiReiie

positive Ozontendenz zu erhalten (siehe Abbildung 4.22h¢ha)). Die meteorologische
Situation in den mittleren Breiten ist, wie bereits im Zusaemmang mit den Ergebnis-
sen der HOOVER | Messkampagne diskutiert, eine Ursached&r\rhandensein von
Ozonvorlaufergasen und den ausreichend hohen Stickoow-4ntrationen in der oberen
Troposphare Gber Europa. Wahrend die Vorlaufergase durckadeektiven Vertikaltrans-
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Abbildung 4.23: Aus den in-situ Daten berechnete NOPR fiir das Messgebig¢t O&VER I
Kampagne. (b-f): Beitrag der einzelnen Produktions- undugiterme zur NOPR nach Gleichung

4.7.

port in die obere Troposphare gelangen, ist die Ursacherdéhten NO-Konzentrationen
in der Bildung von NO bei Blitzaktivitdt zu suchen. Vor allem Bommer bilden sich
Uber Kontinentaleuropa regelmafiig Gewitter. Die ele&lrgsAktivitat innerhalb der Ge-
witterwolken fuhrt zu Entladungen in Form von Blitzen, die M{den. Die Lebensdauer
der Stickoxide in der oberen Troposphare liegt in der Grofsimung von Tagen, was den
beobachteten Einfluss auf das Ozonbudget hat. Neben ddnttenhdder gleichbleibenden
Produktion von Ozon aus der Reaktion von HOit NO nimmt gleichzeitig die Konzen-
tration von Wasserdampf mit der Hohe signifikant ab. Abhbilgld.23 (b) zeigt, dass damit
auch der Beitrag der Ozonzerstérung aus der Photolyse-@adhbis —0.2 pplky, h= in der
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unteren Troposphare auf Werte kleiner al8.05 pph h~ in der oberen Troposphare ab-
sinkt. Auch der stetig geringer werdende Beitrag der Ozdeeseriber die Reaktion von
O; mit HO, und OH mit der H6he flhrt dann zu der beobachteten positiveRRI in der
oberen Troposphére Uber Europa (siehe Abbildung 4.23).

4.4.3.2 Ozontendenzen aus den MATCH-MPIC Modelldaten

Auch fur die HOOVER Il Kampagne wurden die OzontendenzerdférDaten der Mo-
dellsimulationen des MATCH-MPIC Modells abgeschatzt (Athlong 4.24).

Die berechnete NOPR aus den Modellsimulationen nimmt inggsamten Troposphére
nordlich von 70° Nord Werte nahe 0 an und es lasst sich keineélez zur Produktion
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HOOVER Il MATCH-MPIC HOOVER I MAT_CH-MF’IC
124 NOPRincl. CH,0, (estimated) 12] —®— NOPR median
NOPR mean
104 104
_ :° —
£ 2.0 .2 0 £ .
8 030 OOO0 E
3 OO0 0 3
2 61 020 — P B S 6
= < O .0 o £
< 010 o 5 7 <
= Ol
4 0.00 & 44
x OO
-0.10 o
» S OO0 2]
e - O
0+ 0 ~rrrrrr T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 -0.8 -04 00 0.4 0.8
Latitude [deg] NOPR [ppb,/h]
(a) (b)
14 14
HOOVER Il MATCH-MPIC HOOVER Il MATCH-MPIC
124 Ratio NO/NOjcy 124 —* mgcntical median
critical mean
104 104
E 3.0 =2 .° I Q B E]
g ol KILINe] O g
3 - =] -
= = - o0 =
< 2.0 %} 7 18 6 gO s<o) 7 <
47 oo 9 18 8 5 5 7 4<
- B ' Lo 00
A0 fe] [@ O B )
- 5 e R
! o .
0 T |2 T Q 5 0 T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 0 4 8 12 16 20 24 28
Latitude [deg] NOyjiicar [PPL]
(©) (d)

Abbildung 4.24: (a): Berechnete NOPR aus den MATCH-MPIC Modellsimulatioriér das
Messgebiet wahrend HOOVER |I. (b): Zugehériges Vertikaffprder NOPR. Die Median- und
Mittelwerte der NOPR wurden Uber ein 1 km Héhenintervall uittr den gesamten Langen-
bzw. Breitenbereich der Messungen gebildet. (c): Verigilaus vom Modell simulierter NO-
Konzentration und der aus den Modelldaten berechnetdadtrén NO-Konzentration. (d): Verti-
kalprofil des kritischen NO-Mischungsverhaltnisses lbemggsamte Messregion.
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Abbildung 4.25: (a): Aus den MATCH-MPIC Modellsimulationen berechnete NORIr das
Messgebiet wahrend HOOVER II. (b-f): Beitrag der einzelfeaduktions- und Verlustterme zur
NOPR nach Gleichung 4.7.

oder Zerstorung von Ozon feststellen. Zwischen 55° und Htikst eine Zweiteilung der
freien Troposphéare oberhalb von 2 km zu beobachten. Bis & ldithe von 6 km gibt es
eine Tendenz zur Zerstorung von Ozon, wobei die NOPR nurgatmge negative Wer-
te annimmt und in verschiedenen Bereichen sogar so klein, wads keine eindeutige
Tendenz festzustellen ist. Ausreichend vorhandene StideqAbbildung 4.24 (c)) sowie
der geringer werdende Beitrag der Verlustreaktionen vonnG&dbildung 4.25 (b,d,f))

ermdglichen in der oberen Troposphare dann eine Netto4@adaoktion. Zwischen 45°

und 55° Nord ist die gesamte Troposphare durch eine hoh&yeosiOPR gekennzeich-
net. Die Messfluge fuhrten hier ndrdlich der Alpen im Wesehén tGber Deutschland. Der
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anthropogene Einfluss auf die Troposphéare ist in den NO+Dade Modellsimulationen
zu beobachten. Dies wirkt sich dementsprechend auch azasbudget aus, indem die
Troposphare anhand der Modellsimulationen als ein Ozodyazierendes Regime in die-
ser Region zu bezeichnen ist. Wéhrend hier die Quellenresgidber die Verlustterme
dominieren, ist das Bild weiter stdlich wieder ein anderes. Binfluss des Mittelmeeres
und eine hohe Wasserdampfkonzentration in dieser marigipn&gten Region mit gerin-
geren NO-Konzentrationen als Uber Mitteleuropa fiihrenizereerneuten Zweiteilung der
freien Troposphare in Bezug auf die Ozontendenzen. Bis inkdme von 6 km nimmt die
NOPR Werte um 0 bzw. geringfiigig negative Werte an, in dereb&roposphare ist dann
wieder eine eindeutige Tendenz zur Produktion von Ozon nbdehten.

4.4.3.3 Vergleich der in-situ Daten mit MATCH-MPIC

Abbildung 4.26 stellt die Ergebnisse fur die berechnete R@RBs den in-situ Daten und
den Modellsimulationen mit MATCH-MPIC gegenuber. Der Veigh der zur NOPR bei-
tragenden Reaktionen zeigt, dass im Mittel Uber die gesanetesidgion sowohl bei den
in-situ Daten als auch bei den Daten aus den Modellsimulatialie Hauptquelle fir Ozon
die Reaktion von HOmit NO ist (siehe Abbildung 4.26 (b und d)). Der Beitrag des;Ok
Radikals liegt bei etwa 25 % in der unteren Troposphare obedexr Grenzschicht und
sinkt mit zunehmender Hohe auf einen Wert von 6 % in der ob&reposphare ab. Bei den
Verlustreaktionen ist in der unteren Troposphére die wgske Senke fir Ozon die Photo-
lyse (46-54 %) gefolgt von den beiden Oxidationskanéalermevder Reaktion von Ozon
mit HO, (28—-36 %) die groRere Bedeutung zukommt als der Reaktion mi(IFH19 %).
Ab etwa 3 km haben dann die beiden Oxidationskanéle zusar(t#iie67 %) den gréReren
Beitrag zum Ozonverlust als die Photolyse, wobei in der erigth Troposphére die Reakti-
on von HQ mit O, (35—42 %) dominiert und in der oberen Troposphére die Oxidatber
OH die grol3te Bedeutung hat (36—-56 %). Dabei ist jedoch zuhbeacdass vor allem in
der oberen Troposphare die absoluten Verlustraten Wertevemiger als—-0.05 pply h—
annehmen, der Beitrag zur Zerstérung von Ozon also verresigliar wird.

In der Messregion ist nordlich von 55° Nord ein identischeshdlten der Troposphére
in Bezug auf die Ozontendenzen aus Messungen und Modell Zableten. Sowohl die
Abschéatzungen aus den in-situ Daten als auch die Ergelauissgen Modellsimulationen
charakterisieren die Troposphére als neutral im nordiechJeil des Messgebietes. Die
typische Zweiteilung der freien Troposphére mit der Terzdem Ozonzerstorung in der
mittleren Troposphéare und zu Ozonproduktion in der obemapdsphare ab etwa 6 km,
die in den Messdaten gefunden wurde, wird von den Simulatiades MATCH-MPIC
Modells gut reproduziert. Diese Zweiteilung existiert adoei den Messungen in Stdeu-
ropa (< 425° Nord), auch hier zeigt das Modell ein &hnliches Verhaiteneiner jedoch
starkeren Tendenz zur Produktion von Ozon in der oberenosggire.

In der mittleren Troposphéare zwischen 45° und 55° Nord seteziden sich die Ergebnisse
aus den in-situ Daten und den Modellsimulationen grunaidgg/éhrend die Messdaten
auch in dieser Region auf zwei unterschiedliche Regime miTdadenz zur Ozonzersto-
rung in der mittleren Troposphére und einer leichten Tendem Produktion von Ozon in
der oberen Troposphére ab etwa 6 km hindeuten, ist bei desabgtzten NOPR aus den
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Abbildung 4.26: (a): Berechnete NOPR aus den in-situ Daten fur das Mesggefiierend
HOOVER II. (b): Vertikalprofile der einzelnen zur NOPR baijenden Reaktionen nach Glei-
chung 4.7. (c): Berechnete NOPR aus den MATCH-MPIC Modullgationen. (d): Vertikalpro-
file der einzelnen zur NOPR beitragenden Reaktion aus denl&ionen des MATCH-MPIC
Modells nach Gleichung 4.7.

Modellsimulationen in der gesamten Troposphére eine aiigeTendenz zur Bildung von
Ozon zu erkennen. Die Frage ist nun, ob die Ergebnisse deelMdodulationen die NOPR
Uberschéatzen oder ob es andere Grinde fir das unterschesilerhalten von Modell und
Messung gibt. Da der Vergleich der Senken vor allem in detlengn Troposphare, in der
die Abweichungen am starksten sind, in der Summe keineféignten Unterschiede zeigt,
muss die Ursache auf der Quellenseite zu suchen sein. Hreréskennen, dass im Modell
beide Produktionsterme im Vergleich zu den Ergebnissedau-situ Messungen héhe-
re Ozonproduktionsraten liefern. Da NO an beiden Quell-Rea&n beteiligt ist, konnte
hier die mogliche Ursache zu finden sein. Auf den gesamteari3atz bezogen neigt das
MATCH-MPIC Modell in Bezug auf NO eher zu einer Unterschéatzdeg Konzentration.
Die Messungen sudlich von 55° Nord stellen jedoch eine Alusreadar, hier liefert das
Modell im Vergleich signifikant hdhere NO-Konzentration@&aktor 2 bis 3), was sich auf
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die berechnete NOPR auswirkt. Dabei ist zu beachten, ddstealtentsprechenden Fli-
gen nach Suden aufgrund von technischen Problemen mit dgmiiment nur sehr wenig
NO-Daten gesammelt werden konnten und die fehlenden Mgesuekonstruiert wurden.
Eine fehlerhafte Rekonstruktion der Daten aus der anharthudener Daten abgeleiteten
Fitfunktion konnte die Ursache der Unterschiede zwischead®l und Messung sein. Um
dies herauszufinden, wurden Sensitivitatsstudien mit lbgeschéatzten NO-Konzentration
sudlich von 55° Nord durchgefuhrt. Abbildung 4.27 (a) z&igt Ergebnis dieser Studien.
Die mit den sudlich von 55° Nord verdoppelten NO-Daten blenete NOPR liefert ein
anderes Bild fur die Ozontendenzen Uber Mittel- und StudeunopVergleich zu der NO-
PR aus den vorher verwendeten, um die rekonstruierten [@ategiterten NO-Messungen.
Wahrend zwischen 45° und 55° Nord die NOPR unterhalb von 6 kngexngfiigig posi-
tive Werte annimmt und in der Alpenregion keine klare Terzdem beobachten ist, ist in
der oberen Troposphare eine eindeutige Tendenz zur Prodwin Ozon vorherrschend.
Im Vergleich zur berechneten NOPR aus den Modellsimuletiosind die deutlichen Un-
terschiede in dieser Region nicht mehr prasent, vielmelgepedie Ergebnisse aus in-situ
Daten und Modelldaten nun im gesamten Messgebiet eine lggentie Ubereinstimmung.
Das Vertikalprofil der NOPR Uuber die gesamte Messregiorétigstdieses Ergebnis (sie-
he Abbildung 4.27 (d)). Die Abweichungen zwischen Modelduviessung (inklusive
der rekonstruierten NO-Daten und der Verdopplung der N@z€otration sudlich von
55° Nord) sind in der freien Troposphare oberhalb der Grarizkt nur gering.

Die Sensitivitatsstudien haben gezeigt, dass die Rekdtistnuder fehlenden NO-Daten
in Mittel- und Stideuropa Uber eine Fitfunktion kritisch zetdachten ist. Die starke raum-
liche Variabilitat dieser reaktiven Spezies verhindesssliiber wenige Messungen in einer
Region die Daten fir ein groReres Gebiet ohne Messungeredafrstellend abgeschéatzt
werden kdnnen. Da gerade beim Ozonbudget NO die Schlibsealpcelt, hat das entschei-
dende Auswirkungen auf die berechnete NOPR. Dass die NOP&emitiber Mitteleuro-
pa ,angepassten“ NO-Daten nicht nur ndher an den Ergelondese Modells liegt, son-
dern auch die realen Bedingungen in der Atmosphare moghehse besser beschreibt,
deutet der Vergleich des NO-Datensatzes der HOOVER Il Meaglagne mit dem der
UTOPIHAN?®" Il Messkampagne an. UTOPIHAN Il fand im Sommer 2003 in dei-gle
chen Region statt und die dort gemessenen Stickoxid-Korat@nten fir den Bereich
zwischen 45° und 55° Nord liegen in der Gro3enordnung deeasten NO-Daten fur
HOOVER II.

Jedoch bleiben Fragen offen. Trotz der Erhéhung der NO-&oination um einen Fak-
tor 2 sudlich von 55° Nord, was zu einer im Vergleich zum Médeh etwa einen Faktor
1.5 héheren NOPR bei den in-situ Daten in der oberen Trogwepdefuhrt hat, sind die
Ozontendenzen in der mittleren Troposphare zwischen 2 kmd in den Messdaten si-
gnifikant niedriger. Das Unterschatzen sowohl der Strahlmmax. Faktor 2) als auch der
Wasserdampf-Konzentration (max. Faktor 1.5) im Modelrfizdu einem zu geringen Bei-
trag des Ozonverlustes Uber den Photolysekanal, der wegtbeezeigt in dieser Region
die wichtigste Senke fur Ozon in der unteren Troposphéarstelitr Zudem ist bei der aus
den original Messdaten berechneten NOPR in dem geradetididkn Hohenbereich der

37 engl.:UpperTropospheri®zone:Processesnvolving HO, andNO,

104



4.4 Ozontendenzen in der freien Troposphére

14 14
HOOVER Il Measurements HOOVER |l Measurements
124 NOPR incl. CH;0, (estimated) 12]  NOPR incl. CH;O, (estimated)
CH;0, and NO data fitted CH;0, and NO data fitted
[NO] <55°N * 2
2 oom o0 " o) c JNel®
E ] DODOO00 | E ] 00000 .9
7 030 O, OBOOOO E: 030 QOO0 0
g Mo OO 0000 O & R olololollte
2z Q0 MOBO 0000 O £ ‘= Q000 O
o] llos & O QOO0 QQO. O o] [too B QQO. O
e o OO OOOM o 0% ojole] IS
Alr: @ o8 0000 O Rl sl o000 O
- B T Bes | Telsrelgs
0+ 0 u

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Latitude [deg] Latitude [deg]
(a) (b)
14 16
{ HOOVER I
HOOVER Il MATCH-MPIC ] —e— NOPR median (Measurements)
124 NOPRincl. CH,0, (estimated) 14 NOPR mean (Measurements)
1 —=~ NOPR median (MATCH-MPIC)
] NOPR mean (MATCH-MPIC)
12+ —A— NOPR (Meas: [NO] < 55°N * 2)
104 . 0 . NOPR (Meas: [NO] < 55°N * 2)
E ] 00000 E
8 0.30 OO OO0 B 5]
[} () 4
g Mo DD of &%
£ = O o £ ]
< 010 & =R g < 67
4] {looo & OFc a ]
o OO0 49
-0.10 % Q O ]
27 |f020 = Y 29
0- 0 1 T T t T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 -1.0 0.0 1.0
Latitude [deg] NOPR [ppb,/h]
(©) (d)

Abbildung 4.27: (a): Aus den in-situ Daten berechnete NOPR fir das Messpeid-
rend HOOVER II. Es wurde fiur die Berechnung im Rahmen der iBeitétstudie die NO-
Konzentration sidlich von 55° Nord verdoppelt. (b): Aus dessitu Daten berechnete NOPR
ohne Variation der NO-Konzentration. (c): Aus den Modelfigiationen analog berechnete NOPR
fur HOOVER II. (d): Vertikalprofile der NOPR berechnet ausid@e-situ Daten und den Simulatio-
nen des MATCH-MPIC Modell iber die Messregion. Es sind sdwiddian- als auch Mittelwerte
dargestellt. Zusatzlich ist das Vertikalprofil der NOPRg#estellt, die aus den modifizierten NO-
Daten der Sensitivitatsstudie berechnet wurde.

Troposphare zwischen 50° und 55° Nord trotz der geringeriithte eine eindeutige
Tendenz zur Ozonzerstdrung zu beobachten (siehe Abbildiaig(a)). Aufgrund der feh-
lenden NO-Daten in Mittel- und Stideuropa kann somit nichtleutig bestimmt werden,
ob im Sommer diese Region durch Ozonproduktion oder Ozatizarg charakterisiert
ist. Die Analysen und Sensitivitatsstudien mit den vorteareh Daten deuten aber darauf
hin, dass die mittlere Troposphare durch eine schwacheefrzur Produktion von Ozon
gekennzeichnet ist, die in der oberen Troposphare ab etwariikeiner NOPR zwischen
0.2 und 03 pplk, h~! eindeutig positiv wird. der Mittelmeerraum stellt hier eigewisse
Ausnahme dar. Durch den maritimen Einfluss kompensierendmeVerlustreaktionen,
allen voran die Photolyse von Ozon, die Produktionsternteasrist keine eindeutige Ten-
denz in den in-situ Daten in der mittleren Troposphére zermken.
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4.4.4 Vergleich der Kampagnen GABRIEL, HOOVER | und
HOOVER II

Abbildung 4.28 stellt die aus den in-situ Daten und den Mis@allationen berechne-
ten Netto-Ozonproduktionsraten (NOPR) fiir die drei Mesgk@gnen GABRIEL (2005),
HOOVER 1 (2006) und HOOVER 11 (2007) noch einmal zusammen.

Die Ozontendenzen zeigen im Vergleich der Messkampagntaraiimander signifikante
Unterschiede. Speziell die berechnete NOPR in den Tropewlen mittleren Breiten tber
Europa liefert ein unterschiedliches Bild. Die Messungexden tropischen Troposphére
beschreiben eine klare Tendenz zur Zerstérung von Ozonrimdteren Troposphére.
Wie bereits erwahnt spielt hier das Vorhandensein von ailmed Strahlung und eine ho-
he Wasserdampf-Konzentration die entscheidende Rolledvd?laotolyse als Hauptsenke
fur Ozon. Der nachlassende Einfluss dieser Senke mit der Hofggund der stark ab-
fallenden HO-Konzentration, die langere Lebensdauer der Ozonvatgase sowie die
NO,-Bildung durch Blitze bei regelm&Rig vorhandener konvektMetivitat, lassen in der
oberen Troposphére in den Tropen ein Regimewechsel behiggicOzontendenzen zu. Es
dominieren hier die Produktionsterme uber die Verlustiieakn mit dem Ergebnis einer
positiven NOPR.

In den mittleren Breiten ist in der oberen Troposphére eimgleehbare Situation zu beo-
bachten. Auch hier ist diese Region durch die Tendenz zur @aduktion charakterisiert.
Als Ursache ist unter anderem die Meteorologie mit den tma Wettererscheinungen
der mittleren Breiten zu nennen. Gerade im Sommer kommt esttel®uropa zu erhohter
konvektiver Aktivitdt und Gewitterbildung, was die hOheé¥®PR bei der Sommerkam-
pagne HOOVER Il im Vergleich zu der im Herbst durchgefuhit\dOVER | Kampagne
erklart.

Die mittlere Troposphéare tber Europa unterscheidet siein gtundlegend von den Tro-
pen. Es ist hier bei den Messungen im Sommer 2007 nur im &elefsiden des Mess-
gebietes und in Nordeuropa eine leichte oder oft keine Tendar Zerstérung von Ozon
zu erkennen. Hohe Wasserdampf-Konzentrationen in deeMigerregion flihren hier zu
einer Kompensation der Quellen und Senken. Dagegen istdesitéindlich gepragten Ge-
bieten in Nordeuropa vor allem die geringe Konzentration $teckoxide und der damit
verbundene geringere Beitrag der Produktionsmechanismafeigleich zu den Verlust-
reaktionen, die den Ausschlag fur eine negative TendenddyeNOPR im Sommer gibt.
Ab etwa 70° Nord ist dann keine Tendenz mehr festzustelledimmgesamte Troposphére
verhalt sich neutral beziglich Ozonproduktion oder -zetstg. Die Messungen in Mittel-
europa, die vor allem tber Deutschland durchgefuhrt wyrdelgen den anthropogenen
Einfluss auf die NOPR. Die ausreichend vorhandenen Vorlgaserfihren zu einer positi-
ven Tendenz fir die Ozonproduktion, die jedoch wie im vamigdschnitt diskutiert nicht
zweifelsfrei bestimmt werden konnte. Im Gegensatz zu dessMiagen im Sommer 2007
liefern die Ergebnisse der HOOVER | Mission im Oktober 2086k derartige Struktur in
der mittleren Troposphare. Die Troposphére ist im Allgereaikalter als in den Sommer-
monaten und kann dementsprechend nur geringere Mengen sselNapeichern®. Die
niedrigere absolute Feuchte und der geringere Strahlumgsg flhren zu einer vermin-
derten photochemischen Aktivitat und somit auch zu keinedesitigen Ozontendenzen.
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Abbildung 4.28: (a,c,e): Aus den in-situ Daten berechnete NOPR fir die #ieneMesskam-
pagnen GABRIEL, HOOVER | und HOOVER II. Fur die HOOVER Il Kaagne wurde die
Sensitivitatsstudie gewahlt, bei der die NO-Konzentrasitidlich von 55° Nord flir das Berechnen
der NOPR verdoppelt wurde. (b,d,f): Aus den MATCH-MPIC Mbsienulationen berechnete
NOPR fur die einzelnen Messkampagnen. In den Abbildungean(@ (b) wurde fir die bessere
Vergleichbarkeit der Kampagnen untereinander die Skaje@asst im Vergleich zur Diskussion
der Ergebnisse fiir GABRIEL in Kapitel 4.4.1.

Wahrend im Norden (> 65° Nord) die Troposphéare neutral isfjher weite Teile Mittel-

und Sideuropas eine leichte Tendenz zur Produktion von @z@nkennen. Die aus den
gerade genannten Griinden geringe Bedeutung der Photaysawgbtsenke ermoglicht die
positive NOPR. In der Mittelmeerregion gewinnt diese Seridexr avieder an Einfluss und
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kann zusammen mit den Oxidationspfaden tGber den Beitragrddulion dominieren.
Generell zeigt sich beim Vergleich der Tropen mit den nmétteBreiten, dass in den Tropen
eine deutlich héhere photochemische Aktivitat in der Tep#Gire zu beobachten ist als in
den mittleren Breiten, speziell fir den Vergleich von HOOVERO006) in Europa mit
GABRIEL (2005) in Suriname, die beide im Oktober stattfandeie héhere Aktivitat
auf3ert sich in hoheren Absolutwerten fir die Brutto-Produs- oder Verlustraten. Das
gilt speziell fur den Verlust von Ozon lber die Photolyse dielanschlielRende Reaktion
des gebildeten GD) mit H,O. Bei geringer photochemischer Aktivitat reprasentieet di
Verteilung der NOPR sehr gut die Verteilung der Stickoxide.

Der Vergleich der Ozontendenzen aus den Messungen und dedelMeigt, dass das
Modell die Tendenzen fir alle drei Messkampagnen grundiggiehtig reproduziert. Un-
terschiede gibt es lediglich in den absoluten Werten der RIGRIr die GABRIEL Mess-
kampagne in den Tropen wird die Destruktion von Ozon in détleneén Troposphére deut-
lich unterschéatzt. Der Grund hierfur ist das UnterschatsmH,O-Konzentration und der
Strahlung im Modell um bis zu einen Faktor 2. In der obererp®ephéare zeigt das Mo-
dell eine niedrigere NOPR im Vergleich zu den in-situ Datd@ wird vor allem in der
oberen Troposphére von MATCH-MPIC grundsatzlich untersath®a NO entscheidend
auf der Quellenseite fur das Ozonbudget ist, wirkt sich dasder im Vergleich zu den
Messungen zu niedrigen NOPR dementsprechend auf die Quanizen aus. Dieses Phé-
nomen ist auch bei den beiden Messkampagnen in den mittBneiten zu beobachten.
Auch hier werden die Ozontendenzen grundsatzlich rictdig Wodell reproduziert, wo-
bei die NOPR in der oberen Troposphare wieder unterschéttt v dieser Studie kommt
es zu einer allgemeinen Unterschatzung der NOPR in derioBeoposphare aufgrund der
zu niedrigen NO-Konzentrationen im Modell. Warum die NOrKentrationen im Modell
systematisch unterschétzt werden, konnte bisher nictieatig geklart werden.

4.5 Einfluss hochreichender Konvektion auf die NOPR

Im vorigen Abschnitt wurde bereits diskutiert, dass regdlige konvektive Aktivitat zur
positiven NOPR in der oberen Troposphére wahrend GABRIEL @mdb@iden HOOVER
Kampagnen beitragt. Es spielt dabei vor allem der TransfporOzonvorlaufergasen (NO,
CO, CH,, VOCs) aus der Grenzschicht bzw. der unteren Troposphamgrirsie meist
in hoher Konzentration prasent sind, in die obere Tropaspbine entscheidende Rolle.
Gleichzeitig steht die Bildung von NO aus Blitzen im Zusamnaaghmit dem Auftreten
konvektiver Wolken. Diese am Ozonbudget beteiligten Sggelaaben zudem eine deutlich
hohere Lebensdauer in der oberen Troposphare, so dass daelhiger einen langeren
Zeitraum beeinflusst werden kann. In dem folgenden Absciw@tden die Auswirkun-
gen von hochreichender Konvektion auf die NOPR in der ob&reposphére untersucht
und diese Ergebnisse mit den Berechnungen fur die unbelakteposphére verglichen.
Dazu dienen zwei Fallstudien, bei denen im Rahmen der Messk@men GABRIEL und
HOOVER 1l jeweils ein isoliertes konvektives System verseswerden konnte. Dabei
wurden Daten sowohl in der Einstrémregion in der untereraatsh in der Ausstromre-
gion in der oberen Troposphéare gesammelt. Da die beidentt@exellen einmal in den
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Tropen und einmal in den mittleren Breiten aufgetreten ssnahdglicht das einen direkten
Vergleich der Ergebnisse fur zwei klimatisch verschied@egionen der Erde.

Es ist hinlanglich bekannt, dass hochreichende Konveldienunbelastete freie Tropo-
sphére storen kann, indem sie Einfluss auf die VerteilungSmurengasen und damit auch
auf die Chemie nimmt [Dickerson et al., 1987; Barth et al., 20D¥s spielt vor allem in
den tropischen Regionen eine Rolle, da hier die BedingungettefiiAuftreten von hoch-
reichender Konvektion sehr glnstig sind [Holton et al.,3]99ber auch in den mittleren
Breiten kann speziell in den Sommermonaten in Hochdrucklagker durch Frontensys-
teme sehr intensive Konvektion ausgeldst werden. Wie sehich Detail auswirkt, wird
in Kapitel 5 dieser Arbeit ausfuhrlich diskutiert. In Bezugf das Ozonbudget fiihrt sie im
Allgemeinen zu einer signifikanten Erhéhung der Produkéimm Ozon in den Stunden und
Tagen nach einem derartigen Event [Pickering et al., 1992iese Erhéhung soll anhand
dieser beiden Fallstudien quantifiziert werden.

4.5.1 Meteorologische Situation bei der Bildung der konvektiven
Zellen

Bei den konvektiven Systemen wahrend GABRIEL und HOOVER Il ledtedes sich in
beiden Fallen um nahezu isolierte Gewitterzellen (sieheildbng 4.29).

Wahrend der GABRIEL Kampagne konnte auf einem Messflug einefssdh gebildete
Cumulonimbus-Wolke vermessen werden. Sie entstand in potentiell instabilen, sehr

Latitude [deg]

Longitude [deg]

(@) (b)

Abbildung 4.29: (a): ,GOES-12 Regional View" Satellitenbild vom 12.10.3009:15 UTC, mit
der konvektiven Zelle, die im Rahmen des Messflugs G08 wéh@hBRIEL vermessen wur-
de. Der Flugweg mit der farbkodierten Hoheninformationdsin Satellitenbild Uberlagert. (b):
MSG Satellitenbild der Wolkenstrukturen tiber Europa von? ZD07 14:30 UTC. Das Bild wurde
vom ,High-Resolution Visible (HRV) Channel” des MSG im WetllAngenbereich des sichtbaren
Lichts aufgenommen. Der Messflug fihrte zu dieser Zeit ddietAusstréomregion der isolierten
Zelle am Sudostrand des mesoskaligen konvektiven Systeim&ewitterzelle ist mit dem roten
Kreis markiert.
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feuchten Troposphare unter ginstigen Windbedingungenindiler unteren Troposphére
zu einer Konvergenz von Luftmassen gefuhrt haben. Dassisgante an der Zelle war ihre
explosive Entwicklung bis in eine Hohe von etwa 11 km inn#éytlvan nur 2 bis 3 Stunden.
Die konvektive Zelle in den mittleren Breiten entstand amd3ificind eines in nordéstlicher
Richtung Uber Deutschland ziehenden konvektiven mesgstabystems. Die Auslésung
dieser Zelle ist vermutlich auf eine lokale Temperaturstgrzuriickzufiihren. Die genauen
Prozesse, die in diesem Fall zur Entwicklung der Cumulonsrbolke gefthrt haben,
sind aber noch nicht im Detail verstanden (siehe auch AbdchB). Auch hier war die
Entwicklung sehr explosiv, so dass innerhalb kurzer Z&3grMengen an Spurengasen in
die obere Troposphére transportiert werden konnten.

4.5.2 Methodik und Annahmen bei der Berechnung der NOPR

Die Methodik zur Berechnung der NOPR ist analog zu der Vomgsheise bei der Ab-
schatzung der Ozontendenzen in der unbelasteten Tropesphden vorangehenden Ab-
schnitten. Nach der Abschatzung der {4-Konzentration aus dem Verhaltnis der Oxida-
tion von CO und CHwurde schlief3lich die NOPR aus den in-situ Daten Uber dasngtes
Zeitintervall der Messung in der Ausstromregion berechbDetch die Analyse des Bud-
gets langlebiger Spurengase wie CO oder, Kbhnte ein Vertikaltransport von Luftmassen
aus der Grenzschicht und unteren Troposphare in die Amssggion der konvektiven Zelle
ohne signifikantes Einmischen von Umgebungsluft wahresd\déwartstransportes nach-
gewiesen werden. Fur GABRIEL wird diese Analyse in Bozem eR8&l1(] diskutiert, die
Gewitterzelle wahrend HOOVER Il ist Thema des Kapitels SeieArbeit.

Fur die Berechnung der NOPR wurde angenommen, dass sich diev@&ufergase in
der Ausstréomregion der konvektiven Zelle akkumulierentddiorhandensein von aus-
reichender Strahlung aul3erhalb der Wolke und von durcheB{jebildetem zusatzlichen
NQ,, findet eine intensive Photochemie statt, die zur Prodoktam Ozon fuhrt. Des Wei-
teren wurde von einer geringen Einmischung von Umgebufigaisgegangen. Dass diese
Annahmen berechtigt sind, zeigt die Tatsache, dass in héidéen wahrend GABRIEL
und HOOVER Il Uber einen Zeitraum von etwa 8 min (GABRIEL) undig fHOOVER

II) erh6hte Werte verschiedener Spurengase in der Ausetgion beobachtet wurden. In
dieser Zeit legt der Learjet eine Strecke von etwa 100 km B2wm zurick.

4.5.3 Berechnete NOPR fur die beiden Fallstudien

Die berechnete NOPR ist in der Tabelle 4.1 zusammengefassatzlich ist die NOPR
fur die ,ungestorte” Troposphare in der unmittelbaren Umgey der Gewitterzellen als
Vergleich aufgelistet. Die Median-Werte der NOPR in der #usmregion liegen fur die
Fallstudie wahrend GABRIEL um einen Faktor 3 und fur die HOOMERampagne um
einen Faktor 6.5 hoher als die Werte in der ungestoérten Unmggein der Nahe der konvek-
tiven Zelle (siehe auch Abbildung 4.30). Hochreichendeuedtion ist also in der Lage
die NOPR deutlich zu erhéhen. Dieser Einfluss ist jedochtmah auf die Zeit unmittel-
bar wahrend oder nach der Konvektion beschrankt. Die |&nbebensdauer von NO und
weiteren Vorlaufergasen von Ozon in der oberen Troposgtaine eine Uber Tage deutlich
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Projekt Ausstromregion ungestorte
Atmosphére
GABRIEL Median 020 pply 1 0.06 pply h—1
Mittelwert (0.2740.13) pph, h—1| (0.064-0.04) pph, h—*
HOOVER I Median 189 pply h=* 0.29 pply h—1
Mittelwert (1.90+0.28) ppb, h~1| (0.31+0.07) pph, h~1

Tabelle 4.1: Berechnete NOPR in der Austromregion und der ungestortepobphare in der
unmittelbaren Umgebung der konvektiven Zelle fiir die beitdMesskampagnen GABRIEL und
HOOVERIII.

erhohte Produktion von Ozon zur Folge haben. Die in diesadi§erhaltenen NOPR neh-
men extrapoliert auf eine Ozonproduktion pro Tag Werte vaipphk, d—* fir GABRIEL
bzw. 227 ppl, d~* fur die Fallstudie der HOOVER Il Kampagne an. Dieser Exttapon
liegt eine Annahme Uber Tageslichtbedingungen lber eirgmnazim von 12 Stunden zu
Grunde, in dem durch die Strahlung angetriebene Photoehatatitfinden kann.

Wichtig bei den in der Tabelle 4.1 und Abbildung 4.30 gezndtlOPR im Vergleich zum
Mittel Gber die gesamte Messregion ist, dass nur Median: bittelwerte der NOPR uber
den gesamten Ausstrombereich angegeben wurden. Uber stamtgeZeitintervall inner-
halb dieser Region der konvektiven Zelle gibt es Zeitpuritedenen die Ozonproduktion
noch deutlich hohere Werte annimmt. Diese ,Peaks” in der R@Brrelieren mit einer

14 GABRIEL Measurements 14.] HOOVER Il Measurements
| —@— NOPR median | —@— NOPR median ([NO] < 55°N * 2)
] NOPR mean ] NOPR mean ([NOJ < 55°N * 2)
12-{ @ NOPR Outflow median 12-{ ® NOPR Outflow median
NOPR Outflow mean ] NOPR Outflow mean
. ] :
__ 107 __ 107
g ] E ]
<] = |
8 87 8 87
[} | (] |
e} ©
2 1 2 1
= 6 = 0 -
< 1 < 1
4—- 4-
2 2
oA i N o 0-
0.4 0.8 .
NOPR [ppb,/h] NOPR [ppb,/h]

(@) (b)

Abbildung 4.30: (a): Vertikalprofil der aus den in-situ Daten berechneterPRGir das gesam-

te Messgebiet wahrend GABRIEL. Zusétzlich ist die aus désteaie berechnete NOPR in der
Ausstrémregion in das Vertikalprofil integriert. (b) Gleee Abbildung fir die HOOVER Il Mess-

kampagne.
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Kapitel 4 Ozontendenzen

kurzzeitigen Uberhohung in der NO-Konzentration, die idreache vor allem im Auftre-
ten von Blitzen haben kann. Es zeigt sich also eine gewissabiitat der NOPR abhéngig
von der elektrischen Aktivitat einer Gewitterwolke.
Interessant ist auch ein Vergleich der bei-
den Fallstudien untereinander. Hier ist auffal- ,,_
lig, dass die NOPR in der Ausstrémregion < ggg;/gi”

in den mittleren Breiten wahrend HOOVER 12

Il deutlich héher ist als in den Tropen. Es | ,.

liegt etwa ein Faktor 10 zwischen den bei- 10-:'{;-"" oS TRm e
den Fallstudien. Die Ursache liegt in der NOg |4 .° )

Konzentration. Bei der Fallstudie in den Tro% 8]
pen wahrend GABRIEL wurde im Mittel in derg
Ausstromregion der Gewitterwolke ein No-g
Mischungsverhaltnis von etwaXpph, beob-
achtet. Dagegen lag das Mischungsverhaltnis
von NO bei den Messungen uber der konvek-
tiven Zelle in Europa bei etwa 1 pplfsiehe
Abbildung 4.31). Auch hier liegt zwischen den ]
Mischungsverhéltnissen ein Faktor 10. Dies 0.0 0.4 0.8 12
macht deutlich, wie entscheidend die NO-
Konzentration bei sonst vergleichbaren Kombbildung 4.31: Vertikale Verteilung des NO-

zentrationen der am Ozonbudget betei|igtéﬁschungsverhaltnisses wahrend der Messkam-
Spezies ist pagnen GABRIEL und HOOVER |II. Es ist ein

. . . . . Ausschnitt des Datensatzes auf dem Flug gezeigt,
In der Literatur sind enige Studien zu flnE)ei dem jeweils die konvektive Zelle vermessen

den, die sich mit der Produktion von OzoO@urde. Die Daten beinhalten das Vertikalprofil des
in der Ausstromregion eines konvektiven Systugs in der Umgebung der Gewitterzelle. Die
tems in den Tropen oder den mittleren Breaten in der oberen Troposphare ab etwakdn
gy . . . -wurden innerhalb der Ausstrémregion aufgenom-
ten beschéaftigen. Die meisten dieser Studlpnrén_
zur Abschatzung der Ozonproduktionsrate ba-
sieren auf Modellsimulationen mit kleinskali-
gen wolkenauflosenden Modellen, da in-situ Messungen dek&adH1Q, und RQ, nicht
vorhanden sind. Tabelle 4.2 vergleicht die Ergebnisse deilegenden Arbeit fur die aus-
schlief3lich auf in-situ Daten basierende NOPR mit in deedatur zu findenden Resul-
taten. Je nach Verfuigbarkeit dient als Parameter fir degléieh der so genannte ,,Con-
vective Enhancement Factor* (CEF), der das Verhaltnis dem@oduktion in den 24 h
nach dem Ereignis zu der Produktion von Ozon in der unbe&steder ungestorten
Troposphare in diesem Zeitraum darstellt. Der zweite \éachksparameter ist die Netto-
Ozonproduktionsrate (NOPR) pro Tag (unterschiedliche Bemaggen in den einzelnen
Studien) bei einer fur die aktuelle Studie angenommeneeslmiptperiode von 12 Stun-
den. Wahrend das Ergebnis fur GABRIEL in den Tropen am unterenl Bas von den
Literaturdaten aufgespannten Bereichs liegt, ist das Bigéir die mittleren Breiten wéh-
rend HOOVER Il hoher als die bekannten Resultate in der Litera

D
.'..' oo mmoe u'-..'u;g'.-"

&
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4.5 Einfluss hochreichender Konvektion auf die NOPR

Studie  Beschreibung CEF in der NOPR
Ausstromregion in der [pph, d~1]
oberen Tropophére

Tropische Regionen

1 ABLE 2A, Aug. 3, 1985; NOPR: — + 0.2
[Pickering et al., 1991]

2 ABLE 2A Sturm, Savannenbrande; 53 7.4
[Pickering et al., 1992b]

3 ABLE 2A Sturm, Waldbrénde; 59 8.5
[Pickering et al., 1992b]

4 ABLE 2B, 6.Mai 1987; ~1
[Scala et al., 1990]

5 STEP/EMEX, 2. Februar 1987; <1 <1
[Pickering et al., 1993]

6 ABLE 2B, 26 April 1987;
[Pickering et al., 1992a]
landlich gepréagt 2.5 15-1.7
stadtisch gepragt 35 16.5-17.2

7 Indonesien, BIBLE-A, Oktober 1998; 1.8
[Kita et al., 2003]

8 Sidatlantik, TRACE-A, 26.-27. Sept, 3-35
1992;
[Thompson et al., 1997]

9 Pacifik, PEM-Tropics, Oktober 1992; 1-15
[Schultz et al., 1999]

10 Westpazifik, BIBLE-C, Dez., 2000; 3.7/29 1.95/1.52
[Koike et al., 2007]

11 Sudamerika, TROCCINOX 2004, 2005; Indiz fur starke Ozodpktion
[Huntrieser et al., 2007]

12 GABRIEL , 12. Oktober 2005 3.6 2.4(1.62-4.77)

Mittlere Breiten

13 Oklahoma, PRESTORM, 15. Juni 1985; 4 ~ 15
[Pickering et al., 1990]
14 Oklahoma, PRESTORM, 10. Juni 1985;
[Pickering et al., 1992a]
landlich gepréagt 2.5 57-6.2
stadtisch gepragt 3.9 9.4-9.9
15 Nordamerika, STERAO-A, 12. July 1996; 10-13
[DeCaria et al., 2005]
16 Mitteleuropa, EULINOX, 21. Juli 1998 15
(Ausstromregion)
[Ott et al., 2007] max: 5 (bei 55 km)
17 HOOVER II, 17. Juli 2007 6.5 22.67 (19.47 - 26.11)

Tabelle 4.2:Die Tabelle fasst Studien zur erhéhten Produktion von Ozmh tkonvektiven Ereig-
nissen zusammen. Die Ergebnisse wurden von Pickering[@B8Ra] ibernommen und erweitert.
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Kapitel 4 Ozontendenzen

4.6 Ergebnis der Studie zu den Ozontendenzen

In diesem Kapitel wurden die Ozontendenzen in der freierelasbeten Troposphére tber
den Tropen und den mittleren Breiten anhand von berechnegtio-Rzonproduktions-
raten (NOPR) abgeschatzt. Die Ergebnisse aus den in-sian@atrden mit Modellsimu-
lationen des MATCH-MPIC Modells verglichen. Zusatzlich wearder Einfluss von hoch-
reichender Konvektion auf die NOPR untersucht.

Die Ergebnisse der Analyse der in-situ Daten zeigen, dagshgan den tropischen Regio-
nen (GABRIEL) als auch in den mittleren Breiten zu verschiedelareszeiten (HOOVER
I, HOOVER II) die obere Troposphare (> 7km) durch die Tend®&zon zu produzie-
ren charakterisiert ist. In der mittleren Troposphéare (@nY gibt es signifikante Unter-
schiede zwischen den einzelnen Regionen. Wéhrend in dennayggrund der hohen
Wasserdampf-Konzentration und der hohen Sonneneinstrgtdine klare Tendenz zur
Zerstérung von Ozon vorliegt, zeigen die mittleren Breitenaderes Bild. In Stideuropa
ist unter dem maritimen Einfluss des Mittelmeeres eine teitkndenz zur Zerstérung von
Ozon zu beobachten, wéhrend in Mitteleuropa vor allem ddechanthropogenen Einfluss
die Tendenz zur Ozonproduktion zu erkennen ist. Trotz hphetochemischer Aktivitat
in Sud- und Mitteleuropa ist die beobachtete Tendenz niadllieeitig und in verschiedenen
Regionen eine neutrale Troposphére in Bezug auf die Ozomermefinden. Das deut-
lich landlicher gepragte Nordeuropa ist in den Sommern@ndtrch eine leicht negative
NOPR charakterisiert. Zu héheren Breiten hin nimmt in deragegen Troposphare die
NOPR stetig bis auf Werte um 0 ab, so dass keine klare Tendeheidentifiziert werden
kann. Im Vergleich zu Mittel- und Stdeuropa ist hier aucleeiar geringe photochemische
Aktivitat vorherrschend.

Der Fokus dieser Studie lag auf den Ozontendenzen in denfigbposphére. Die Grenz-
schicht ist wahrend der drei Messkampagnen immer durchh@he Netto-Ozonproduk-
tion gepragt. Speziell fur die Messungen in den Tropen ectspdas nicht den Erwar-
tungen aus Modellsimulationen, die eine Netto-Ozonzasstpin der Grenzschicht tber
dem tropischen Regenwald zeigen. Die hohe Titration von Oddidlsopren beim Trans-
port von Luftmassen vom Ozean Uber den Regenwald, die dasiMamadeersagt, findet
in der Form Uber dem Regenwald nicht statt, somit stehen digk&acach wie vor zur
Ozonproduktion zur Verfugung. Das fihrt zu einem Regimewektn der Ozontendenz
von Zerstérung zu Produktion in der Kiistenregion und einesitpen horizontalen Gra-
dienten der NOPR in Richtung des Landesinneren in der Greittgc

Bis auf die Unterschiede in der Grenzschicht in den TropetiastMATCH-MPIC Modell
in der Lage die grundlegenden Ozontendenzen in der Troposph den verschiedenen
untersuchten Regionen zu reproduzieren. Abweichungenb&inder absoluten NOPR zu
finden. Die zu geringe Ozonzerstérung in den Tropen hat egmdigante Unterschétzung
der Wasserdampf-Konzentration und der Strahlung {DQ)(als Ursache. Eine zu niedrige
positive NOPR in der oberen Troposphare ist auf zu geringekld@zentrationen in dieser
Region zurtickzufuhren. Fiur die Unterschatzung der Sticleixi der mittleren und oberen
Troposphare im Modell kann bis jetzt keine eindeutige Unsadentifiziert werden. Die
implementierte Chemie und die Menge des aus Blitzen gebiide@®,, dessen Bildungs-
rate im Modell am unteren Ende des in der Literatur bekanBrmreichs liegt, kdnnen
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4.6 Ergebnis der Studie zu den Ozontendenzen

maogliche Grinde sein.

Neben den Ozontendenzen in der unbelasteten Troposphétemanhand von zwei Fall-
studien in den Tropen und den mittleren Breiten die Auswigamvon hochreichender
Konvektion auf das Ozonbudget untersucht. Der VergleiciNg2PR im Ausstrombereich
einer Gewitterwolke mit der NOPR in der ungestérten Tropase in der Umgebung der
konvektiven Zelle liefert eine um einen Faktor 3.6 (Tropendl eine um einen Faktor 6.5
(mittlere Breiten) héhere Netto-Produktionsrate fiir Ozdachreichende Konvektion hat
einen signifikanten Einfluss auf das Ozonbudget und somi€tamie der oberen Tropo-
sphare.

Der Vergleich der beiden Fallstudien untereinander maehtlidh, wie grof3 der Ein-
fluss der NO-Konzentration auf die NOPR bei sonst wenig soteedlichen Konzentra-
tionen der in die Berechnung eingehenden Spezies ist. ImeM®@,-limitierten System
bedeutet eine um einen Faktor 10 geringere NO-KonzentratioAusstrombereich der
Cumulonimbus-Wolke in den Tropen im Vergleich zu der Zellelen mittleren Breiten
eine um einen Faktor 10 geringere NOPR.
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Kapitel 5

Einfluss hochreichender Konvektion auf
die Chemie der oberen Troposphare

In diesem Kapitel wird anhand einer Fallstudie vom 19.77208ei der im Rahmen der
HOOVER Il Messkampagne eine Gewitterwolke Uber Deutschisrmessen wurde, der
Einfluss von hochreichender Konvektion auf die Chemie deresbd@roposphére unter-
sucht. Dazu werden die Budgets der beiden Spezies FormaldelgHO) und Wasser-
stoffperoxid (HO,) im Detail analysiert.

Abbildung 5.1: Verschiedene Formen der Konvektion. Neben der isoliertam@onimbus-
Wolke (griiner Kreis) ist ein Multizellensystem (grines Reck) sowie eine Squall-Line (rote
gestrichelte Linie) gezeigt. Eine Besonderheit ist bei dduaitizellensystem zu erkennen. Der
griine Pfeil markiert eine so genannte Gust-Front, die sisidam Downdraft einer Gewitterzelle
entwickeln kannQuelle: Image Science & Analysis Laboratory, NASA Johngat& Center
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Kapitel 5 Hochreichende Konvektion

Es gibt verschiedene Arten konvektiver Zellen, die sicthier Art und Intensitat sehr stark
unterscheiden (siehe Abbildung 5.1). Angefangen von esodéierten Cumulonimbus-Wol-

ke, dem am haufigsten vorkommende Typ einer konvektivere Zefinnen diese isolierten
Wolken sich ,willkirlich orientiert* zu einem Multizelletsystem oder die einzelne Wolke
sich zu einer seltenen Form der Superzelle entwickeln. BeBdeerzelle, als starksten
Form der isolierten konvektiven Zelle, ist das Ausbildem v@rnados maoglich. Eine ho-
here Intensitat und eine grél3ere horizontale Ausdehnungeigleich zu einer isolierten

Wolke sind bei einem aus mehreren konvektiven Zellen bestd#n mesoskaligen kon-
vektivem System (MCS) zu finden. Orientieren sich die eirzelAufwindregionen dabei

entlang einer Linie, so wird auch von einer Squall-Line gespen.

Die einzelnen Charakteristika, EntstehungsmechanismerUaterschiede zwischen den
verschiedenen Formen der Konvektion sind nicht Thema diedeeit und werden daher

nicht naher diskutiert. Im folgenden Abschnitt wird kur# die typischen Eigenschaften
einer isolierten Cumulonimbus-Wolke, der fur diese Fatistuelevanten Wolkengattung,
eingegangen.

5.1 Charakteristische Eigenschaften einer Gewitterwolke

In Abbildung 5.2 ist ein Schema der wichtigsten Prozesseligenschaften einer Gewit-
terwolke zusammengestellt. Dies umfasst sowohl physiklaé als auch chemische Pro-
zesse, die sich auf die Zusammensetzung der Troposphéavelars

Zuerst ist an dieser Stelle die komplexe Dynamik der Wolk@eunnen. Zentrales Merk-
mal ist dabei die Aufwindregion der Cumulonimbus-Wolke, &r d/ertikalgeschwindig-
keiten bis zu einigen 10 nt$ moglich sind. Luftmassen, die in der unteren Troposphére in
der Einstromregion der Wolke in diesen Aufwindbereich ggén, werden innerhalb sehr
kurzer Zeit in die obere Troposphare transportiert. WahaslAufwartstransports ist es
maoglich, dass Umgebungsluft in den Aufwindbereich eingetmi wird, was als ,Entrain-
ment* bezeichnet wird. Dagegen beschreibt das ,Detraitthtas Ausstromen von Luft
aus dem Aufwindbereich in die Umgebung der Wolke. Diese &3z sind im Verlauf des
Vertikaltransports in der gesamten Troposphare maoglich.

Bei hochreichender Konvektion bis auf das Niveau der Tropseatellt diese eine Barrie-
re flr das weitere Aufsteigen der Luftmassen dar. Sie werdeiseite abgelenkt, was zu
der typischen Ambossstruktur der Wolke in der oberen Trppase fihrt. Unter bestimm-
ten Umstéanden ist es mdglich, dass energiereiche LuftpaketTropopause durchdringen
(,Overshooting®“). Haufiges Auftreten dieses Overshoatiam Oberrand der Wolke in der
Region der Tropopause fordert den Stratospharen-Tropospi#iistausch im Zusammen-
hang mit hochreichender Konvektion [Poulida et al., 1998jr starke Aufwartstransport
von Luftmassen in einer Cumulonimbus-Wolke wird in Bezug aefMassenbilanz ausge-
glichen durch eine Abwindregion in unmittelbarer Umgebaom Aufwindbereich, in der
generell auch eine Region intensiven konvektiven Niedéagsizu finden ist. Die Vertikal-
geschwindigkeiten nehmen aber nicht die Intensitaten midufwindbereich an. Gleich-
zeitig findet in der oberen Troposphare auch ein Horizamatadiport von Luftmassen und
deren grol3flachiges Absinken in einiger Entfernung zur \&/gsliatt, um die Massenbilanz
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(longer chemical lifetime)

(shorter chemical lifetime)

Abbildung 5.2: Schema der charakteristischen Eigenschaften und ProzieeseGewitterwolke.

auszugleichen [Houze, 1973; Lawrence and Salzmann, 2B08Beispiel fur dieses Pha-
nomen ist die Hadley-Zirkulation, bei der in intensiver Kektion in der innertropischen
Konvergenzzone (ITCZ) im Bereich des Aquators in die ober@dsphéare gehobene Luft-
massen bis in die subtropischen Breiten transportiert vimrentdel dann grof3flachig absin-
ken.

Die bereits erwahnte Niederschlagsregion innerhalb deru@mmbus-Wolke fihrt zu
Auswaschprozessen von in den Wolkentropfchen geldstesenléslichen Spurengasen,
Aerosolen und weiteren Bestandteilen der Atmosphare [WadgCautzen, 1995b; Crut-
zen and Lawrence, 2000; Mari et al., 2000; Salzmann et &).7/RWolkentropfchen, die
nicht schwer genug sind, um als Niederschlag aus der Wokkeugailen, konnen im Auf-
windbereich in den oberen Teil der Wolke transportiert veerdort sind die Temperaturen
S0 niedrig, dass das Gefrieren der Wolkentropfchen moggiciWelche Einflisse der Ge-
frierprozess selbst auf die Zusammensetzung der Troposphg ist Thema eines spateren
Abschnitts dieses Kapitels. Gewachsene, schwere Eis¢gileverden dann wieder in die
unteren Bereiche der Wolke fallen, wéhrend die leichterestelichen im oberen Bereich
der Wolke den typischen Amboss bilden. Dem Wachsen von Wtlpfchen und Eis-
teilchen liegen Prozesse wie Koagulation, Koaleszenz en8drgeron-Findeisen-Prozess
zugrunde.

Die Anwesenheit von Wassertropfchen und Eisteilchen spigth bei der Ladungstren-
nung innerhalb einer Wolke ein Rolle. Wie genau die Laduegsiung in einer elektrisch
aktiven Gewitterwolke funktioniert, ist Thema aktuellargchung. Eine Theorie dazu be-
sagt, dass die Kollision von Eisteilchen mit GraupeltadlcHir diese Ladungstrennung
verantwortlich ist [Stolzenburg et al., 1998c]. Laboresmente haben gezeigt, dass die
Polaritat des Ladungstransfers bei der Kollision der Relriron der Temperatur und dem
Flissigwassergehalt innerhalb der Wolke abhangt [Wikiai®88]. Unterhalb einer kriti-
schen Temperatur, die in einem Bereich von etwi bis —20 °C liegen kann, wird ne-
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gative Ladung auf die Graupel-Partikel transferiert, by dieser Temperatur positive.
Dies ist eine mogliche Erklarung fur die Beobachtung, dadsdie negative Ladung einer
Gewitterwolke vorwiegend in dem unteren Bereich der Wolke Temperaturen um die
—15°C konzentriert. Die nach den Kollisionen zwischen Eisd Graupelpartikeln in der
Aufwindregion im oberen Teil der Wolke bei Temperatureneuinalb der kritischen Tem-
peratur negativ geladenen schwereren Graupel-Teilcimersiab und zuriick bleiben die
positiv geladenen Eisteilchen, die flr einen Bereich pgsitiadung sorgen. Es bildet sich
so ein elektrisches Feld innerhalb der Wolke und gleicizeivischen Wolke und Erd-
boden aus. Durch Blitze werden diese Potentialdifferenzéfielich wieder abgebaut.
Mit dem Auftreten von Blitzen, sowohl innerhalb der Wolkes auch zwischen Wolke
und Erdboden, ist die fir die Chemie der Troposphare wicliggung von Stickoxiden
verbunden [Schumann and Huntrieser, 2007].

Wie sich diese Prozesse nun auf die Chemie und die Zusamraengefor allem der obe-
ren Troposphére auswirken, ist Thema des folgenden Abisshni

5.1.1 Einfluss von Konvektion auf das Budget verschiedener
Spurengase in der Troposphare

Hochreichende Konvektion ist in der Lage innerhalb von $einzer Zeit Spurengase aus
der Grenzschicht und der unteren Troposphare in die obemo$phére zu transportieren
und so eine effektive Umverteilung dieser Spezies zu iieadis [Gidel, 1983; Chatfield and
Crutzen, 1984; Dickerson et al., 1987; Garstang et al., 1B&&ering et al., 1989; Scala
et al., 1990]. Die langere Lebensdauer dieser Spezies ialsgen Troposphare und spe-
ziell in den mittleren Breiten sehr starke horizontale Wiedadglichen, initialisiert durch
die hochreichende Konvektion, einen Ferntransport setktiker Spezies, die ihre Quellen
in der Regel an der Erdoberflache haben. Zu diesen Speziesnzigispielsweise NQund
seine Reservoirspezies sowie Kohlenwasserstoffe und tddint®noxid (CO) [Dickerson
et al., 1987; Pickering et al., 1996; Jonquieres and Mareb@88; Ridley et al., 2004;
Bertram et al., 2007; Jaeglé, 2007]. Bereits im vorigen Kapitede gezeigt, dass hoch-
reichende Konvektion einen entscheidenden Einfluss aulOdasmbudget in der oberen
Troposphare hat. Durch die Anreicherung der oberen Trdgnegmit Ozonvorlaufergasen
wird die Ozonproduktion stark erhoht (siehe Abschnitt 4&)er auch der Abwartstrans-
port innerhalb einer Cumulonimbus-Wolke kann Einfluss awd Badget verschiedener
Spurengase nehmen, indem diese aus der oberen Troposptér&irenzschicht transpor-
tiert werden, in der sie durch trockene oder nasse Depng&ffektiver aus der Atmosphéare
entfernt werden kdnnen.

Wasserlosliche Spezies werden in Gewitterwolken sehktffausgewaschen, indem sie
in den Wolkentropfchen in Lésung gehen und tber den Nietd&xgaus der Atmosphére
ausgeregnet werden [Wang and Crutzen, 1995b; Crutzen ancehesyr2000]. Anhand
von Modellstudien konnte jedoch gezeigt werden, dass tse#lbs 16sliche Spezies in die
obere Troposphare gelangen kénnen und nicht komplett aasgben werden [Crutzen
and Lawrence, 2000; Mari et al., 2000; Barth et al., 2001; Yiale 2002]. Hier zeigt sich
aber eine grof3e Unsicherheit bei den Prozessen, die zuterhigbnzentrationen von sehr
l6slichen Spurengasen in der Ausstromregion einer Gawitige fihren. Wahrend Crut-
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5.1 Charakteristische Eigenschaften einer Gewitterwolke

zen and Lawrence [2000] die erhohten Konzentrationen diggezies auf lokale Produk-
tion zurtickfihren, schliel3en Barth et al. [2001], dass ewiegend dynamische Prozesse
sind, die fur die Erhdhung der extrem loslichen Spurenstoffder oberen Troposphare
verantwortlich sind. Die Analyse eines Sturms in den nmgtteBreiten mit einem wolken-
auflésenden 3D Modell hat gezeigt, dass unter der Annahnss, lweim Gefrieren eines
Tropfchen die gelésten Spurengase wieder frei werden, lFowdoésliche als auch sehr
stark losliche Spezies wie B, in die obere Troposphéare transportiert werden konnen.
Wird dagegen angenommen, dass die Gase beim Gefrieren steleenden Eispartikel
verbleiben und nicht freigesetzt werden, dann werden te&tef durch das Ausregnen der
Eispartikel ausgewaschen. Mari et al. [2000] haben basieaaif Ergebnissen einer 1D
Modellstudie vorgeschlagen, dass das ineffektive Ausheswon HO, in vereisenden
Wolken die Beobachtungen von erhéhteyCH-Konzentrationen im Ausstrombereich von
Gewitterwolken erklaren konnte.

Neben erhdhten Konzentrationen vog@4 wurde im Zusammenhang mit konvektiven Er-
eignissen aber auch ein Anstieg der HCHO-Konzentration iroderen Troposphéare be-
obachtet [Prather and Jacob, 1997; Cohan et al., 1999; &tieklal., 2006; Fried et al.,
2008a). Zusammen mit einer erhdhtepdd-Konzentration beeinflusst das lokal das HO
Budget, indem gesteigerte H®roduktionsraten aus @, und HCHO in der Grofen-
ordnung der Produktionsrate aus!Oj plus H,O einen Anstieg der HEKonzentration
in der Ausstromregion von Gewitterzellen bewirken [Jaegl@l., 1997; Prather and Ja-
cob, 1997; Lee et al., 1998; Wang and Prinn, 2000; Mari et2@l03]. Das durch Blitze
gebildete NO verstarkt diesen Effekt und fuhrt schliel3liiah bereits erwahnt bei Vorlie-
gen ausreichender Konzentrationen an Ozon-Vorlaufengaseiner Erhdhung der Netto-
Ozonproduktionsrate (NOPR) in der oberen Troposphare.

Fur die Erhéhung der HCHO-Konzentration in der Ausstronueginer Gewitterwolke
kann neben dem dynamischen Transport noch ein weiteree$sane wichtige Rolle
spielen. Durch die Hebung von Luftmassen aus der unterggo$phare in die Ausstrom-
region gelangen auch HCHO-Vorlaufergase, wie zum Beispi¢hitel (CHOH), Aceton
(CH;COCH;) und Methylhydroperoxid (CEDOH), in die obere Troposphare. Die erhohte
photochemische Aktivitat in der Region ermdglicht einemgiganten Beitrag der Produk-
tion von Formaldehyd zur beobachteten Konzentration di8pezies [Prather and Jacob,
1997; Fried et al., 2008a].

In diesem Kapitel wird speziell der Einfluss der hochreictenKonvektion auf die Spezi-
es HCHO mit einer mittleren Loslichkeit (Henry-Konstantg: = 3.2 x 10° M atm™! bei
STP®) und H,0, mit einer hohen Loslichkeit (Henry-Konstantg; = 8.3 x 10*Matm?
bei STP) untersucht. Um die Bedeutung dieser beiden Speriekef Chemie der Tropo-
sphare besser zu verstehen, werden im folgenden Absches# deiden Spezies mit ihren
charakteristischen Eigenschaften sowie den wichtigstegllén und Senken kurz disku-
tiert.

38 STP: engl.StandardT emperature anBressure, enspriclit = 27315K, p = 101325 hPa
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Kapitel 5 Hochreichende Konvektion

5.2 HCHO und H,0, in der Troposphare

5.2.1 HCHO
5.2.1.1 Quellen und Senken von HCHO

Formaldehyd (HCHO) wird als Zwischenprodukt beim photocisehren Abbau fliichti-
ger organischer Verbindungen (VOCs) in der Troposphareldgtbund stellt eines der
wichtigsten partiell oxidierten Molekule dar. In der und&tieten Troposphare ist die GH
Oxidation der bestimmende Mechanismus fur die HCHO-Konaéinh in der Troposphé-
re (siehe Abschnitt 1.2.2):

CH, + OH + 0, — CH,0, + H,0 (5.1)
CH,0, + NO + 0, — HCHO + NO, + HO, (5.2)

Dabei ist wichtig, dass Reaktion 5.2 erst ab NO-Mischundsilarissen von etwa 50 ppt
eine Rolle spielt, unterhalb dieses kritischen Mischungsiénisses reagiert Ci@, unter
der Bildung von CHOOH mit dem Hydroperoxyradikal (HQ[Harder et al., 1997].

In der Troposphare haben neben der,&bkidation eine Reihe von anthropogen oder bio-
gen flichtigen organischen Verbindungen eine BedeutungédiiPidduktion von Formal-
dehyd?®. Dazu zahlt die Oxidation von Methanol (GBIH) sowie von Methylhydroperoxid
(CH;OO0H) und Aceton (CHCOCH,), die als die wichtigsten Spezies bei der Bildung von
HCHO angesehen werden kdnnen:

CH,OH + OH + 0, — HCHO + HO, (5.3)
CH,O00H + OH + 0, — CH,0, + HCHO + OH + H,0 (5.4)
CH,C(0)CH, + OH + 0, — CH,COCH,0, + H,0 (5.5)
CH,C(0)CH,0, + NO — NO, + CH,C00, + HCHO (5.6)

Die Photolyse von CEDOH und CHCOCH, ist eine weitere Quelle fir HCHO in der
Troposphare:

CH,OO0H + hv — HCHO + OH + HO, (5.7)
CH,COCH, + hv — CH,COO0, + CH,0, (5.8)
CH,0, + NO + 0, — HCHO + NO, + HO, (5.2)

Zusétzlich kann HCHO uber die Oxidation von PAN (Peroxyalogat) und bei hohe-
ren Temperaturen, wie sie in der Regel nur in der Grenzschiuthtunteren Troposphare

39 Dje Reaktionsgleichungen fiir die Bildung von HCHO sind dethe@iemechanismus MECCA
(Module Efficiently Calculating theChemistry of theAtmosphere), der in dem in dieser Arbeit ver-
wendeten Boxmodell implementiert ist, enthommen [Santlal. €2005]
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5.2 HCHO und HO, in der Troposphére

auftreten konnen, Uber die Reaktion von Alkenen und IsoprgrOzon entstehen. Die
letztgenannten Beitrdge sowie noch einige weitere Phamdgktionen von organischen
Verbindungen spielen auf der Produktionsseite des HCHO-8sdg der oberen Tropo-
sphare aber keine entscheidende Rolle.

Neben der photochemischen Produktion gibt es verschigderesse, die HCHO direkt
in die Atmosphére emittieren [Carlier et al., 1986]. Dazuleélzum Beispiel die unvoll-
standige Verbrennung fossiler Brennstoffe und von Biomalsse gt al., 1997; Yokelson
etal., 1999]. Gleichzeitig kann HCHO aber auch bei Indugtoeessen oder direkt von der
Vegetation in die Atmosphare freigesetzt werden [Sigskgl.etl987; Janson et al., 1999;
Kesselmeier et al., 1997]. Wobei der tropische RegenwaldimaZonasgebiet in Sidame-
rika nach Studien von Rottenberger et al. [2004] fir AldehydeAllgemeinen eher als
Senke charakterisiert werden kann.

Auf der Senkenseite des HCHO-Budgets in der Troposphére sitait Tlageslichtbedin-
gungen nur drei wesentliche Abbaureaktionen fir HCHO in despgBase zu nennen: die
Oxidation von HCHO durch das OH-Radikal und die beiden PheeMdgnale:

HCHO + OH + 0, — CO + H,0 + HO, (5.9)
HCHO + hv — H, + CO (5.10)
HCHO + hv + 0, — CO + 2HO, (5.11)

In der Nacht kann Formaldehyd zusatzlich tber die ReaktidnNmiat (NO,) abgebaut
werden. Die Salpetersaure (HN)Cals eines der Reaktionsprodukte ist sehr stark 16slich,
so dass diese Reaktion eine effektive Senke fur HCHO darstellt

Formaldehyd kann dartber hinaus durch trockene Deposttieterogene Reaktionen an
Aerosolpartikeln oder durch Niederschlag im ZusammenmandVolkenbildung endgul-
tig aus der Atmosphéare entfernt werden [Lelieveld and Cryt2890; Heikes, 1992; Tie
et al., 2001].

5.2.1.2 Bedeutung von HCHO fir die Chemie der Troposphare

Die Abbaureaktionen von HCHO in der Troposphéare (Reaktiongnr 5.12) liefern alle

CO als Endprodukt. Vor allem die Photolyse von HCHO stellt in ulgbelasteten Tropo-
sphare eine wichtige Quelle fir CO dar [Granier et al., 20@ichzeitig kann HCHO
auch ein entscheidendes Vorlaufergas fur molekularen &kstsdf (H,) und Ameisenséaure
(HCOOH) in der Atmosphare sein [Talbot et al., 1990; Novelklke, 1999].

Vor allem in verschmutzten Luftmassen und bei Bedingungeémuori geringer oder kei-
ner Sonneneinstrahlung ist HCHO eine bedeutende Quellediii@,-Radikale und hat
so einen entscheidenden Einfluss auf die OxidationskrafAtteosphare [Lelieveld and
Crutzen, 1990; Crutzen et al., 1999]. Daruber hinaus wirkt die Produktion und Zerst6-
rung von HCHO auf die Verhaltnisse zwischen NO und,¢0wie zwischen OH und HO

aus, indem es zu einer Verschiebung dieser Verhaltniss&l@aond OH hin zu NQ und
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HO, kommt. Dies wirkt sich nachhaltig auf das Ozon-Budget in degren Troposphére
aus, da dieser Effekt zu einer erhdhten Ozonproduktiorefilkann.

Die atmospharische Lebensdauer von HCHO liegt in der Grd@anag von einigen Stun-
den. Diese relativ kurze Lebensdauer macht HCHO zu einerfeld@aacer fur lokale und
regionale Luftverschmutzung. Auch fir die Validierung Wdndellen ist HCHO von sub-
stantieller Bedeutung. Durch seine Eigenschatft als Indildér aktive Photochemie in der
Troposphéare ermdglicht es das Uberpriifen der organischemighin den verschiedenen
Modellen [Carlier et al., 1986] und zeigt sich dabei um einaktér 2 sensitiver auf Vor-
laufergase als zum Beispiel H@Crawford et al., 1999]. Schliel3lich haben Fischer et al.
[2003] gezeigt, dass uber die Korrelation von HCHO mit Spewiee CO, Q oder NQ,“O
deren mogliche Quellen bestimmt werden kdnnen.

5.2.1.3 Vertikale Verteilung von HCHO

Fir das Untersuchen des Einflusses von Konvek-
tion auf das Budget von HCHO in der oberen A
Troposphare ist es interessant, dessen vertikale

Verteilung und typische Mischungsverhéltnisse zu 104
kennen. -
Uber dem Kontinent sind in der unbelasteten freg
en Troposphare Mischungsverhaltnisse zwischen
0.1 und 05 pphk, zu erwarten [Schiller et al., 2008;3
Fried et al., 2008b]. In der Grenzschicht steigeg&

—

diese Werte bis auf 1 pplim Hintergrundfall und <
mehreren 10 ppbin der verschmutzten Grenz- 4 -
schicht in stadtisch gepragten Regionen an [Har-
der et al., 1997; Dasgupta et al., 2005; Schiller
et al.,, 2008; Fried et al., 2008b]. In der freien
Troposphare {iber dem Ozean sind die niedrigsten 0 T T —>
Werte von HCHO zu finden. Mischungsverhalt- 0 1 2 3
nisse kénnen hier deutlich unterhalb vod pph, Mixing ratio [ppb,]
liegen und sind auch in der Grenzschicht nur sel- _ _ _
ten signifikant hoher als 1 pptiKormann et al., Abblldung 5.3 Typ|scr.1.es 'Vert|kalprof|l des

) HCHO-Mischungsverhéltnisses  (schwarze
2003; Fried et al., 2003a; 2008b]. durchgezogene Linie). Uber dem Kontinent
Generell ist eine mit der Hohe geringer werdended durch Konvektion beeinflusst kann
Konzentration von HCHO in der Troposphare Ziﬁs Vertikalprofil auch einen modifizierten
beobachten. Abbildung 5.3 zeigt schematisch d¥ftauf nehmen (rote gestrichelte Linie).
gestellt die vertikale Verteilung von HCHO, die
durch eine Reihe von Studien bestatigt wird [Jaeglé et abQ2Beikes et al., 2001; Fried
et al., 2003b; Snow et al., 2007]. Speziell Giber kontinem&egionen wurde teilweise ein

40 Als NO, wird die Summe aller in der Atmosphare vorkommenden Stitkairbindungen bezeichnet,
die eine Oxidationszahl grofl3er | haben:
NO, = HNO; + 2N,05 + CIONO, + NO + NO, + HNO, + NO3 + HONO + BrONO,
+PAN + nitrathaltiges Aerosol
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5.2 HCHO und HO, in der Troposphére

etwas modifiziertes Bild der vertikalen Verteilung von HCHMbachtet. Hier wurde ein
erneutes Ansteigen der Konzentration mit zunehmender Hbter oberen Troposphéare
festgestellt. Es konnte nachgewiesen werden, dass dieséeg der HCHO-Konzentration
im Zusammenhang mit konvektiver Aktivitat in der Troposghéteht. Formaldehyd wird
dabei entweder direkt dynamisch in die obere Tropospharesportiert, oder die photo-
chemische Produktion in der Folge von konvektiver Hebung M&CHO-Vorlaufergasen
in die obere Troposphare fuhrt zu der beobachteten ErhodangiCHO-Konzentration
[Kormann et al., 2003; Stickler et al., 2006; Snow et al., 2Z0eried et al., 2008a]. Hier
spielt vor allem eine durch Blitzaktivitat in konvektiv be#ussten Regionen erhohte NO-
Konzentrationen eine wichtige Rolle, da die Produktion v&dH®O entscheidend von der
Stickoxid-Konzentration abhéangt. Konvektive Aktivitaarkn also zu einer Modifikation
des Vertikalprofils von Formaldehyd fihren, indem sich eidbbildung 5.3 dargestelltes
C-férmiges Profil in der Troposphére ausbildet.

5.2.2 H,0,
5.2.2.1 Quellen und Senken von kD,

In der Troposphéare wird 0, in der Gasphase fast ausschlief3lich tber die Rekombination
der HO,-Radikale gebildet:

HO, + HO, —s H,0, + O, (1.47)

Daraus ergibt sich in der unbelasteten NO-armen AtmosghideeAbhangigkeit der sO,-
Produktion von der HQKonzentration, die ihrerseits durch die Menge an vorhaede
Ozon, Wasserdampf und Strahlung sowie durch die vorhesmnstiehCO-Konzentration be-
stimmt wird [Slemr and Tremmel, 1994; Penkett et al., 199H)ersteigt das NO-Mi-
schungsverhaltnis einen Schwellenwert, der im Bereich W¥+1Q0 pp liegt, so wird die
Rekombination der H@Radikale effektiv unterdriickt. Es dominiert die Reaktion O,
mit NO Uber die Selbstreaktion [Lee et al., 2000].

HO, + NO — OH + NO, (1.7)

Die Ozonolyse von Alkenen stellt eine weitere mogliche @uir H,O, dar. H,0O, entsteht
entweder uber die Bildung von OH- und RB®adikalen als Zwischenprodukt [Atkinson
and Aschmann, 1993; Paulson and Orlando, 1996] oder ditektdar Ozonolysereakti-
on ohne Radikale als Vorlaufersubstanzen, wie in einigedi&tuwvon Gab et al. [1985];
Becker et al. [1990]; Simonaitis et al. [1991] und Hatakeyathal. [1993] vorgeschlagen
wird. Dabei werden die einzelnen Mechanismen und Bildurigsrkontrovers diskutiert.
Unbestritten ist aber das Potential dieser Reaktionen addi€iiir die Peroxide aufgrund
der hohen Emissionen von fliichtigen organischen Verbinelumg einigen Regionen der
Erde [Fehsenfeld et al., 1992]. Lee et al. [1997; 1998] zgigass auch das Verbrennen
von Biomasse eine potentielle Quelle fliy®} sein kann. In Abhéangigkeit von der Art der
Verbrennung oder des verbrannten Materials gibt es jedatbkrschiede, so haben Mes-
sungen von Dieselabgasen eines Schiffes keine signifikatih&en Konzentrationen von
H,O, ergeben [Klippel, 2009].
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Zu den wichtigsten Senken flr Wasserstoffperoxid in depdsphare zéhlen die Photolyse
bei Wellenlangen von < 360 nm und die Reaktion mit OH [Lee et al., 2000]:

H,O, + hv — 20H (A < 360nm) (5.13)
H,0, + OH — HO, + H,0 (1.48)

Fur die HO-Radikale stellt dabei die Reaktion 5.13 eine wichtige Serdwe da die bei
der Entstehung des B, bendtigten HQ-Radikale beide verloren gehen. Eine deutlich
geringere Bedeutung hat die Reaktion voyO5lmit NO als eine weitere Senke fur,8,

in der Troposphare:

H,0, + NO — NO, + H,0 (5.14)

Neben den photochemischen Abbaureaktionen in der Troposann HO, auch durch
nasse oder trockene Deposition effektiv aus der Atmospétfernt werden. Durch die
sehr hohe Ldslichkeit dieser Spezies wird sie vor allem bavkktiver Aktivitat und Wol-
kenbildung in der freien Troposphére schnell in die Flisisagse Uberfuhrt und beim Aus-
bilden von Niederschlag ausgewaschen. Jedoch ist hienkdmachten, dass in Wolken, in
denen die Eisphase vorhanden istO5lbeim Gefrierprozess von Wolkentropfchen wieder
freigesetzt werden kann, was Thema eines spateren Abisottieses Kapitels ist. Trockene
Deposition spielt als Senke fir tropospharischg®Hm Wesentlichen an der Erdoberfla-
che und bei heterogenen Reaktionen an AerosolpartikelnRafle [Logan et al., 1981;
Zhang and Carmichael, 1999].

Da H,0O, ein sehr losliches Gas ist, gilt es auch die Chemie in der fglpisase kurz zu
betrachten, da sie einen wichtigen Einfluss auf dg@,FHBudget in der Troposphéare haben
kann. Wasserstoffperoxid wird in der flissigen Phase erdwgebildet oder zerstort. Die
Bildung von H,0O, erfolgt durch die Disproportionierung von in Wolkentropfgeltsten
HO,-Radikalen (HQy)) [Chameides, 1984; McElroy, 1986]:

HO,, — HOy) (5.15)
2HO, () — Hy0yq, + Oy (5.16)

Anfang der achziger Jahre wurde im Zusammenhang mit Oznfénénzen bei Messin-
strumenten eine Produktion von,®, tber Ozon in der flissigen Phase diskutiert [Staehe-
lin and Hoigne, 1982; Heikes et al., 1982]. Die Reaktion vom®mit Oberflachen und
die anschlieRende Reaktion mit Wasser oder darin enthaligr@inreinigungen ist dabei
fur die Entstehung von $0, verantwortlich. Es handelt sich bei diesem potentieller Me
chanismus zur Bildung von J@, um eine Kombination aus Oberflachen- und Flissigpha-
senchemie. Dieser Effekt wurde jedoch nur im Zusammenhanhstrumenteneinlassen
beobachtet und charakterisiert. In der freien Tropospisi@iese Moglichkeit der kD,-
Produktion bisher jedoch noch nicht nachgewiesen wordienstdaher auch flr die hier
diskutierte Studie nicht ausgeschlossen, aber als wetaedle fur HO, in der flissigen
Phase unwahrscheinlich.
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Eine potentielle Senke furJ®, in der flussigen Phase ist die Reaktion mit Schwefeldioxid
(SG,) in Wolkentropfchen:

SO, - H,0 = H* + HSO; (1.44)
HSO; + H,0, — HSO, + H,0 (1.45)

Die Oxidation von SQ zu Schwefelsaure (}$0,) bei einem pH-Wert kleiner als 4.5 in
einem Wolkentropfchen ist eine der Hauptursachen fur digbfldung von saurem Regen
[Penkett et al., 1979]. Abhéngig von der Eisen (Fe(ll))- ded H,O,-Konzentration kann
in weiteren Reaktionen in der Flissigphasgoslentweder zerstort oder produziert wer-
den [Weinstein-Lloyd and Schwartz, 1991; Jackson, 1998k &r Entschwefelung von
Treibstoffen und Rauchgasentschwefelung bei Industresdgseit den 80er Jahren ist die
Schwefel-Konzentration in der Troposphéare in Nordameukd Europa stark gesunken,
so dass fur diese Studie dey®},-Verlust tber diesen Mechanismus in der fliissigen Phase
keine entscheidende Rolle spielen sollte. Im Allgemeinedies Chemie von KO, in der
Flissigphase weitaus komplexer als in der Gasphase, darsigalen Parametern, wie zum
Beispiel Tropfenradius, chemische Zusammensetzung ddesWobpfens, Strahlungsein-
trag oder Aziditat des Tropfens abhangt [Gunz and Hoffmaeag).

5.2.2.2 Bedeutung von HO, fiir die Chemie der Troposphare

Aus der Diskussion der Quellen und Senken im vorigen Abstishersichtlich, dass 50,
eine grof3e Bedeutung als Reservoirspezies fir dig-R&atlikale hat. Auf der einen Seite
ist die Photolyse von kO, unter der Bildung von 2 OH-Radikalen eine der wichtigsten
Qellen von HQ in der Troposphéare [Lee et al., 2000]. Auf der anderen Ssitd, O, auf-
grund seiner hohen Léslichkeit und der damit verbundendemduswascheffizieizin
Wolken die wichtigste Senke fiir die H&Radikale. Die mehrfach erwahnte Bedeutung des
OH-Radikals als Haupt-Oxidanz in der Troposphére lasst defiuEs von HO, auf die
Oxidationskraft der Atmosphéare erkennen. Wasserstaffpeiund Peroxide im Allgemei-
nen sind auch ein nicht zu vernachlassigender Bestand®ipldetochemischen Smogs,
der sich unter guinstigen meteorologischen Bedingungen imm& in der Umgebung von
Grol3stadten bilden kann. Ganz entscheidend ist die Bedgwm H,0, aber als Bin-
deglied zwischen der Radikalchemie in der Gasphase und deni€lter Flussigphase.
Aufgrund seiner hohen Loslichkeit tbernimmi®}, die Rolle als eines der wichtigsten
Oxidanzien in der flissigen Phase.

Im Vergleich zu HCHO hat KD, eine deutlich langere Lebensdauer in der Groldenordnung
von Tagen. Die horizontale Verteilung von,®, ist daher nicht nur mit photochemischer
Produktion und Zerstérung zu erklaren, sondern es miussgnTaansportprozesse in Be-
tracht gezogen werden. Die vertikale Verteilung voyO5lwird im folgenden Abschnitt
diskutiert.

41 Die Auswascheffizienz beschreibt den Anteil eines in einealk@ntropfchen gelosten Spurenstoffs,
der durch Niederschlag oder nasse Deposition aus der Atrdosentfernt wird.
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5.2.2.3 Vertikale Verteilung von H,0,

Die vertikale Verteilung von KO, wird im Wesentlichen durch seine Vorlaufersubstanzen
und damit durch die Vorlaufersubstanzen der,HRadikale bestimmt. Die Konzentratio-
nen von Ozon und Wasserdampf sowie der Strahlungseintfagjraar bestimmten Hoéhe
bestimmen die Konzentration des®}. In der Grenzschicht ist die Konzentration des Was-
serdampfes am héchsten, so dass hier ein Maximum,&y £l erwarten ware.

Durch Deposition an der Erdoberflache [Heikes

et al., 1996; Lawrence and Crutzen, 1998; Hall A

et al., 1999] und zusétzliche Effekte in der Grenz- /

schicht, wie zum Beispiel das Auswaschen durch 10+ [ H,O,
Niederschlag oder heterogene Verlustprozesse [

Aerosolpartikeln [O’Sullivan et al., 1999; Das an<§h

Husain, 1999] kommt es zu einer L"Jberkompeng \
sation der Produktion in den untersten Schichteg
und das HO,-Mischungsverhaltnis zeigt den in2
Abbildung 5.4 dargestellten Verlauf in der Grenzs
schicht. 4 -
Nach einem lokalen Minimum an der Erdoberfla-
che nimmt der Einfluss der Deposition mit der
Hohe ab und es entsteht ein Maximum des Mi-

schungsverhaltnisses am Ubergang zwischen der 0 f T —>
Grenzschicht und der freien Troposphare in einer 0 2 4 6
Hbhe von 2—4 km. Mit zunehmender Hbhe ist eine Mixing ratio [ppby]

Abnahme des Mischungsverhaltnisses durch die . , , .

. . . Abbildung 5.4: Typisches Vertikalprofil des
immer gerlnger.werde.nden Konzentratllopen V%oz-Mischungsverhaltnisses (schwarze
Wasserdampf bis zu einem absoluten Minimum #drchgezogene Linie). Durch Konvektion
der oberen Troposphare zu beobachten. Eine Rekinflusst kann das Vertikalprofil auch
he von Studien in verschiedenen Regionen der Eipen modifizierten Verlauf nehmen  (rote
de bestatigen diesen fiir,8, typischen vertika- 9estrichelte Linie).

len Verlauf [Daum et al., 1990; Gallagher et al.,

1991; Tremmel et al., 1994; Weinstein-Lloyd et al., 1998Sdlivan et al., 1999; Snow
et al., 2003; 2007]. Die Studien zeigen jedoch eine grol3e Baité was die absoluten
Mischungsverhaltnisse betrifft. Dies ist ein Zeichen fig grol3e Variabilitat von KO, in
der Atmosphére. Einzelne Profile kdnnen daher von diesemdygn Profil deutlich ab-
weichen. Eine Art der Modifikation dieses Profils ist durcm dgnfluss von Konvektion
gegeben. Dazu beschreibt die rot gestrichelte Linie in idoioig 5.4 ein typisches Verti-
kalprofil des HO,-Mischungsverhaltnisses in einer konvektiv beeinflus&egion.

5.3 Meteorologische Situation am 19.07.2007

Die meteorologische Situation Gber Europa stellte sich 88712007 wie folgt dar: von
einem langen Trog, der sich in den Tagen zuvor vom Nordaila@er die Britischen In-
seln bis zu den Azoren erstreckte, hatte sich ein Kalthyffeen abgeschndrt, der nun als
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Abbildung 5.5: NCEP Reanalysedaten vom 19.07.2007. (a): Geopotentiéhe lduf der 500 hPa
Druckflache. Die Farbskala ist ein Mal3 fir die geopotemtielbhe. Zusatzlich ist das Boden-

druckfeld dem Geopotential Uberlagert dargestellt. (Bmperaturverteilung auf der 850 hPa-
Druckflache Quelle: www.wetterzentrale.de
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Tiefdruckgebiet tiber dem Nordatlantik zwischen Spanieshldand lag (siehe Abbildung
5.5 (a)). Dagegen hatte sich von Nordafrika Uber weite Taéde Mittelmeerregion und
Sudosteuropa bis in den Westen Russlands eine Hochdrugkbgébildet, die sich lang-
sam abzuschwéchen begann. Zwischen diesen beiden Systatteesich eine starke Sud-
weststromung in der mittleren und oberen Troposphéare ekéltj mit der warme, feuchte
Luftmassen von Spanien in Richtung Nordwesteuropa tratisgorvurden. In diese Stro-
mung war eine Frontalzone am Boden eingebettet, die feunbilée Luft im Stdosten von
trockener, kalter Luft im Nordwesten trennte (siehe Ahlnilg 5.5 (b)). Die Situation Uber
der Sudhélfte Deutschlands war aus diesem Grund gunstp&iAusbilden von Gewit-
tern. Neben der potentiell instabilen Atmosphéare wurdenalem Uber dem Sitdwesten
Deutschlands hohe CAPEWerte beobachtet.

In der Nacht zum 19.07.2007 bildeten sich an einer sich aiddhenden Kaltfront Gber
Frankreich konvektive Zellen, die sich im Laufe der Nactrsehnell zu einem mesoskali-
gen konvektiven System (MCS) intensivierten und in nordigisgr Richtung nach Deutsch-
land zogen. In den frihen Morgenstunden erreichte das@yBtutschland und bewegte
sich, begleitet von sehr intensiven Niederschlagen, wiitRichtung Nordosten, wahrend
es sich kontinuierlich abschwachte (siehe Abbildung 5.6).

Gegen Mittag kam es dann am Sidostrand des mesoskaligeanSy&ber der Region
von Nirnberg und Bamberg zu einer explosiven Entwicklung cian zunéchst isolierten
Gewitterzellen. Innerhalb von nur 1 bis 2 Stunden erreititie Cumulonimbus-Wolken
eine vertikale Erstreckung von mehr als 10 km und somit Ulergdsamte Tropospha-
re. Wodurch diese explosive Entwicklung ausgeltst wumstajicht eindeutig verstanden.
Vermutlich handelt es sich um einen kombinierten Effekii&lesnd aus dem Einfluss des
benachbarten MCS, einer erzwungenen Hebung an den Gelgegszuder Region oder
einer Temperaturanomalie als Impuls ftir freie Konvektion.

Mit einer derart intensiven konvektiven Aktivitat ist im l§emeinen auch das Auftreten
von Blitzen verbunden. Abbildung 5.7 zeigt fur den Grof3rawmopa am 19.07.2007 zwi-
schen 0 UTC und 22 UTC alle detektierten Blitze mit ihrer Rosi{a) und Intensitat (b).
Anhand der Zeitinformation lasst sich sehr gut die Zugbatswrdesoskaligen konvektiven
Systems und der am Rand dieses Systems entstandenen GeNgteverfolgen. Bereits in
der Nacht und am frilhen Morgen konnte Uber Stidwestfrartk(blaue Kreuze) Blitzakti-
vitat beobachtet werden, die sich dann Uber die explosive&iEklung der Gewitterzellen
Uber Deutschland (grine und gelbe Kreuze) weiter in RichtDatgn (rétliche Kreuze)
kontinuierlich fortsetzte. Teil (b) dieser Abbildung lexf ein Mal3 fur die Intensitat der
Blitzaktivitat, indem die Anzahl Blitze pro 30 min fir einen Bechtungspunkt angege-
ben wird. Hier zeigt sich in der speziell fir diese Studieiassanten Region Uber dem
Westen Deutschlands eine sehr intensive elektrische igtimm Vergleich zur Umgebung
mit Werten von mehr als 50 Blitzen pro Minute. Diese Inforroatist entscheidend bei der
Betrachtung verschiedener Spurengasbudgets, da mit deme#ufvon Blitzen immer die
Bildung von NO verbunden ist.

42 engl.:ConvectiveAvailablePotentialEnergie: CAPE ist ein MaR fiir die fiir Konvektion zur Verfiigung
stehende potentielle Energie.
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(a) 6:00 UTC

s

(e) 14:00 UTC (f) 14:30 UTC

Abbildung 5.6: Zeitliche Entwicklung des MCS Uber Deutschland beobactuet Satelliten Me-
teosat Second Generation (MSG). Die Bilder wurden vom ,HRgsolution Visible (HRV) Chan-
nel* des MSG im Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichitgenommen.
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Abbildung 5.7: (a): Ort der Blitzaktivitat fir den Zeitraum von 0 UTC bis 220 am 19.07.2007
Uber Europa. (b): Intensitat der Blitze bei ihrem Auftretds Anzahl Blitze pro 30 min fiir den
gleichen Zeitraum. Die Farbkodierung enthélt die Inforioratiber die Zeit, wann der Blitz an
dem jeweiligen Ort detektiert wurdQuelle: www.wetterzentrale.de
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5.4 Datengrundlage flr die Fallstudie

In der Fallstudie in diesem Kapitel wird die Auswirkung voochreichender Konvektion
auf die Chemie der oberen Troposphare untersucht. Dazumwi8peziellen eine detaillier-
te Analyse der Budgets der beiden l6slichen Spurengase HCHE @), in der Ausstrém-
region einer Gewitterwolke durchgefuhrt. Die Daten didssden Spezies sowie weiterer
fur diese Untersuchung wichtiger Spurengase, wurden im Ralter HOOVER Il Mess-
kampagne auf einem Messflug am 19.07.2007 Uber Deutschisatmnelt. Abbildung
5.8 (a-c) zeigt RADOLANE-Daten des Niederschlagsradars des Deutschen Wettertiens
(DWD) zur Zeit der Entwicklung der Gewitterzellen.

Wahrend das erste Zeitintervall von 11:30 UTC bis 12:30 UT®Ghidung 5.8 (a)) nur
das Niederschlagssignal des MCS zeigt, ist im Zeitintemail 12:30 UTC bis 13:30 UTC
in Abbildung 5.8 (b) der Beginn der Entwicklung der konvektivZellen zu beobachten.
Die Flugroute fihrte in dieser Zeit vom Startflughafen ,Baderpark” in die obere Tro-
posphére auf die Vorderseite des mesoskaligen konvekBystems. Die Abbildung (c)
(Zeitintervall: 13:30 UTC - 14:30 UTC) zeigt die bereits ins&v ausgepragte dreigeteil-
te Struktur des Niederschlagssignals. Es sind drei nicliguv8olierte konvektive Zellen
anhand des Niederschlagsfeldes zu beobachten, von demedrdiichste mit einer Nie-
derschlagsintensitdtvon etwa 30 mmh! im Maximum die intensivste Gewitterzelle ist.
Der Messflug fuhrte hier auf verschiedenen Flugleveln umiibet die konvektiven Zel-
len, um die obere Troposphare auf die Austromregion diegst®®s hin zu untersuchen.
Die wurde im letzten Zeitintervall von 14:30 UTC bis 15:30 O¥Vermessen. Auf etwa
10.5km Hohe wurde 6stlich der Gewitterzellen fur eine Zeit vona5 min erhdhte Mi-
schungsverhéltnisse bei einer Vielzahl von Spurengasaveohtet, was, wie spater in die-
sem Abschnitt gezeigt, als Ausstrémregion der vermutligidlichsten Zelle identifiziert
wurde. Ob es die Ausstromregion einer einzelnen Zelle atnknicht eindeutig nachge-
wiesen werden, da die drei Zellen nicht als vollkommen ebbetrachtet werden kénnen.
Die Information Uber die Windbedingungen in der oberen dsghare in dieser Region
lassen aber auf die nordlichste und intensivste der drei Gummbus-Wolken schliel3en.
Das System war in diesem Zeitintervall schon an der Grenz&sthechischen Republik
lokalisiert. Das erklart die entlang der Grenze abgestdmen Niederschlagsdaten, die nur
innerhalb Deutschlands zur Verfiigung stehen. Die Messuagédiesem Flug sollten ur-
sprunglich in Kooperation mit dem COPS-Projekt durchgdfiverden, die Messregion
lag zu diesem Zeitpunkt jedoch aul3erhalb des durch COPS atiged Gebietes, so dass
zusatzliche Daten von luft- und bodengestitzten Messusgere umfangreiche meteoro-
logische Daten nur zu einem geringen Teil fur die AnalyseFlistudie zur Verfiigung
standen.

Im weiteren Verlauf fihrte der Messflug auf die Vorderse#s dich abschwéachenden me-
soskaligen konvektiven Systems. Etwa in der Region von @resdirde ein Vertikalprofil
geflogen, auf dem die untersten Fluglevel in der planetaneam£3chicht lagen. Dieser

43 RADar-OnLine-ANeichung: RADOLAN ist ein Routineverfahren zur Online-Actaiing der Radarnie-
derschlagsdaten mit Hilfe von automatischen Bodennieti&agsstationen (Ombrometer).

4 Die dargestellte Niederschlagsintensitét ist eine Extiatfpn des aktuell gemessenen Wertes auf einen
Zeitraum von 60 min.
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Abbildung 5.8: (a-d): RADOLAN-Daten des Niederschlagsradars des DeatstYetterdienstes.
Die Intensitat des Niederschlags ist farblich kodiert alsddrschlagsmenge in [mm] pro Stunde
in dem betrachteten Zeitintervall dargestellt. Zuséakrigt auf den Abbildungen mit der ebenfalls
farblich kodierten Héheninformation (keine Sklala andege rote Farben: niedrige Fluglevel,
blaue Farben: hohe Fluglevel) die Flugroute in dem Zeitirztk der Niederschlagsinformation
Uberlagert. Der rot markierte Bereich in Abbildung (d) markden Flug durch die Ausstrémregi-
on der vermessenen Gewitterzelle, der blau markierte 8erke Messzeit in der Einstrdmregion
in der Grenzschicht in der Nahe von Dresden. Die Daten wurdefVerfigung gestellt von M.
Z., mit freundlicher Genehmigung von E. W. (DWD).

Abschnitt des Flugs sollte die Einstromregion der vermessesewitterzellen charakte-
risieren, um wichtige Daten fir die Budget-Betrachtungerssigiedener Spurengase ge-
winnen zu kénnen. Anhand der Analyse der Daten wurde derlbtaandete Bereich der
Flugroute in Abbildung 5.8 (d) als Einstromregion identéiz. Es bleibt jedoch bei dieser
Identifikation eine gewisse Unsicherheit, da nicht eindenachgewiesen werden kann,
dass die Luftmassen, die beim Flug in der Grenzschicht undrtteren Troposphére ver-
messen wurden, auch wirklich die Luftmassen sind, die inGwitterzelle in die obere
Troposphare transportiert wurden. Bei den Messungen in dgoReeigen die langlebigen
Spurengase CO und GHowie das reaktive Ozon Uber einen Zeitraum von etwa 15 min
keine grol3e Variabilitat im Mischungsverhaltnis (siehdadung 5.9). In diesem Zeitraum
legt das Messflugzeug eine Strecke von etwa 180 km zurickeDiessungen sind daher

134



5.5 Einfluss von Konvektion auf unlésliche und sehr 16sli8ipezies

ein Indiz fur eine relativ homogene Grenzschicht in der Megisn und kdnnen trotz ei-
ner gewissen Restunsicherheit als reprasentativ fur digtémregion der Gewitterzellen
bezeichnet werden. Nach dem Profil Uber Dresden fuhrte digrélite schliel3lich zurtick
nach Hohn in Norddeutschland, dem Basis-Flughafen fur dieskeempagne HOOVER 1.
Auf diesem Messflug konnten mit der Einstromregion in dem@sehicht und der unteren
Troposphare sowie der Ausstromregion in der oberen Trdgosewei entscheidende Re-
gionen einer Gewitterwolke charakterisiert werden, um Hariluss von Konvektion auf
verschiedene Spurengase sowohl aus dynamischer als asiph@ochemischer Sicht zu
untersuchen. Im folgenden Abschnitt wird dieser DatensatDetail diskutiert. Fur die
Analyse liegt, analog zu den Untersuchungen im vorangedreKdpitel, ein aus allen ver-
fuagbaren in-situ Daten zusammengestelltes ,Merge-Fibe! s enthélt auf einer Zeitbasis
von 30 s fur alle Spezies zu jedem Zeitpunkt einen Wert, sadgre glltige Messung dieser
Spezies verfugbar war.

5.5 Einfluss von Konvektion auf unldsliche und sehr
|0sliche Spezies

Abbildung 5.9 zeigt Zeitreihen einer Auswahl von Spureegaslie auf dem Messflug am
19.07.2007 gemessen wurden. Wie im vorigen Abschnitt diskuvurde, fand der erste
Teil der Messungen auf diesem Flug in unmittelbarer Umgglxun dem mesoskaligen
konvektiven System bzw. den spéater gebildeten Gewittierzetatt. Aus diesem Grund war
zu erwarten, dass auf diesem Teil des Flugs konvektiv psoags Luftmassen vermessen
werden. Die Bestatigung ist zu verschiedenen Zeitpunktélem Flug in der Zeitreihe
zu beobachten.

Direkt zu Beginn des Messflugs wurde zwischen 13:00 UTC untidl3TC in einem Ho6-
henbereich zwischen 7 und5&m ein Ansteigen der Mischungsverhéltnisse von CO und
CH, auf signifikant hohere Werte als in der unmittelbaren Umgegheobachtet. Dieser
Teil des Flugs lag in den Regionen in Deutschland, Uber dientesoskalige konvekti-
ve System im Verlauf des Tages bereits hinweggezogen wherNeiesen beiden Spezies
zeigen auch Ozon, die Peroxide sowie Aceton erhdhte Miggduarhaltnisse. Diese Beob-
achtungen konnten mit konvektiv prozessierter Luft durak durchziehende mesoskalige
System erklart werden. Das erhdhte Ozon-Mischungsveiikést bei frischer Konvektion
jedoch ungewdhnlich, da sich die Produktion von Ozon nacareikonvektiven Ereignis
erst mehrere Stunden spater auf das Mischungsverhaltswarati[DeCaria et al., 2005].
Da aber in den Tagen vor dem Messflug konvektive Aktivitat @m Begion beobachtet
wurde, kénnten die Erhdohungen in den Spurengasen auf eiagdgealterte, durch Kon-
vektion prozessierte Luftmasse zurtickgefiihrt werden.

Ein Indiz fur frische Konvektion ist dann etwa um 13:45 UTQwm 13:58 UTC zu be-
obachten. Hier zeigen nahezu alle dargestellten Speziesehohung des Mischungsver-
haltnisses im Vergleich zur Umgebung. Die Zeitreihe von iDlEsst jedoch ein relatives
Minimum zu den jeweiligen Zeitpunkten erkennen. Die Korizaion von Ozon in der
Troposphare hat in der Regel einen positiven Gradienten gomcteren hin zur oberen
Troposphare. Beim Vertikaltransport aus der Grenzschicbia freie Troposphére ist da-
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Abbildung 5.9: Zeitreihen verschiedener Spezies, die in-situ auf dem figsam 19.07.2007
gemessen wurden. Der rote Balken markiert das Zeitinteimalem die Ausstromregion des kon-
vektiven Systems beprobt wurde. Mit blau ist der Teil degElmarkiert, der in der Grenzschicht
und unteren Troposphére die Einstromregion der Cumulomiawiolke untersucht.
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her zu erwarten, dass im Ausstrombereich einer konveki#ale Ozon-arme Luft aus
der unteren Troposphare zu den beobachteten Effekten Ribrstarke Erh6hung im NO-
Mischungsverhaltnis ist durch intensive Blitzaktivitader Region zu erklaren (siehe auch
Abbildung 5.7).

Interessant ist das Verhalten vor allem der Spezies CQ, @t O, kurz vor dem rot
markierten Zeitintervall. Wahrend CO und ¢lkeutlich auf Werte um die 65 pplbzw.
1770 ppk fallen, ist beim Ozon ein Anstieg des Mischungsverhalessauf Uber 130 ppb
zu beobachten. Der Eintrag von stratospharischer Luftirstlieses Verhalten verantwort-
lich. Die Tropopause lag in der Messregion nur etwa 1-2 knrhadle der Flughthe, so
dass der im Zusammenhang mit hochreichender Konvektioimeteride Stratospharen-
Tropospharen-Austausch als dynamische Ursache des dg&ndteatospharischer Luft in
die obere Troposphéare sehr wahrscheinlich ist [Poulid&,e1206].

Insgesamt war die obere Troposphare auf dem ersten Tedls\dassflugs stark beeinflusst
von konvektiv prozessierten Luftmassen. Dabei wurden diswArkungen von sowohl am
Tag des Messflugs als auch in den Tagen vor den Messungertratggen konvektiven
Ereignissen beobachtet.

Der fir diese Studie interessante Teil des Messflugs ist ibilding 5.9 farblich mar-
kiert. Das mit der roten Schattierung hervorgehobene riteitvall kennzeichnet den Teill
der Messungen, die innerhalb der Ausstromregion der Gawelie stattfanden. Dagegen
ist in blau der Abschnitt des Flugs in der Grenzschicht, thider Einstromregion der
Cumulonimbus-Wolke markiert. In der Ausstromregion zeigée in der Abbildung 5.9
dargestellten Spezies bis auf das Ozon eine Erhéhung debtigsverhaltnisses im Ver-
gleich zur Umgebung. In Tabelle 5.1 sind die Werte fir diedisngsverhaltnisse in der
Ausstromregion und der Umgebung zusammengefasst. ,Umgélneschreibt in diesem
Fall die Messungen um etwa 14:15 UTC unmittelbar vor demtifieierten Eintrag an
stratospharischer Luft und den Messungen in der AusstigiomeDie Messungen kénnen
zu diesem Zeitpunkt ebenfalls durch konvektive Aktivitdeodurch Abwartstransport aus
der Stratosphére beeinflusst sein, zeigen aber im Vergteicter Ausstromregion signifi-
kant unterschiedliche Konzentrationen. Ebenfalls angegést das Verhaltnis der Median-
Werte der Konzentration der Spezies in diesen beiden Regidghrend die Uberhéhung
bei CH,, ein langlebiges und in der Troposphare sehr gut durchit@ischpurengas, nur
etwa 4 % betragt, liegt die Uberhéhung fiir die anderen bleteséen Spezies zum Teil deut-
lich dartiber.

Auffallend ist vor allem das Verhaltnis fur die Radikale OHIU#O, sowie das um mehr als
einen Faktor 7 Uberhdhte Mischungsverhaltnis der reakBmezies NO. Die hohen Werte
fur NO in der Ausstromregion sind auf Blitzaktivitat zurtickiahren (siehe Abbildung
5.7). Das hohe NO fuhrt Gber die Zyklierungsreaktionen zhes OH und HQ zu den
beobachteten Mischungsverhaltnissen dieser beideneé3paxil liefertim Besonderen eine
Erklarung fur das ungewohnlich hohe OH.

Das uberhohte Mischungsverhéltnis von Methylhydroper¢€iH,OOH) im Vergleich zur
Umgebung und vor allem im Vergleich zur Grenzschicht ist imsdm Zusammenhang
ungewohnlich. CHOOH hat als Hauptquelle in der Atmosphare das aus dgr@kidation
entstehende Methylperoxyradikal (§8}), das mit HQ zu CH;OOH und molekularem
Sauerstoff (Q) reagiert. Obwohl OH in der Ausstromregion mi3Ppt, ein um einen
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Spezies Mischungsverhéltnis | Mischungsverhaltnis Verhaltnis [Ausstrom-
Ausstromregion [pph,] Umgebung [pph/] region]/[Umgebung]

CO 118.5 63.7 1.86

CH, 1852.8 1785.6 1.04

HCHO 1.45 0.02 [0

O, 83.8 104.8 0.80

H,0, 1.25 0.91 1.37

CH;O0H 0.68 0.03 24.7

HO, [ppt] 6.63 2.71 2.44

OH [ppt/] 3.3 0.73 4.51

NO 0.96 0.12 7.75

Aceton 2.84 0.64 4.44

a  Die Werte der Messungen in der Umgebungsluft liegen untierthar Nachweisgrenze des
Instruments.

Tabelle 5.1: Median-Werte der Mischungsverhéltnisse verschiedeneei€p in der Ausstrom-
region und der Umgebung der Gewitterzelle. Zusétzlich éstihktor der Uberhdhung der Mi-
schungsverhaltnisse aus dem Vergleich zwischen Ausstgior und Umgebung dargestellt.

Faktor 5 héheres Mischungsverhaltnis im Vergleich zur Upoge zeigt und somit aus der
CH,-Oxidation eine deutlich erhthte Menge an {H entsteht, ist dessen Weiterreaktion
zu CH,O0H aber nur bei niedrigen NO-Mischungsverhaltnissen (NID<100 ppt [Lee

et al., 2000]) zu erwarten. Da in der Ausstromregion etwald, tZyO gemessen wurde,
sollte diese Reaktion daher nur eine untergeordnete RokdespiVielmehr dominiert in
einem NO-reichen Regime die Reaktion von {H mit NO, wodurch die Entstehung von
CH;OOH unterdriickt wird. Eine chemische Erklarung fir diesekserhdhten Werte in
der Ausstromregion ist daher unwahrscheinlich.

Den Daten fur CHOOH liegt die Annahme zu Grunde, dass das Methylhydropéroxi
(CH;O0H) das dominante organische Peroxid ist, da mit dem Imsni nur die Summe an
organischen Peroxiden gemessen werden kann. In der m&neeaschicht und der freien
Troposphare ist diese Annahme gerechfertigt [Thompsoh, &t 3; Jackson and Hewitt,
1996; Walker et al., 2004; 2006; Hua et al., 2008]. Aufgrued generellen Unsicherheit
bei dieser Annahme wird im vorliegenden Fall bei der Dislarssler Auswirkungen von
Konvektion auf die Budgets verschiedener Spurengase dasisape Peroxid nicht weiter
betrachtet.

Um den Einfluss der hochreichenden Konvektion auf die Chemiieoderen Tropospha-
re zu untersuchen, ist es entscheidend zu wissen, wie in dErz&hicht und unteren
Troposphare die Zusammensetzung der Luftmassen ist, die ikonvektive Zelle ,ein-
gesaugt” werden. Der Vergleich dieser Messungen mit dearDatis der Ausstrémregion
der Wolke erlaubt dann Rickschliisse auf eine mogliche Psizzasg der Luftmassen in-
nerhalb der Wolke und liefert einen Einblick in die statténden Transportprozesse. Die
Auswirkungen auf die chemischen Prozesse in der oberero3phgire konnen schliel3lich
anhand der Information Uber die Zusammensetzung der Lafiemain der Ausstromregi-
on untersucht werden. Abbildung 5.10 zeigt die Vertikaligader schon in der Zeitreihe
dargestellten Spezies.

Dabei sind nur die Daten auf dem letzten Teil des Flugs gézaifdem in der Ausstrom-
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region gemessen und anschliel3end das Vertikalprofil Gbesden zur Charakterisierung
der Grenzschicht geflogen wurde. Die vertikale Verteilueg Spurengase aus diesen Da-
ten lasst eindeutig den Einfluss von Konvektion erkennenADéstieg ab etwa 15:00 UTC
bis auf ca. 10 km (Datenpunkte in Abbildung 5.10 mit Blautbeamgefarbt) liegt vor dem
mesoskaligen konvektiven System und den Gewitterzellerass in Bezug auf frische
Konvektion in einer ungestorten Troposphére gemessenaevini@ Spezies zeigen daher
keine Hinweise auf konvektiven Einfluss und liegen in dem Bérdes Mischungsverhalt-
nisses, der fur das jeweilige Spurengas in der oberen Tpby@os in der Region typisch ist
(grauer Balken in Abbildung 5.10). Dagegen zeigen die fdtimgefarbten Datenpunkte,
die wahrend der Messungen in der Ausstromregion und auf daifolgenden Abstieg
gesammelt wurden, die Auswirkungen des mesoskaligen ktimga Systems und ins-
besondere der vermessenen Gewitterzelle. Wahrend in dezs&tacht und der unteren
Troposphare noch vergleichbare MischungsverhéltnissgenuMessungen vor der Kon-
vektion beobachtet werden, gibt es signifikante Abweicleang der oberen Troposphére.
Ab etwa 8 km ist ein Anstieg der Mischungsverhaltnisse zemnlen, der eindeutig auf die
konvektive Aktivitat zurtickgefiihrt werden kann. Die Mesgan in der Ausstromregion
sind auf den Vertikalprofilen nur schwer zu erkennen, daediesgion auf dem gleichen
Fluglevel durchflogen wurde und die Daten in dem Profil nuhalszontale Linie bei den
Messungen in der grof3ten Hohe dargestellt werden. Das Mhigdverhaltnis erreicht far
die meisten Spezies hier die gréf3ten Werte in der oberero$pbyére. Die Ursache der Er-
hohung kann entweder beim rein dynamischen Transport ausrdazschicht in die obere
Troposphare liegen, oder die erhdhten Werte entstehein gtnatochemische Produktion
der jeweiligen Spezies in der Ausstromregion. Welcherl&fbei welchen Spezies domi-
niert, bzw. ob die Beobachtungen auch durch eine Kombinalieser Effekte oder durch
den Einfluss anderer Prozesse beschrieben werden kénmdmarhfolgend anhand von
vier ausgewahlten Spurengasen untersucht.

Dazu werden die Budgets der I6slichen Spurengase HCHO yod iH der oberen Tropo-
sphare im Detail analysiert und mit den Beobachtungen dexzualnldslichen Spezies CO
und CH, verglichen. Fur diese Analyse ist der erste Schritt ein Méeh der Mischungsver-
haltnisse in der Einstromregion in der Grenzschicht undAdesstromregion in der oberen
Troposphare. In Tabelle 5.2 sind die entsprechenden Wértdidse vier Spezies zusam-
mengefasst und jeweils das Verhéltnis zwischen Ausstrgiomeund Einstromregion an-
gegeben.

Die Verhéltnisse fur die langlebigen Spurengase CO und l&gen mit Median-Werten
von 0.93 bzw. 0.99 sehr nahe am Wert 1. Ein Verhaltnis zwiséhes- und Einstrémregion
mit dem Wert 1 stellt den Idealfall dar, bei dem in der Ausstrégion die entsprechende
Spezies das gleiche Mischungsverhaltnis hat wie in deit®imsegion. Das bedeutet, dass
es einen unverdinnten Transport der Luftmasse aus der $&tealat in die obere Tropo-
sphare gegeben hat. Die Budgetbetrachtungen fur CO undCiér hier diskutierten Fall-
studie zeigen, dass anhand der berechneten Verhaltnidserdgentrationen dieser Spezies
ein nahezu unverdiunnter Transport zwischen der Ein- unddestromregion nachgewie-
sen wird. Es ist beim Vertikaltransport der Luftmassen lggnifikantes ,Entrainment”
aufgetreten. Des Weiteren lasst sich aus der homogeneailMiag der Spurengase im
gesamten Messbereich der Ausstromregion ableiten, demscbsin der Ausstromregion
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Spezies Mischungsverhaltnis | Mischungsverhaltnis Verhéltnis
Ausstromregion Einstromregion [Ausstromregion]/
[pphy/] [pphy] [Einstromregion]
CO 118.5 (119.8 3.9) 127.8 (127.5-3.0) 0.93 (0.94+ 0.04)
CH, 1852.8 (1853.1% 12.0) | 1876.7 (1876.4 10.4) 0.99 (0.99+ 0.01)
HCHO 1.45 (1.4740.11) 2.70 (2.69 0.42) 0.54 (0.55t+ 0.09)
H,0, 1.25 (1.28+ 0.09) 2.11 (2.09+0.21) 0.59 (0.64 0.08)

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Mischungsverhaltnisse fur die Aimstigion und die Ein-
strdbmregion. Dazu ist das Verhéltnis zwischen diesen belREgionen angegeben. Es wurde je-
weils der Median-Wert und in Klammern der Mittelwert mit der-Standardabweichung Uber
alle Messungen innerhalb des jeweiligen Bereichs berechne

selbst keine entscheidenden Einmischprozesse gegeben hat

Mit Hilfe dieser Budgetbetrachtungen von weiteren langjehiSpurengasen und der Ana-
lyse der Vertikalprofile wird die Einstromregion in der Gesohicht unterhalb von etwa
1.5km vermutet. Gleichzeitig sind diese Ergebnisse eine Bgstiy daflr, dass es sich
bei der vermessenen Region in der oberen Troposphare, ined8pdrengase eine signi-
fikante Erh6hung im Mischungsverhéltnis zeigen, eindeutigdie Ausstromregion der
untersuchten Gewitterzelle handelt.

Fur die beiden unléslichen und auf der Zeitskala des konxak{Tranports als chemisch
inert zu bezeichnenden Spezies CO und, @t die Ursache der erhéhten Konzentration
in der Ausstromregion demzufolge ausschlief3lich auf di@ddyik einer Gewitterwolke
zurtuckzufuhren.

Im Gegensatz dazu ist das Verhéltnis aus der Konzentraéo®pezies in der Ausstrom-
region zur Konzentration in der Einstrémregion fir die igis¢n Spurengase HCHO und
H,0O, signifikant von 1 verschieden. Fur HCHO mit einer mittlerersli¢hkeit wurde ein
Median-Wert von 0.54 berechnet, das sehr |6slich®Hat Giberraschenderweise ein noch
etwas hoheres Verhéltnis von 0.59 zwischen Aus- und Eimsggion. Bei loslichen Spe-
zies spielt das Auswaschen (engl.: scavenging) beim \@ttdnsport innerhalb einer Ge-
witterwolke eine entscheidende Rolle. In der EinleitungsdgKapitels wurde bereits dis-
kutiert, dass in Modellstudien und vereinzelt auch bei Magen in der Ausstromregion
erhohte Konzentrationen von HCHO und®j, beobachtet wurden. Bisher herrscht jedoch
eine groRRe Unsicherheit dartiber, welche Prozesse im Datailie erhohten Werte ver-
antwortlich sind. Mit Hilfe der in dieser Fallstudie zur ¥@gung stehenden Messdaten
wird im Folgenden eine idealisierte Budgetbetrachtung ligetiihrt, um die Prozesse zu
guantifizieren, die zu der Konzentration dieser SpeziesimAdisstromregion einen Bei-
trag leisten. Im einzelnen setzt sich das Budget fur das Misgéverhaltnis der jeweiligen
Spezies nach folgender Formel zusammen:

[Xout] = [Xprod] + [Xtrans] - [Xscav]

[X,.:] beschreibt das gemessene Mischungsverhdltnis der SpéimmsAusstrombereich
der Gewitterzelle]X,,.q| ist der Beitrag der photochemischen ProduktipX, .| der
Beitrag aus dem konvektiven Transport und it.,,| wird dem Verlust uber Auswasch-
prozesse innerhalb der Wolke wahrend des Vertikaltransplmar Luftmassen Rechnung

(5.17)
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getragen. In dieser Gleichung sind bis auf das Mischungéitaiis im Ausstrombereich
alle weiteren Grol3en unbekannt, kdnnen aber Uber versaeedethoden berechnet bzw.
abgeschatzt werden. FUr den Beitrag der photochemischelRian werden Modellstu-
dien mit einem OD-Boxmodell durchgefihrt. Die Modelllaufenden mit allen verfligba-
ren Messdaten initialisiert. Ist der Beitrag der Produkii@kannt, konnen die fehlenden
Grofen mit Hilfe des Mischungsverhéltnisses der SpezidsiitGrenzschichitX z, | nach
den folgenden Formeln abgeschatzt werden:

[XtranS] = [Xout] - [Xprod] (518)
[Xscav] = [XBL] - [Xtrans} (519)

Im folgenden Abschnitt wird das verwendete Boxmodell kurmyestellt und die Ergeb-
nisse der Modellsimulationen fir den Beitrag der photockehen Produktion von HCHO
und H,O, diskutiert.

5.6 Boxmodellstudien fir die photochemische Produktion
von HCHO und H,0, in der Ausstromregion

Studien mit OD-Boxmodellen sind gut daflr geeignet die clsehe Entwicklung eines
Luftpakets zu untersuchen, wéhrend Chemie und Transpagpse entkoppelt voneinan-
der betrachtet werden. In diesen Boxmodellen werden sovwelkh@mische Prozessierung
einer Spezies als auch die entsprechenden Emissions- ynodilensprozesse bertcksich-
tigt. Durch die Entkopplung der Ablaufe wird die Analyse yamplexen chemischen Sys-
temen, die tber eine Vielzahl von homogenen und heterogeaaktionen die Produktion
und den Verlust einer Spezies in der Atmosphare steuenk,\steeinfacht.

5.6.1 Boxmodell CAABA/MECCA

MECCA® ist ein Modul mit einem umfangreichen Chemie-Mechanismusdfé Gas-
phasen- und Flussigphasenchemie, sowohl fir die Troposjgiigiauch fur die Stratospha-
re [Sander et al., 2005]. Das Modul benutzt einen so genanmtmetic PreProcessor”
(KPP), ein flexibles Paket fur die numerische Integrati@s den Chemie-Mechanismus in
einen Satz von gewdhnlichen Differenzialgleichungen umfdSandu and Sander, 2006].
Um den Chemie-Mechanismus fur Studien in der Atmosphéarevegrzden, muss MECCA
an ein Basismodell gekoppelt werden. Dieses Basismodell &atweder ein globales 3D-
Modell oder wie im Fall dieser Studie das Boxmodell CAABAein. Die Kopplung selbst
wird Uber die von Jockel et al. [2006] entwickelte Schnétist MESSY’ realisiert.

Fur die Berechnung des Beitrags der photochemischen Produkiti die Spezies HCHO
und H,0, wurde das Boxmodell CAABA/MECCA in der Version 2.5d verwendeie D

4 engl.:ModuleEfficiently Calculating theChemistry of theAtmosphere
46 engl.:ChemistryAs A BoxmodelApplication
47 engl.:ModularEarth SubmodelSystem
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fur die Chemie der Atmosphéare wichtigen Reaktionen fgr €CH,, HO, und NQ, sind in
dem Modell enthalten. Dartber hinaus ist die Kohlenwasst#chemie durch deMainz

I sopreneM echanism (MIM) beschrieben. Dieser Mechanismus erlabRéduktion der
detaillierten Isoprenchemie déséasterChemicalMechanism (MCM), eines umfangrei-
chen Chemie-Modells, auf eine geringe Anzahl von SpezieRaatktionen [Jenkin et al.,
1997; Saunders et al., 1997; Pdschl et al., 2000; Saundaks 2003; Pinho et al., 2005].

5.6.2 Initialisierung des Boxmodells

CAABA/MECCA wurde fir diese Studie mit einer vereinfachten @Ehemie initialisiert.
Daraus ergibt sich ein Mechanismus fur die Gasphasencheme Troposphare, der aus
76 Spezies und 153 Reaktionen besteht. Nicht bertcksieintigien die Reaktionen im Zu-
sammenhang mit der Halogen-Chemie (Chlor (CL), Brom (Br), lodufid Reaktionen, an
denen Quecksilber (Hg) beteiligt ist, was fur Berechnungedter freien Troposphéare eine
gerechtfertigte Annahme ist. Bei den Boxmodellstudien wudigeFlussigphasenchemie
ebenfalls nicht berechnet. Sie kann zwar im Modell ,angeketi werden, jedoch sind fur
die Initialisierung detaillierte Informationen tber dieolke und ihre Mikrophysik notig,
die fur diese Studie nicht zur Verfiigung standen. Zur Lésiargsleichungssysteme wurde
ein Rosenbrock-Schema verwendet. Dies stellt einen rabuistegrations-Mechanismus
mit einer automatischen Zeitanpassung dar [Sandu et &7;®andu and Sander, 2006;
Sander et al., 2006]. Emissions- und Depositionsprozessaen fur die Modelllaufe aus-
geschaltet. Anhand des Schemas in Abbildung 5.11 werdégenihnahmen und weitere
Details fur die Initialisierung der Modelllaufe diskutier

Fur die Boxmodellstudien zur Berechnung des Beitrags der phetnischen Produktion
von HCHO und HO, zu deren Budget in der oberen Troposphé&re kdnnen einige Baram
ter der Initialisierung der Modelllaufe durch die Messumgkefiniert werden, fur andere
Parameter miussen jedoch Annahmen gemacht werden. DiedSiskuder Messdaten hat
gezeigt, dass in der Gewitterzelle Spurenstoffe nahezerdiimnt aus der Grenzschicht in
die Ausstromregion in der oberen Troposphére transpowtierden. Fir die Berechnung
wird nun virtuell eine Box um die Ausstromregion gelegt ung @oxmodel simuliert
fur eine Dauer von 8 Tagen die zeitliche Entwicklung der einen Spezies. Dazu wur-
den alle gemessenen Spezies mit ihren Median-Wertenlisigid. Zusatzlich wurden die
mit dem Strahlungstransportmodell TéA\an der gemessenen Photolysefrequenz fiis NO
skalierten Photolysefrequenzen als feste Parameter avai@eall bergeben. HCHO und
H,O, wurden in den entsprechenden Modelllaufen jeweils mit desrt Winitialisiert. Da-
mit wird die maximal mogliche Konzentration der Spezies des Produktion unter den
bekannten Randbedingungen in der Ausstromregion berecNiietveiteren fir die Mo-
delllaufe erforderlichen nicht gemessenen Spezies wusdereit bekannt mit typischen
Konzentrationen unter den beobachteten Bedingungen inldgen Troposphare initiali-
siert oder vom Modell frei berechnet.

Fur die Bestimmung der maximal méglichen Konzentration geazes ist die Zeit in den
Modellsimulationen eine sehr kritische GréR3e und setageiAnnahmen voraus. Die Mes-

48 engl.:TropospheridJltraviolet andVisible (TUV) Radiation Model
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Thunderstorm Measurements
Outflow Region

Roranede) A
CAABA/MECCA > %

Horizontal Transport
Distance: 50 — 150 km
Wind speed: 30 ms!
Time:~05-15h

HCHO/H,0, precursor

Abbildung 5.11: Schema zur Initilisierung der Boxmodellstudien.

sungen fanden in einer gewissen Entfernung zur Wolke gtattden Beobachtungen und
Analysen von Satellitenbildern und der Flugroute wird figr Entfernung zur Wolke ei-
ne Distanz zwischen etwa 50 und 150 km abgeschatzt. Uber Rautienaufstiege und
Messungen meteorologischer Parameter durch Instrumertéessflugzeug wurde in der
Ausstromregion eine Windgeschwindigkeit von etwa 30tnisestimmt. Die Windrich-
tung lag bei West bis Sudwest. Unter diesen Bedingungen weirdéuftpaket aus der
Grenzschicht ab dem Zeitpunkt, an dem es die Wolke nach detikM&ansport inner-
halb der Aufwindregion verlasst, etwa 30 bis 90 min bend@tjgen zum Ort der Messung
transportiert zu werden. In dieser Zeit wird vom Modell inezi abgeschlossenen Box um
das Luftpaket mit den gemessenen Parametern als Randbedergdie chemische Ent-
wicklung der einzelnen Spezies berechnet. Die Prozessehalt der Wolke werden fur
die Modellsimulationen vernachlassigt. Unter Bertcksgtiig der Unsicherheiten dieser
Abschatzungen wurde ein kritisches Zeitintervall von 180 definiert. Innerhalb dieses
Intervalls sollte die maximal simulierte Konzentratiom flICHO und HO, als eine obere
Grenze fur den Beitrag der photochemischen Produktion zung&uwdieser Spezies in der
Ausstromregion liegen.

Um eine Information Uber die Varianz der Modellsimulatioreu erhalten, wurden Sen-
sitivitatsstudien durchgefuhrt. In einem Monte Carlo-¥#ren wurden fur jeden Modell-
lauf die Ratenkonstanten der einzelnen Gasphasenreaktoiheinem zufalligen Faktor
multipliziert. Es wurden dazu jeweils 10 verschiedene Mitilge gerechnet, bei denen
die Ratenkonstanten der am Budget beteiligten Spezies unul89 % variiert wurden.
In weiteren Sensitivitatsstudien wurden die Konzentregioder mit gemessenen Werten
initialisierten Spezies um 25 % variert.
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5.6.3 Ergebnisse der Modellsimulationen
5.6.3.1 HCHO

Abbildung 5.12 (a) zeigt die zeitliche Entwicklung des vonxBwdell simulierten HCHO-
Mischungsverhaltnisses in der Ausstromregion. Zusatatitder Beitrag der wichtigsten
Produktions- (b) und Destruktionsterme (c) zum Mischuegséltnis gezeigt.

Das Maximum wird mit einem Wert vofb92+166) ppt, nach etwa 90 min erreicht, danach

800 +
] T 11+ - HCHOouthow

700+

6009 ||+l
2 500
& ]
o 4004 R
L
£ 300
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100

O-""I""|""I""|""I""|"'I"'|"'I
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
Time [days]
(a)
Outflow HCHO Production Outflow HCHO Loss
Photolysis
58%
Oxidation
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(b) ()

Abbildung 5.12: (a): Vom Boxmodell simulierte zeitliche Entwicklung des HO-
Mischungsverhaltnisses fur die Ausstromregion. Die Fdlaliken beschreiben die Varianz des
Modells, die aus den Sensitivitatsstudien mit den zufdjkginderten Ratenkonstanten und den
variierten Konzentrationen der Spezies bei den versched®odelllaufen berechnet wurde. (b)
und (c): Beitrage der einzelnen Produktions- und Verlastée Dabei beschreibt OVOC die Sum-
me aus der Oxidation von Aceton und Methanol. MHP steht futhiylaydroperoxid (CHOOH).
Auf der Senkenseite sind unter ,Photolysis* die beiden Bllgsekanéle zusammengefasst.
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fallt das Mischungsverhaltnis wieder ab. Die Zeit von 90 mmspricht der in Abschnitt
5.6.2 abgeschatzten maximalen Transportzeit der Luftemagsn der Wolke bis zum Ort
der Messung. Dieses Maximum wird fiir die Budgetbetrachtomdgobere Grenze fir den
Beitrag der photochemischen Produktion angesehen. Digyéader wichtigsten Reaktio-
nen, die zur Produktion und Zerstérung von HCHO beitrageigt,zéass auf der Produk-
tionsseite die Reaktion von GB, mit NO (Reaktion 5.2) mit 58 % den grof3ten Beitrag
leistet. Die Oxidation von Methanol (GJ@H) und Aceton (CHCOCH;) (auf Abbildung
5.12 (b) zusammengefasst als OVhat einen ebenfalls signifikanten Anteil von 37 %,
wahrend die Oxidation des Methylhydroperoxids ¢CHDH) mit 6 % nur einen geringen
Anteil am produzierten Mischungsverhaltnis von HCHO hatf Aar Destruktionsseite
haben mit 58 % die beiden Photolysekanale zusammen etwasBadbautung als die Oxi-
dation von HCHO durch OH (42 %).

Die Partitionierung zwischen den einzelnen zur Produktind Zerstérung beitragenden
Reaktionen in dieser Studie ist vergleichbar mit den Ergedam von Stickler et al. [2006]
und Fried et al. [2008a]. In beiden Untersuchungen wurdéHiifid von Boxmodellstudien
unter ahnlichen Bedingungen der Einfluss von Konvektion asfl dHCHO-Budget in der
Troposphare analysiert, ohne dabei jedoch direkt die Aissegion einer aktiven Gewit-
terzelle zu betrachten. Auf der Produktionsseite ist imléeiStudien die CjdOxidation
die wichtigste Quelle fiur HCHO. Stickler et al. [2006] findeuf der Destruktionsseite ei-
ne nahezu gleiche Bedeutung zwischen der Photolyse (49 Ygarr@xidation (51 %) von
HCHO in der oberen Troposphare.

Fur die HOOVER Il Fallstudie wurde nach dem gleichen Prireaiigh die zeitliche Ent-
wicklung von HCHO in der von Konvektion ungestorten Atmosgsimuliert (Ergebnisse
nicht gezeigt). Die mit den gemessenen Randbedingungetisitatd CHO-Konzentration
im Gleichgewichtszustand stimmt mit den Beobachtungen iroderen Troposphare im
Rahmen der Unsicherheit Gberein. Auch hier sind die Ergebrdgr detaillierten Analy-
se der Quellen und Senken vergleichbar mit den entspreehdadebnissen von Stickler
et al. [2006] und Fried et al. [2008a]. Die in dieser Arbeit kolgenden nicht weiter be-
trachteten Modellsimulation in der ungestorten Troposplienten zum Uberprifen der
Funktionalitat des in dieser Konfiguration verwendeten Misd Es konnte die korrekte
Berechnung der chemischen Prozesse nachgewiesen werden.

5.6.3.2 HO,

Die vom Boxmodell simulierte zeitliche Entwicklung der®L-Konzentration ist in Ab-
bildung 5.13 gezeigt.

Im Vergleich zu den Ergebnissen fur HCHO ist das Maximum dg3,HMischungsverhalt-
nisses mit 256 ppterst nach 53 Stunden erreicht. Nach der maximal abgeseh&fzans-
portzeit der Luftmassen von etwa 90 min von der Wolke bis zutd@ Messung werden
nur (38+£16) ppt, H,O, produziert und selbst nach 3 Stunden, dem unter Berucksichti
gung aller Unsicherheiten definierten Zeitintervall, kammer Ausstromregion nur etwa
(57+£24) ppt, H,O, produziert worden sein. Diese Resultate zeigen, dass di®gie
mische Produktion von }O, in der Gasphase in der Ausstromregion einen so geringen

49 engl.:OxigenatedV olatile OrganicCompounds
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Abbildung 5.13: Vom Boxmodell simulierte zeitliche Entwicklung des ,6,-

Mischungsverhdltnisses fur die Ausstrémregion. Die FHélallen beschreiben die Varianz
des Modells, die aus den Sensitivitatsstudien mit den liif§eéédnderten Ratenkonstanten und
den bei den verschiedenen Modelllaufen variierten Konmatiohen der Spezies berechnet wurde.

Beitrag liefert, dass sie nahezu vernachlassigbar ist. Esdaher in dieser Arbeit auf eine
detaillierte Diskussion der zu der Produktion und der Zetstg beitragenden Reaktionen
und ihrer Bedeutung fur das Gesamtbudget verzichtet.

Far die Berechnung des Beitrags der Produktion am Gesamttwmiyel,O, in der oberen
Troposphare wird nur die Gasphase betrachtet. In der Hfighzu diesem Kapitel wurde
bereits diskutiert, dass auch in der Flissigphase die Rtiothuvon H,O, entweder tber
HO,-Radikale oder Ozon, die in dem Tropfchen in Loésung gehen liofdgt. Die Zeit-
skala des Vertikaltransports innerhalb der Wolke ist mihiger als 30 min aber zu kurz,
um signifikante Mengen anJ®, aus den zudem nicht sehr stark l6slichen Speziesi@
O; zu erhalten [Prather and Jacob, 1997; Jacob, 2000]. Dahieus ist die Produktion
von H,0, aus Ozon in der flissigen Phase, aufRer in Einlassen von Messienten, in
der freien Atmosphare noch nicht beobachtet worden.

5.7 Budgets der Spezies HCHO und kD, in der
Ausstromregion der Gewitterzelle

Mit den im vorigen Abschnitt berechneten maximalen Misaswerhaltnissen aus der pho-
tochemischen Produktion werden die Budgets dieser beideni&pim Ausstrombereich
der Gewitterzelle aufgestellt und daraus die Auswaschefizzabgeleitet. Es werden flr
diese Abschéatzungen die Mittelwerte anstatt der Median:@Nerwendet, um eine in der
atmospharischen Variabilitat der Spezies begrindetanafiir die Ergebnisse zu erhalten.
Tabelle 5.2 zeigt, dass die Mittel- und Medianwerte nichgikant verschieden sind, so
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dass zwischen diesen beiden Messgrof3en keine untersche&adErgebnisse zu erwarten
sind.

5.7.1 HCHO

Fur das idealisierte Gesamtbudget von HCHO in der Ausstrgiomaler Gewitterzelle, be-
stehend aus den Beitragen der photochemischen Produktibdeim dynamischen Trans-
port unter Beriicksichtigung von Auswaschprozessen, hefexr Gleichungen 5.17 bis 5.19
die folgenden Ergebnisse:

[HCHO,py] = [HCHO, 0] + [HCHO 41 0s] — [HCHO s

[HCHO,] = (1.47+0.11) pph,
[HCHOp.] = (2.69+0.42) pph,
[HCHO,,.0q] = (0.59+0.17) pph,
[HCHO,4ns] = (0.88+0.26) pph,
[HCHOq00]) = (1.8140.60) pph,

Aus diesen Ergebnissen wird die Bedeutung der einzelnen zudgeBbeitragenden Pro-
zesse abgeleitet. Der Beitrag der photochemischen Produkdn HCHO in der Ausstrom-
region zum beobachteten Mischungsverhaltnis liegt bei 4AD#&restlichen 60 % werden
durch den Vertikaltransport von HCHO-reicher Luft aus deer@schicht erklart. Uber
das Mischungsverhaltnis von HCHO in der Einstrémregion uach dAnteil des trans-
portierten HCHO kann die Auswascheffizienz dieser Spezigeshatzt werden. Unter
den Bedingungen und Annahmen dieser Studie wurde fir die Assveffizienz ein Wert
von (67+24) % bestimmt. Auch hier ist wichtig, dass dieser Wert nur eibere Grenze
darstellt. In diese Abschatzung geht der maximale Beitragptletochemischen HCHO-
Produktion ein. Er resultiert aus der grof3ten angenommgntgarnung der Messungen zur
Wolke und somit der lAngsten Transportzeit, wahrend detgohemische Aktivitdt mog-
lich ist. Wirde die Entfernung zur Wolke nur etwa 50 km betrageduziert sich der Anteil
der photochemischen Produktion am Gesamtbudget auf 27&86l@ansportzeit ist kiirzer
und es wird dementsprechen nicht so viel HCHO gebildet. Davéktive Transport ge-
winnt an Bedeutung, was zu einer reduzierten Auswaschetffizien nur noc{60+-21) %
fuhrt.

Eine Reihe von Studien zeigen, dass die Konzentration von H@H@er oberen Tro-
posphére in konvektiv prozessierten Luftmassen erhohteeVdgmnehmen kann. Stickler
et al. [2006] und Fried et al. [2008a] fuhren diese Erh6hungWesentlichen auf pho-
tochemische Produktion in der oberen Troposphare zuriakeDwerden Wolkeneffekte
vernachlassigt, da nichtin der unmittelbaren Umgebungssaiktiven konvektiven Systems
gemessen wurde, sondern gealterte, durch Konvektion Taigdev Messung beinflusste,
Luftmassen untersucht wurden. In den Arbeiten von Mari €28I00], Barth et al. [2001]
und Mari et al. [2003] wird mit Hilfe von Modellsimulationeand deren Vergleich mit
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Beobachtungen der Einfluss eines aktiven konvektiven Syséeridas Budget von HCHO
in der oberen Troposphéare untersucht. Sie stellen die Bexdgwon Auswaschprozessen
wahrend des konvektiven Aufwartstransports heraus uriditiesen das Ausgasen beim
Gefrieren eines Wolkentropfens als mdgliche Ursache déiteen Konzentrationen, kon-
nen die einzelnen Effekte aber nicht quantifizieren. Barthlef2007] nutzen ebenfalls
Modellsimulationen einer beobachteten Gewitterzelle dienPartitionierung von HCHO
in der Wolke zwischen der Gasphase und der flissigen bzw. adewhGefrieren festen
Phase im Detail zu analysieren. Sie berechnen abhangig mMenschiedlichen Randbe-
dingungen fiir die Modellsimulationen AuswascheffizienierHCHO im Bereich von 46
bis 67 %.

Basierend rein auf in-situ Daten und einer Boxmodellstudie photochemischen Pro-
duktion von HCHO in der Ausstromregion, zeigen die Ergelendsr hier analysierten
HOOVER Il Fallstudie, dass bei einer aktiven Gewitterzeltsvohl photochemische als
auch Transportprozesse eine wichtige Rolle fir das BudgeH@O in der Ausstromre-
gion spielen. Die abgeschéatzte Auswascheffizienz fur ditgdie liegt mit(67+-24) % in
der GroRenordnung der von Barth et al. [2007] erhaltenendMert

5.7.2 H0,

Fir das Budget von }O, in der Ausstromregion werden mit Hilfe der Boxmodellstudien
nach Gleichungen 5.17 bis 5.19 die folgenden Beitrage deekian Prozesse zum Ge-
samtbudget abgeschatzt:

[H2020ut] = [H202p7"0d] + [HQOztmns] - [H2O2scav]
[Hy04,,,] = (1.28+0.09) pph
[H, OQBL] = (2.09+0.21) pphy

[H,05,,,,] = (0.038+0.016) pph,

[H, 2mm5] = (1.244+0.52) pph,

[Hy05,0,] = (0.85+0.37) pphy

Die Ergebnisse zeigen, dass die photochemische ProduktiorH,O, in der Gasphase
mit einem Beitrag von etwa 3% keine entscheidende Rolle furBilaket von Wasser-
stoffperoxid in der Ausstromregion spielt. Mit einem Amteon 97 % bestimmt der dy-
namische Transport in der konvektiven Zelle das Mischuadgiltnis dieser Spezies. Der
Anteil der Produktion wurde unter der Annahme der maximalemsportzeit von 90 min
von der Wolke bis zur Messregion bestimmt. Auch eine Trartgpd von 3 Stunden er-
hoht den Beitrag der photochemischen Produktion nur &¥# In den Ergebnissen fur
die Boxmodellsimulationen fiur D, (siehe Abschnitt 5.6.3.2) wurde bereits diskutiert,
dass die in diesen Simulationen nicht bericksichtigtedigjjphasenchemie keinen signifi-
kanten Einfluss auf das beobachtete MischungsverhaltdisriAusstromregion hat. Barth
et al. [2007] leiten aus 3D-Modellsimulationen fur den stlvon HO, liber Reaktionen
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in Wolkentropfchen einen Beitrag von weniger als 10 % ab. ¢hlzeitig wird diskutiert,
dass die Produktion in der flissigen und vor allem in der Gaspimdglich ist, dass dies
aber nur eine untergeordnete Rolle fir das Budget spielt. Dagdun der Ausstrom-
region wird durch dynamische Prozesse im ZusammenhangeniGdwitterwolke unter
Bertcksichtigung der Loslichkeit dieser Spezies dominiguts der in dieser Arbeit ana-
lysierten Fallstudie der Gewitterzelle wahrend der HOOMERessungen wird aus dem
Vergleich der transportierten Menge ag®j mit dem gemessenen Mischungsverhaltnis
in der Einstromregion die Auswascheffizienz dieser Speatigeschatzt. Mit einem Wert
von (41+18) % liegt sie etwas niedriger als der aus den 3D-Modellsinmian von Barth
et al. [2007] erhaltene Bereich zwischen 55 und 65 %. Troteresehr starken Ldslichkeit
dieser Spezies ist die Auswascheffizienz in dieser Arbeinhkr als 50 %. In der Diskus-
sion des Budgets vonJ@, in der Ausstromregion einer konvektiven Zelle vermuten iMar
et al. [2000], Barth et al. [2001] und Mari et al. [2003] ein fie&tives Auswaschen von
H,O, aufgrund des Ausgasens vop®} beim Gefrieren eines Tropfchens, um die erhéhten
Mischungsverhaltnisse in der Ausstromregion von Gewitbéken zu erklaren. Bei diesen
Analysen ist zu beachten, dass Auswaschprozesse in Wolkktodell parametrisiert wer-
den missen. Gerade diese Parametrisierungen sind aber tiglgrol3en Unsicherheiten
belastet und experimentelle Studien zu diesen Prozessemnureichend verfiigbar. Bei-
spielsweise ist der Retentionskoeffizient, der den Antaegebpezies beschreibt, der beim
Gefrierprozess eines Tropfchens im gebildeten Eispadletbt, mit einer groRen Unsi-
cherheit belastet. In der Literatur sind Werte in einem Bd#rewischen 5 und 100 % zu
finden [Iribarne and Pyshnov, 1990; Snider et al., 1992; Gordtl al., 1993; Snider and
Huang, 1998]. Durch diese Unsicherheiten ist es schwegidielnen Prozesse zu quanti-
fizieren.

Diese Quantifizierung war in der hier behandelten Fallstudbglich. Aus der abgeschatz-
ten Auswascheffizienz lasst sich zudem ein Wert fir den Reteskoeffizienten ableiten.
Unter der Annahme, dass das gesamte in der Einstromreguer iBasphase vorhandene
H,O, beim Vertikaltransport in die Wolkentropfchen in Losundngest der Retentionsko-
effizient gleichzusetzen mit der Auswascheffizienz und hrareWert von(0.41+0.18).

Im Mainzer Windkanallabor wurden Experimente beziglich Betentionskoeffizienten
verschiedener Spezies unter wechselnden Vereisungspedjen durchgefuhrt. Fur @,
wurde ein Wert vor{0.584+0.08) ermittelt [Szakall, 2010, private Kommunikation].

5.8 Ergebnis der Studie zu hochreichender Konvektion

Die in diesem Kapitel durchgefiihrte Fallstudie hatte d&$, die Auswirkung von hochrei-
chender Konvektion auf die Chemie und die Zusammensetzurgbeeen Troposphére zu
untersuchen. Dazu wurde die Ein- und Ausstromregion eiesvitBerzelle charakterisiert,
die sich am Sudostrand eines Uber Deutschland ziehenderskadigen konvektiven Sys-
tems wahrend seiner Abschwéchung gebildet hatte. Die Besloaitl dieser konvektiven
Zelle war die explosive Entwicklung, bei der die Wolke inma&b von 1-2 Stunden bis in
die obere Troposphare gewachsen war. Anhand der Analydéoteentration der langle-
bigen Spurengase CO und ¢tturde ein nahezu unverdinnter Transport der Luftmassen
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aus der Grenzschicht in die obere Troposphéare nachgewigseh auch die sehr I6slichen
Spurenstoffe HCHO und }D, zeigen Uberhohte Konzentrationen in der Ausstromregion
der Gewitterzelle. Etwa 54 % der Konzentration von HCHO inEiestromregion werden
auch in der oberen Troposphére in der Umgebung der Cumuloisiviolke beobachtet.
Bei H,0, liegt der Wert mit 59 % sogar noch etwas hoher. Unter idesatisn Bedingungen
wurden Budgets fur diese beiden Spezies in der Ausstromregifyestellt, wobei sich die
Konzentration einer Spezies aus dem Beitrag der photochkaenisProduktion, dem Bei-
trag des konvektiven Transports innerhalb der Wolke und ¥ertust durch Auswasch-
prozesse wahrend des konvektiven Tranports zusammeri3etaeitrag der photochemi-
schen Produktion wurde mit Boxmodellstudien berechnetdiérdie in-situ Messungen
auf dem Learjet als Initialisierungsparameter fur die $ggeand Photolysefrequenzen bei
den Simulationen an das Modell bergeben wurden.

Fur die beiden Spezies ergeben sich aus den Budgetbetrgehtunterschiedliche Ergeb-
nisse. Wahrend bei HCHO der Beitrag der photochemischen Piiodukit 40 % eine
entscheidende Rolle fir die Konzentration in der Ausstrgiorespielt, ist dieser Beitrag
beim H,O, mit nur 3% nahezu vernachlassigbar. Das Vorhandenseirr likamzentratio-
nen von HCHO-Vorlaufergasen in der von Konvektion beeinters®beren Troposphare
ermdglicht eine hohe photochemische Aktivitat und die Bilglsignifikanter Mengen an
HCHO. Der Beitrag von 60 % aus dem konvektiven Transport von HE@&i€her Luft aus
der Grenzschicht schliel3t das Budget. Dieses Resultat stgbégensatz zu den Ergebnis-
sen von Stickler et al. [2006], die den Beitrag der Dynamilgaufid der hohen Loslichkeit
von HCHO als vernachlassigbar einstuften. Aus dem BudgeteviindHCHO eine obere
Grenze der Auswascheffizienz vg&7+24) % abgeleitet, die in der Gré3enordnung der
Ergebnisse von aus der Literatur bekannten reinen Modditsh liegt. Dies zeigt, dass
ein signifikanter Teil an HCHO beim konvektiven Transportiausgewaschen wird und
zu einer Erh6hung der Konzentration dieser Spezies in dereoblroposphare beitragen
kann.

Fur H,O, spielt mit einem Beitrag von 97 % die Dynamik die entscheigeRalle fur
die Konzentration dieses Spurenstoffs in der Ausstrororeginer aktiven Gewitterwolke.
Produktions- und Verlustprozesse in der flissigen Phadésirdem sehr I6slichenJO@,-
Molekll nahezu vernachlassigbar. Die Auswascheffizien2Hf{D, liegt in dieser Studie
bei (41+18) %, ist also sogar noch niedriger als bei HCHO. Der unter amdexn Mari

et al. [2003] vorgeschlagene Mechanismus des Ausgasesesr @ezies bei Gefrierpro-
zessen von Wolkentropfchen und der damit reduzierten Asisedfizienz im Vergleich
zu der aufgrund der Loslichkeit erwarteten, konnte in di&tadie experimentell bestétigt
werden. Speziell fur KO, ermoglicht der in dieser Studie erhaltene Retentionskoeffiz
von 041+0.18 zusammen mit dem Wert von38+0.08 aus Arbeiten im Mainzer Wind-
kanalabor eine Einschrankung des Bereichs, in dem diesanim@er Atmosphéare liegen
kann.
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Kapitel 6

Schlussfolgerungen und
Zukunftsperspektiven

Die hier durchgefiihrte Studie zu den Ozontendenzen in dgrefrund den mittleren Brei-
ten hat gezeigt, dass es generell nur sehr wenige Regiongnngdenen im Messgebiet
wahrend GABRIEL und HOOVER innerhalb der Varianz der Nett@@moduktionsrate
(NOPR) von einer eindeutigen Tendenz zur Produktion odest@emg von Ozon gespro-
chen werden kann. Dazu z&hlen die kontinentale Grenzgg@a@onproduktion), sowohl
in den Tropen als auch den mittleren Breiten, die obere Typire (Ozonproduktion),
und die marine Grenzschicht (Ozonzerstérung). Eine Redierebenfalls eindeutige Ten-
denzen zeigt, ist die mittlere Troposphéare in den Tropedeirsowohl Uber dem Kontinent
als auch tber dem Ozean die Zerstérung von Ozon dominieged®a ist in weiten Teilen
der freien Troposphére in den mittleren und hohen Breitemekeindeutige Tendenz zu be-
stimmen. Die neutrale Tendenz in den hohen Breiten wurdeia@igeringe Konzentration
an Ozonvorlaufergasen und eine geringe photochemischetdkizurickgefihrt.

Fur Mitteleuropa trifft dies jedoch nicht mehr zu. Hier wardine hohe photochemische
Aktivitat nachgewiesen (siehe Kapitel 4.4.3), gleichgeist diese Region dicht besiedelt
und starke Emissionen aus anthropogenen Quellen sindnaeha Trotzdem wurde be-
obachtet, dass in den mittleren Breiten die mittlere Tropésp keine eindeutige Ten-
denz zur Produktion oder Zerstérung von Ozon zeigt. Die gseree NO-Konzentration ist
nur wenig verschieden von der berechneten kritischen N@z&otration (Abweichung <
25 %). Das lasst fur die Ozontendenz auf eine starke Abhkergigon der NO-Konzentra-
tion schlie3en, die Gber Produktion oder Zerstdrung epidet. Somit kbnnen schon kleine
Anderungen im NO zu einem Regimewechsel fiihren.

Vor dem Hintergrund der zwar stetig sinkenden aber dennotieh NQ-Emissionen in
dieser Region in den letzten Jahrzehnten stellt sich dieessante Frage: was fuhrt da-
zu, dass eine eindeutige Tendenz zur Ozonproduktion nugriiGdenzschicht beobachtet
wird und die freie Troposphére nahezu im Gleichgewicht estilglich der Ozontendenz?
Eine Rolle spielt hier sicher die Selbstreinigungskraft Aenosphéare. Die Atmosphare
ist ein gepuffertes, sich selbst regulierendes Systemdteald et al., 2002; 2004]. Eine
Vielzahl biogener und anthropogener Emissionen, die férRladget von Ozon eine Rol-
le spielen, werden durch sukzessive Oxidation in Stoffe esetrt, die durch Deposition
oder Auswaschprozesse aus der Atmosphare entfernt werldea,dass sie entscheidend
Einfluss auf die Produktion oder die Zerstérung von Ozon rehriine Studie von Par-
rish et al. [2004] zeigt basierend auf Messungen Uber Noedi&ay dass im Sommer nur

153



Kapitel 6 Schlussfolgerungen und Zukunftsperspektiven

etwa 20 % der NOQEmissionen aus der Grenzschicht in die freie Troposphgpergert
werden. Die Konversion dieser Emissionen noch innerhalldenzschicht in die sehr 16s-
liche Salpetersaure (HNQ die durch Auswaschprozesse im Zusammenhang mit flacher
Cumulus-Konvektion effektiv aus der Troposphare entfeiind ywird als Erklarung dieser
Beobachtungen diskutiert.

Dass es in den Regionen, in denen eine deutliche Tendenzdtdebaurde, zu keiner
Anreicherung oder einem vollstandigem Verlust von Ozon kaniegt daran, dass die
Atmosphéare zudem ein dynamisches System ist. Regelmalggekal- und Horizontal-
transport zwischen den verschiedenen Regimen fuhrt zu einesgleich der Differenzen
im Ozonbudget. Neben den in dieser Studie betrachteterogi@mischen Quellen und
Senken fur Ozon gibt es noch eine Reihe weiterer Mechanisdierzu einer Erhéhung
oder einer Erniedrigung der Ozon-Konzentration in denclgesienen Regionen der Erde
fuhren. Hier ist vor allem der Eintrag von ozonreicher Luisaler Stratosphare oder die
Deposition von Ozon in der Grenzschicht zu nennen.

In Bezug auf die Ozontendenzen in der Atmosphare ist im Zusarhang mit anthropoge-
nen Emission interessant zu beobachten, wie sich einzelgieri@ in Zukunft verhalten.
Fuhren die sinkenden Emissionen von Stickoxiden in Eur@aza ddass sich in der Tropo-
sphéare tber den mittleren Breiten ein Ozon zerstorendes Relyinshsetzt? Auch in Nord-
amerika werden sinkende Emissionen der Stickoxide beddagrahrend vor allem in den
Ostlichen Regionen Chinas jahrlich steigende Emissionebunelen mit einer erhéhten
Produktion von Ozon verzeichnet werden. Die Effekte simomal sehr verschieden, wie
diese Studie gezeigt hat. Um zukinftig moégliche Trends waden zu kénnen bzw. um
verschiedene Regionen der Erde Uberhaupt in Bezug auf innet€@mtenzen charakterisie-
ren zu kdnnen, sind umfangreiche Messungen der zum Ozoabbeiiragenden Spezies in
den entsprechenden Regionen der Erde nétig. Denn wie am 8aigpiGrenzschicht Uber
dem tropischen Regenwald gezeigt, reicht das Verstandeisdib chemischen Prozesse
in der Troposphére nicht immer aus, um mit Modellen die dlgugtuation und zukinfti-
ge Entwicklungen zufriedenstellend simulieren zu konmséehe Kapitel 4.4.1.4). Um auch
saisonale Variationen in den Ozontendenzen identifizizwekdnnen, ist die Datengrundla-
ge dieser Studie zu gering, da nur im Sommer und im HerbstEin@pa gemessen wurde.
Eine Ausdehnung dieser Messungen auf den Winter und denifkgiiirde zusatzliche
Informationen liefern, die zum Verstandnis der bisher kein@n Ergebnisse beitragen kon-
nen.

Fir einige Regionen stellen diese Ergebnisse eine BestgtidenErwartungen dar, im
Besonderen fur die Grenzschicht Gber dem tropischen Regéinabken sie aber neue Er-
kenntnisse geliefert. Bereits die Messungen der R@dikale und deren Vergleich mit
Modellsimulationen [Martinez et al., 2010] haben unabhgmwgn dieser Arbeit dazu ge-
fuhrt, dass der im MATCH-MPIC und EMAC Modell verwendete Chemechanismus
uberarbeitet wurde [Lelieveld et al., 2008; Taraborrdllak, 2009]. In der Folge der hier
vorgestellten Studie ist es nun interessant, die Ozontexgttemnit dem sich in der Testpha-
se befindlichen neuen Chemiemechanismus zu berechnen.n\sitieidamit Modell und
Beobachtungen an, oder gibt es weitere Unsicherheitstaktalie mogliche Differenzen
erklaren konnten. Eine dieser potentiellen Unsicherhdiegt auf der Seite der Messun-
gen. Fur die organischen Peroxyradikale (Rlizgen keine Messdaten vor. Deren Beitrag
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wurde unter der Annahme, dass das Methylperoxyradikal (@ Hdas dominierende or-
ganische Peroxyradikal ist, aus dem Verhaltnis der CO- zuj-Okldation abgeschatzt.
Daraus ergibt sich ein geringer Beitrag dieses Terms zur N@Rfer Grenzschicht in
den Tropen. Dies stellt jedoch nur eine untere Grenze dech#izung dar, da durch die
Oxidation der vom Regenwald in gro3en Mengen emittierteniéokasserstoffe eine ho-
here Konzentration an RCentsteht. Es kann mehr NO in N@mgesetzt und schlief3lich
mehr Ozon produziert werden. Um den Einfluss derfRadikale wirklich quantifizieren
zu kénnen, sind auch hier weitere Messungen in den entgmdenh Regionen notwendig,
die im Besonderen auch die Messung der,fRadikale beinhalten.

Diese Studie schlief3t flir das Verstandnis photochemisehezesse in der Atmosphére
eine Lucke bei den Ozontendenzen Uber Europa in den mittRreiten und tber Sud-
amerika in den Tropen. Zum ersten Mal konnten Ozontendeaasschliel3lich basierend
auf in-situ Daten oder daraus abgeleiteten Informatiortger die Konzentration der an
der Budgetbetrachtung beteiligten Spezies bestimmt wefslerchzeitig macht diese Stu-
die interessante Vergleiche mit Globalmodellen méglidh.\Eergleich der Ergebnisse der
Messungen mit Resultaten der Simulationen mit dem MATCH-MWidziell hat gezeigt,
dass das Modell in den Tropen und den mittleren Breiten gegeaide Tendenzen zwar
richtig simuliert, die absoluten Werte fir die Netto-Ozoogtuktionsrate (NOPR) aber ge-
nerell unterschatzt werden. Wie bereits erwéhnt ist hieralem der Vergleich mit dem
EMAC Modell inklusive des neuen Chemiemechanismus intargss

Die Fallstudie zur hochreichenden Konvektion hat gezdagss nicht nur langlebige unlds-
liche Spurengase in einer Gewitterzelle effektiv in dierebEroposphare transportiert wer-
den kdnnen. Es werden auch signifikante Mengen an Speziesnaitmittleren (HCHO)
und einer sehr hohen Loslichkeit {8,) in der Ausstrémregion der konvektiven Zelle be-
obachtet. Es spielt hier die Struktur der Wolke eine wiahfplle. Wachst die Wolke bis
in Regionen der Troposphére, in der die Temperaturen absiicniedrig fur die Bildung
der Eisphase sind, so andert dies signifikant die Zusamrieemgpder Spurenstoffe in der
Ausstromregion dieser Wolke. Das Gefrieren von Wolkerftioen Gberfihrtin dem Tropf-
chen gelostes $0, in Abhangigkeit seines Retentionskoeffizienten zuriick em@aspha-
se. Jedoch ist der Retentionskoeffizient mit einer sehr grafdsicherheit behaftet. In der
Literatur sind Werte zwischen 0.05 und 1 zu finden (siehe Ab#C5.7.2). Im Mainzer
Windkanallabor wurde experimentell ein Wert vob8&+0.08 bestimmt, fir HCHO fehlen
derartige Messungen bis jetzt.

Der in dieser Fallstudie vorgestellte Datensatz kann éetdend dazu beitragen chemische
und physikalische Prozesse im Zusammenhang mit einer @ewdlke besser zu verste-
hen. Ein wolkenauflésendes Modell, das in der Lage ist, dieebtelogie dieser Zelle im
Rahmen der Unsicherheiten richtig zu simulieren, kann mieHler vorhandenen Infor-
mation tber die Spurenstoffverteilungen in den wichtigegi®gen der Gewitterzelle fur
chemische Simulationen genutzt werden. Die ErgebnissedBimulationen lassen zum
Beispiel Riickschlisse auf das Auswaschen loslicher Speatedessen verminderte Ef-
fizienz in Wolken mit einer Eisphase zu. Gerade diese Prezsien in Globalmodellen
eine grol3e Unsicherheit dar, wie eine aktuelle Studie voppel [2009] zeigt. Inwieweit
jedoch diese Ergebnisse einer einzelnen Fallstudie zunm@pén der Konvektionspara-
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metrisierung eines Globalmodells dienen kénnen, gilt edlmrprifen. Fur eine bessere
Statistik und die Erh6hung der Signifikanz dieser Resuliatéwseitere Messungen dieser
Art nétig. Bei der Durchflihrung dieser Messungen ist von geb8er Bedeutung, dass so-
wohl die Einstromregion der konvektiven Zelle als auch deékasstromregion identifiziert
und umfangreich charakterisiert werden. Gerade bei deridhigen Spezies HCHO und
H,O, mit einer Lebensdauer in der Grél3enordnung von mehrereml&tubis Tagen ist ei-
ne homogene Verteilung in der Grenzschicht und unterenoBipére, wo sich die typische
Einstromregion einer Gewitterzelle befindet, nicht unbgtigewahrleistet. Messungen in
der freien Troposphéare in der unmittelbaren Umgebung ddk&Manterstiitzen die Ana-
lyse des Vertikaltransports langlebiger Spurengasenindies Auftreten des Entrainments
nachgewiesen und quantifiziert werden kann.

Neben diesen Ergebnissen gibt die Studie auch einen Biniblidie Auswirkungen von
hochreichender Konvektion auf die Chemie in der oberen Bpbpéare (siehe Kapitel 4.5).
Da signifikante Mengen an HCHO ung®, im Zusammenhang mit aktiver Konvektion in
der oberen Troposphare beobachtet werden, erméglichtrdékte Produktionsraten der
HO,-Radikale und fuhrt schlie3lich zu einer erh6hten Ozonpktido unter dem Vorhan-
densein hoher NO-Konzentrationen, wie sie bei dieser thdils beobachtet wurden. Die
Studie hat dartber hinaus gezeigt, wie wichtig NO fur das Bugign HCHO ist. Gleich-
zeitig ermoglicht die in der oberen Troposphéare deutlicig&ie Lebensdauer von NO eine
erhdhte photochemische Aktivitat auch Tage nach dem Asfireon Konvektion. Daraus
l&sst sich eine regionale und Uberregionale Bedeutungrdieseesse ableiten, da erhdhte
photochemische Aktivitat dann auf Zeitskalen fur grof3r@yarhorizontale Transportpro-
zesse moglich ist.

Im Zusammenhang mit der Untersuchung zu den Ozontendemzégser Arbeit stellt sich
die Frage, ob es genau dieser Effekt ist, bzw. ein kumulak¥ekt regelmafig auftreten-
der konvektiver Aktivitat, der in der oberen Tropospharéaden Regionen die Tendenz
zu einem Ozon produzierenden Regime verursacht? Dassdt&mivektion in der oberen
Troposphare eine signifikante Erhdhung der Ozonprodulduwri-olge hat, wurde anhand
zweier Fallstudien in den Tropen und den mittleren BreiterRiammen dieser Arbeit ge-
zeigt. Es ist weiterhin aus zahlreichen Studien bekanstg dach Tage nach dem Auftreten
eines konvektiven Ereignisses dessen Einfluss auf die Chamiégm Besonderen auf die
Ozonkonzentration in der oberen Troposphare wirksam ish¢sAbschnitt 4.5). In den
Tropen und den mittleren Breiten wurde jeweils Gber das gesamessgebiet die Ten-
denz zur Produktion von Ozon ab etwa 7 km beobachet. Die édfierrale Bedeutung der
Konvektion in Bezug auf Ozon kann eine Erklarung dieser Belafoagen sein.
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Anhang A

Akronyme und Abklrzungen

Institutionen und Arbeitsgruppen

ADEK Anton de Kom Universitat Suriname

DWD Deutscher Wetterdienst

GFD Gesellschatft fur Flugzieldarstellung

HORUS Hydroxyl Radical measurement Unit based on fluoregcenc
Spectroscopy

ILK Institut fr Luft- und Kaltetechnik

IPCC Intergovernmental Panel on Climate Change

IPM Fraunhofer-Institut fur Physikalische Messtechnik

KNMI Kdnigliches Meteorologisches Institut der Niedertkn

MDS Meteorologischer Dienst Suriname

MPIC Max-Planck-Institut fir Chemie

NCEP National Center for Environmental Prediction

NOAA National Oceanic and Atmospheric Administration

NIST National Institute of Standards and Technology

OPTSPEC Optical Spectroscopy

ORSUM Organic Reactive Species Understanding and Measutemen

STINASU Stiftung fur Naturschutz Suriname

Instrumente und Meftechnik

AC Alternating Current (engl. Wechselstrom)
ADC Analog-to-Digital Converter

AL Aerolaser

CLD Chemielumineszenzdetektor

DC Direct Current (engl. Gleichstrom)

DSP Digital Signal Processor

ECO ECO PHYSICS CLD

FABLE Fast Air-Borne Licor Experiment

FMS Frequenz-Modulationsspektroskopie

GC-MS Gas-Chromatographie—Massenspektrometer
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GOES Geostationary Operational Environmental Satellites

GPS Global Positioning System

IR Infrarot (Wellenlange: 750 nm—1 mm)

LIF Laserinduzierte Fluoreszenz

LIS Lightning Imaging Sensor

MCT Mercury Cadmium Telluride

MSG Meteosat Second Generation

PTR-MS Proton Transfer Massenspektrometer

QCL Quantum Cascade Laser

RADOLAN Radar-Online-Aneichung

TDLAS Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy

TRISTAR Tracer In Situ TDLAS for Atmospheric Research

TUV Tropospheric Ultraviolet and Visible Radiation Model

uv Ultraviolett (Wellenl&ange: 10 nm—-380 nm)

VIS Visible (engl. sichtbar) (Wellenlange: 380 nm—780 nm)

WMS Wellenlangen-Modulationsspektroskopie

Modellierung

CAABA Chemistry As A Boxmodel Application

EMAC ECHAM/MESSy Atmospheric Chemistry

MATCH-MPIC Model of Atmospheric Transport and Chemistry, MBkanck
Institute for Chemistry Version 3.0

MECCA Module Efficiently Calculating the Chemistry of the Atmo-
sphere

MESSy Modular Earth Submodel System

MCM Master Chemical Mechanism

MIM Mainz Isoprene Mechanism

Projekte

ABLE-2 Atmospheric Boundary Layer Experiment-2

BIBLE-A Biomass Burning and Lightning Experiment phase A

CIRRUS 1I Airborne Measurements in Cirrus Clouds and their Emar
ment

COPS Convective and Orographic Precipitation Study

EMEX Equatorial Mesoscale Experiment

EULINOX European Lightning Nitrogen Oxides Project

GABRIEL Guyanas Atmosphere-Biosphere exchange and Radidals-In
sive Experiment with the Learjet

HOOVER HQ, Over Europe

LBA Large-Scale Biosphere-Atmosphere Experiment in Améazon
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LBA-CLAIRE
OMO

PEM
PRESTORM
STEP
STERAO-A

TRACE-A

TROCCINOX
UTOPIHAN ACT

Cooperative LBA Airborne Regional Experiment
Oxidation Mechanisms Observation
Pacific Exploratory Mission
Preliminary Regional Experiment for STORM Central
Stratosphere-Troposphere Exchange Project
Stratosphere-Troposphere Experiment: Radiafierpsols and
Ozone
Transport and Atmospheric Chemistry near the Equator-
Atlantic
Tropical Convection, Cirrus, and Nitrogen Oxides &xment
Upper Tropospheric Ozone: Processes Involw@; and NQ
- The Impact of Aviation and Convectively Transported Pollu-
tants in the Tropopause Region

Einheiten

hPa Hektopascal (1 hPa = 100 Pa = 100 N¥m 100 kg nT!s?)
K Kelvin

kHz Kilohertz (1kHz = 16 Hz = 1 s™?)

MHz Megahertz (1MHz = 10Hz = 1 s 1)

oD Optische Dichte

ppt, parts per trillion by volume (1 ppt le-12)

pph, parts per billion by volume (1 ppl= 1e-9)

ppm, parts per million by volume (1 ppp+ 1e-6)

scecm Standardkubikzentimeter pro Minute

slm Standardliter pro Minute

UTC Coordinated Universal Time

w Watt (1 Watt = 1 kg ni/s?)

Sonstiges

CAPE Convective Available Potential Energy

CEF Convective Enhancement Factor

FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoff

HALO High Altitude and Long Range Research Aircraft
HITRAN High-resolution Transmission molecular absorptitaiabase
ITCZ Inter-Tropical Convergence Zone

MCS Mesoscale Convective System

MHP Methylhydroperoxide

NMHC Non-Methane Hydrocarbons

OAE Off-Axis-Ellipsoid

OAP Off-Axis-Parabolspiegel
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ovocC Oxygenated Volatile Organic Compound
PFA Perfluoralkoxy-Copolymer
VOC Volatile Organic Compounds
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