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Summary 

Summary  

Measurements of atmospheric trace gases, recorded in the Arctic a t  
79ON, are presented and discussed. The results obtained in the Arctic a r e  
compared with corresponding observations performed in the Antarctic 
by the JPL (Jet Propulsion Laboratory, California Institute of 
Technology). Furthermore, trace gas measurements are presented which 
have been recorded during a ship cruise between 60Â° and 40's. The  
experiments have been performed from the ground using a h igh  
resolution Michelson interferometer. Methods have been developed to  
use the moon as light source during the polar night. In order to de tec t  
other trace gases of interest, absorbing in the UVIvis and not the IR, 
measurement techniques have been developed to detect them in t h e  
UVIvis by using an interferometer. The results for the s tratospheric  
trace gases have been compared with suitable model calculations a n  d 
could be used for a validation of the model. 

The results can be summarised in the following four points: 
1) Spectroscopic measurements and data analysis, 
2) Seasonal variations in the Arctic at 79ON, 
3) Comparison of the results from the Arctic with corresponding 

observations from the Antarctic at 7g0S, 
4) Latitudinal dependence of the trace gas concentrations between 60N 
and 4 0 s .  

1)  All experiments have been performed using the commercial 
interferometers IFS120M and IFS120HR (Bruker GmbH, Karlsruhe). The  
solar observations allow the detection of 25 trace gases in the Arctic 
tropo- and stratosphere. Using the moon as light source during the polar 
night allow the retrieval of 16 trace gases. Due to the low IR-intensity of 
the moon the atmospheric and instrumental emission cannot b e  
neglected. While the instrumental emission could be measured t h e  
atmospheric emission has been estimated. Both contributions have been  
considered in the analysis. 

The retrieval of the trace gas concentrations has been per formed 
using available Software from other Institutes which have been modified 
for our purposes. For the analysis an atmospheric transmission spec t rum 
is calculated assuming the given observation conditions. The fit of t h e  
simulated spectrum to the measured ones yields the concentrations of 
the trace gases in the total columns. The retrieval is performed by a 
multiplicative scaling of the initial vmr (volume mixing ratio) profiles t o  
fit the synthetic spectra to the measured ones. 



For all trace gases the initial vmr profiles are based on mid la t i t ude  
balloon observations. In order to account for vertical motions in t h e  
stratosphere the initial vmr profiles have been stretched or compres sed  
above the tropopause prior the analysis with the help of the DOS (Degree 
of Subsidence) Parameter. This allows to consider e.g. the subsidence i n  
the polar regions or the uplift of airmasses in the tropics. T h e  
transformation of the initial vmr profiles was performed by ana lys ing  
two long lived trace gases, HF and N20. The DOS parameter is helpful n o t  
only to get a suitable initial vmr profile Set but allows also a quant i ta t ive  
determination of vertical movements in the stratosphere. 

Beside the total columns for a few trace gases concentrat ion 
profiles could be derived. For the cruise observations the concentrat ion 
profiles for the tropospheric trace gases CO, O3 and C2% have b e e n  
retrieved in up to three layers. The stratospheric profiles could b e  
deterrnined for HC1, HF and 0 3 .  

In addition to the observations in the IR measurement techniques  
have been developed to detect atmospheric trace gases in the UV and v is  
spectral range by an interferometer. In the visible O3 and NO2 have b e e n  
measured and compared with observations in the IR, by balloons a n d  
satellite observations. Beside these, observations could have b e e n  
performed in the UV at 308 nm to detect stratospheric OH. The resu l t s  
show that trace gas measurements can be performed by a n  
interferometer in the UVlvis. However, for "low" resolut ion 
measurements, suitable for 0 3  and NO2, a grating spectrometer yields a 
better SIN (signal-to-noise) ratio. On the other side, for high resolut ion 
measurements, suitable for the detection of OH, an interferometer yields 
results comparable to those of grating spectrometers. 

2) The use of the moon as IR-light source allovvs for the first t i m e  
the detection of 16 trace gases from the tropo- and stratosphere du r ing  
the polar night by the FTIR spectroscopy. In this way the comple te  
seasonal cycles of the trace gases could be detected in the high Arctic. 
The measured seasonal cycles of HF, NzO and W, trace gases w h o s e  
lifetime are long compared to transport times, are caused by dynamica l  
processes, like the subsidence inside the polar vortex. These trace gases  
are therefore suitable to study vertical motions in the atmosphere. T h e  
observations show, that during the polar winter the airmasses subs ide  
continuously from October until the break up of the vortex in spring. T h e  
analysis for the winter 1992193 to 1996197 show, that an airparcel ,  
originally at 25 km altitude, subsides to 18 km. This corresponds to a 
subsidence rate of 0.6 mmls at 25 km altitude. 
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In the stratosphere the concentrations of a several trace gases a r e  
influenced by heterogeneous reactions at the surfaces of PSC's (po la r  
stratospheric clouds), which are formed during the wintertime in t h e  
cold stratosphere. For most winters the measured total columns of HCl 
decrease opposite to the effect of the subsidence, causing an increase i n  
the total columns. In February the total columns have decreased to 1 . 5 -  
2 . 0 ~ 1 0 " ~  molec. Cm',  only 30% of the summertime values. The dec rease  

of HC1 leads to an analogue increase of ClONa with maximum values of 
4 . 0 - 6 . 0 ~  10" molec. during the beginning of springtime. T h e  

heterogeneous conversion Starts already in November, directly after t h e  
formation of the polar vortex but before the widespread distribution of 
PSC's. This confirms the importance of dynamically induced local PSC's 
areas working as flow reactors in the heterogeneous conversion of t h e  
airmasses passed. 

The measured data for the stratospheric trace gases for the y e a r s  
1992-1997 have been compared with the results of a 3-D chemis t ry  
transport model of the University of Cambridge (M. Chipperfield). T h e  
measured data Set allows a validation of chemistry and the dynamics i n  
the model. The model simulations have been performed with a n d  
without considering heterogeneous chemistry. For HC1, NO2 and NO t h e  
model agrees well with the observations. In the case of HC1 the mode l  
results could only be achieved by considering heterogeneous react ions 
on PSC's. For C10Na  the model underestimates the measured columns, 
even by considering heterogeneous chemistry. The m O 3  total columns 
measured during the winter are by 50% higher than the model ones. 
Model simulations by a 1-D chemistry model show, that the HN03 
increase at the beginning of the winter depends strongly On t h e  
background concentrations of the aerosols. This suggests, that t h e  
heterogeneous formation of HN03  on the surfaces of these aerosols is no t  
considered to a sufficient extent in the model. For O3 the measured d a t a  
during the Summer are by 20% lower than the model data. Since 
heterogeneous reactions on PSC's do not occur during the summer t h e  
differente between the model and the observations suggests, that e i t he r  
the photochemistry andlor the diabatic component of the meridional  
circulation is not correct in the model. 

In the troposphere the total columns of a few trace gases show 
extreme variabilities. For example, during the winter the total columns 
of C2H2 are 10 times higher than during the summer. The variabilities 
are caused by the seasonal variability of their removal by OH, and t h e  
different transport times of these compounds from midlatitudes to t h e  
Arctic. In winter and spring the total columns measured agree wi th  
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observations at midlatitudes. This shows, that during this period t h e 
Arctic cannot be considered as a remote clean area. 

The ratio of the columns C2H2/C0 can be used as a measure for t h e 
photochemical history of the airmasses. The measured ratios show, t h a t  
during the Summer the airmasses probed are photochemically aged. On 
the contrary, during the wintertime the ratio indicates, that t h e 
airmasses are transported from midlatitudes to the Arctic without a 
significant change in their composition. 

3 )  The observations from the Arctic have been compared w i t h  
corresponding measurements from the Antarctic, performed by the JPL 
(Jet Propulsion Laboratory, California Institute of technology) d u r i n g  
SeptemberIOctober 1986. 

The results for the stratospheric trace gases show, that for t h e  
corresponding period in spring the observations in the Arctic have b e e n  
performed inside and outside the vortex while in the Antarctic a l l  
measurements have been carried out inside the vortex. The to ta l  
colurnns of HC1 and NOz yield a continuos increase during the sp r ing t ime  
in both hemispheres. For C10N02 a pronounced maximum is found in both 
hemispheres, observed in the Arctic earlier in spring and with h ighe r  
columns. For HN03 the denitrification in the Antarctic yields by 50% 
lower columns compared to the Arctic. 

To differentiate chemical and dynamical processes the observations 
have been compared with the results of a 1-D chemistry model (R. 
Lehmann, Alfred-Wegener-Institute).  The model simulations show, t h a  t 
the observed differences in the total columns in both hemispheres c a n  
be explained by different assumptions On the atmospheric t e m p e r  a t u r  e 
and stability of the polar vortex. The long-term increase in the chlorine 
content does only has a linear effect. Therefore, it can be concluded t h a t  
the observed differences in the stratospheric ozone depletion in b o t  h 
hemispheres are caused by differences in the dynamics of the po la r  
vortices. 

For the tropospheric trace gases the total columns from the Arctic 
are much higher compared to the Antarctic. For example, for CsH2 a n d  
C2H6 the measured columns are 11 and 5 times higher in the Arctic 
compared to the Antarctic, respectively. These differences can b e 
explained by differences in the production rates in both hemisphe res  
and different transport times from the source regions to the poles. It i s  
interesting to notice, that the ratios in the total columns for b o t h  
hemispheres are proportional to the lifetimes of the molecules and t h e  
measured seasonal variations of the trace gases in both hemispheres. 
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The ratio C2H2/C0, an indicator for the photochemical history of  t h e  
airmasses, is up to 4 times higher in the Arctic compared to t h e  
Antarctic. This shows also, that the transport times from the sou rce  
regions to the corresponding poles are shorter in the Arctic or that t h e  
source regions northern hemisphere are nearer to the poles than in t h e  
southern hemisphere. 

4) The cruise measurements result in a well pronounced latitudinal 
dependence for the stratospheric trace gases HC1, HF and HN03 wi th  
minimum values in the tropics. On the contrary, ClONQz and NO2 show a 
much less pronounced latitudinal variability. 

For HC1 and HF the concentration profiles have been derived for the 
upper troposphere and lower stratosphere. The relative variations of t h e  
concentration profiles as a function of the latitude agree with HALOE 
satellite observations. However, the absolute values of the ground b a s e d  
data are by 30% above the satellite data. HC1 and HF both show a step i n  
their mixing ratios around 25ON and S, supporting the existence of t h e  
stratospheric subtropical barrier. Since HC1 has tropospheric sources too 
and is formed already in the lower stratosphere this step in the mixing 
ratios is less pronounced compared to HF. The retrieved mixing ratios of 
HF indicate an input of stratospheric airmasses b y  
stratospheric/tropospheric exchange processes at midlatitudes. 

The comparison of the measurements with the results of a 3-D 
chemistry transport model of the University of Cambridge (M. 
Chipperfield) give a reasonable agreement for HCllHF and HNOs/HP fo r  
the altitudes above 335 K. However, for the total columns the model  
results are by 100% higher, which can be assigned to high tropospheric  
H N 0 3  values in the model. The cruise data therefore do not suggest high 
H N 0 3  concentrations in the tropical troposphere and confirm the existing 
H N 0 3 / N O x  anomaly in the tropics, described in the literature. 

The latitudinal variations in the total columns of the t ropospheric  
trace gases C& and N20 are mainly caused by variations in t h e  
tropopause height and variations in the surface pressure. For CO and C2H6 
high total columns are measured north of 40Â°N corresponding to t h e  

. anthropogenic sources o f  these compounds in the northern hernisphere. 
For both compounds increased columns can also be found in the tropics, 
caused by the tropical biomass burning. 

A retrieval of the concentration profiles for CD and C2H6 in t h r e e  
atmospheric layers reveals a concentration maximum in the tropics for  
altitudes above 12 km. On the contrary, the total column maxirnum 
observed north of 40Â° is caused by high concentrations in the a l t i tude  
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layer 0-4 km. This shows, that while in the northern hemisphere t h e  
pollutents emitted at the ground stay in the lower altitude region in t h e  
tropics the biomass burning influences the composition also in the u p p e r  
troposphere and therefore might also influence the s t ra tospher ic  
chemistry to some extent. 
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Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit werden Messungen a tmosphÃ¤r ische  
Spurengase vorgestellt und diskutiert, die in der Arktis bei 79ON 
aufgenommen wurden. Die Ergebnisse aus der Arktis wurden m i t  
entsprechenden Messungen des JPL (Jet Propulsion Laboratory,  
California Institute of Technology) aus der Antarktis vergl ichen.  
Weiterhin werden Spurengasmessungen, die wÃ¤hren e ine r  
Schiffsexpedition zwischen 60Â° und 40Â° durchgefÃ¼hr w u r d e n ,  
vorgestellt. Die Experimente wurden vom Boden aus mit Hilfe e ines  
hochauflÃ¶sende Michelson Interferometers durchgefÃ¼hrt Dabei wurden 
Methoden entwickelt, um wÃ¤hren der Polarnacht die Spurengase m i t  
dem Mond als Infrarotquelle zu vermessen. Um weitere Verbindungen 
zu erfassen, die sich nicht im IR, dafÃ¼ aber im UVIvis (ul traviolet ten 
bzw. sichtbaren Spektralbereich) nachweisen lassen, w u r d e n  
MeÃŸmethode zur Detektion dieser Spurengase im UVIvis mit e i n e m  
Interferometer entwickelt. Die SÃ¤ulendichte fÃ¼ die s t ra tosphÃ¤r ische  
Spurengase wurden mit geeigneten Modellrechnungen verglichen und zu 
deren Validierung benutzt. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich in vier P u n k t e n  
zusammenfassen:  
1) spektroskopische MeÃŸmethode und Auswertung, 
2) Ergebnisse der ganzjÃ¤hrige Messungen aus der Arktis bei 79ON, 
3) Vergleich der Beobachtungen aus der Arktis mit en t sp rechenden  
Messungen aus der Antarktis von 78OS, 
4) BreitengradabhÃ¤ngigkei der Spurengaskonzentrationen zwischen 
60Â° und 40's. 

Zu 1 )  Alle Experimente wurden mit den kommerziel len 
Interferometern IFS 120 M und IFS 120 HR der Firma Bruker  
durchgefÃ¼hrt Die solaren Bodenmessungen im IR ermÃ¶gliche in d e r  
Arktis die Detektion von 25 Spurengasen in der Tropo- u n d  
StratosphÃ¤re Mit Hilfe des Mondes als IR-Quelle kÃ¶nne in d e r  
Polarnacht die Konzentrationen von 16 Spurengasen erfaÃŸ werden. Bei 
den Mondmessungen dÃ¼rfe aufgrund der niedrigen IR-IntensitÃ¤ d e s  
Mondes die EmissionsbeitrÃ¤g der AtmosphÃ¤r und des Ins t rumen tes  
nicht vernachlÃ¤ssig werden. Die Eigenemission des Instrumentes konn te  
gemessen werden, der Beitrag der Emission der Spurengase auf d i e  
Mondabsorptionsmessungen wurde abgeschÃ¤tzt Beide BeitrÃ¤g w u r d e n  
in der Auswertung berÃ¼cksichtigt 

FÃ¼ die Ableitung der Spurengaskonzentrationen w u r d e n  
Programmpakete anderer Institute benutzt, die fÃ¼ unse re  
Anwendungen modifiziert und weiterentwickelt wurden. FÃ¼ d ie  
Auswertung wird ein Transmissionsspektrum der AtmosphÃ¤r u n t e r  
den Bedingungen der jeweiligen Messung berechnet. Eine Anpassung der 
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simulierten an die gemessenen AtmosphÃ¤renspektre liefert d i e  
Spurengaskonzentrationen in der GesamtsÃ¤ule Der Fit w i rd  
durchgefÃ¼hrt indem die Anfangskonzentrationsprofile der Spurengase  
mit Hilfe multiplikativer Skalierungsfaktoren variiert werden und d i e  
berechneten AtmosphÃ¤renspektre durch die Methode der k le ins ten  
Fehlerquadrate an die gemessenen Spektren angepaÃŸ werden. 

Bei der Auswertung wurden fÃ¼ alle Spurengase  
Anfangskonzentrationsprofile benutzt, die auf Ballonmessungen 
mittlerer Breiten beruhen. Zur BerÃ¼cksichtigun von  
Vertikalbewegungen in der Stratosphare, wurden die Konzentrations- 
profile vor der Auswertung oberhalb der Tropopause mit Hilfe des DOS 
(Degree of subsidence) Parameters gestaucht oder gestreckt. Dadurch 
konnten Vertikalbewegungen in der AtmosphÃ¤re z.B. das Absinken d e r  
Luftmassen innerhalb des Polarwirbels oder das Aufsteigen d e r  
Luftmassen in tropischen Breiten, berÃ¼cksichtig werden. Die 
Modifikation der Konzentrationsprofile wurde anhand der spek t r a l en  
Linienform zweier langlebiger Substanzen in der AtmosphÃ¤re HF u n  d 
NpO, bestimmt. Der DOS-Parameter stellt dabei nicht nur e inen  
sinnvollen Parameter zur Wahl geeigneter Anfangskonzentrat ionsprofi le  
dar, sondern ist auch zur quantitativen Untersuchung von  
Vertikalbewegungen in der Stratosphare geeignet. 

Neben den GesamtsÃ¤ulenkonzentratione konnten bei einigen 
Spurengase die Konzentrationsprofile aus den gemessenen Spek t r en  
abgeleitet werden. So konnten bei den Schiffsmessungen d i e  
Konzentrationsprofile von CO, 0 3  und C2H6 in drei HÃ¶henschichte 
bestimmt werden. Bei den StratosphÃ¤rengase wurden d i e  
Konzentrationsprofile von HC1, HF und 0 3  analysiert. 

In ErgÃ¤nzun zu den FTIR-Beobachtungen wurden MeÃŸmethode  
entwickelt, um Spurengasmessungen auch im UV und s ich tbaren  
Spektralbereich mit einem Interferometer durchzufÃ¼hren Im sichtbaren 
Spektralbereich konnten 0 3  und NO2 gemessen und mit FTIR-Messungen 
desselben Interferometers sowie Ballon- und Satel l i tenmessungen 
verglichen werden. DarÃ¼be hinaus gelangen im  UV Messungen von OH 
bei 308 nm. Die Ergebnisse zeigen, daÂ Spurengasmessungen im UV u n d  
sichtbaren Spektralbereich mit einem Interferometer mÃ¶glic sind. 
Allerdings liefert bei "niedriger" AuflÃ¶sung sinnvoll z.B. zur Detektion 
von 0 3  und NOp, ein Gitterspektrometer Spektren mit einem bes se ren  
Signal-zu-Rausch-VerhÃ¤ltnis Wird dagegen eine hohe AuflÃ¶sun 
benÃ¶tigt wie zur Detektion von OH, liefert ein Interferometer i m  
Vergleich zu einem Gitterspektrometer vergleichbare Ergebnisse. 

Zu 2 )  Die Benutzung des Mondes als IR-Lichtquelle ermÃ¶glich 
erstmals Messungen der Konzentrationen von 16 Spurengasen d e r  
Strato- und TroposphÃ¤r in der Polarnacht und die Erfassung d e r  
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JahresgÃ¤ng dieser Spurengase in der hohen Arktis mit Hilfe der FTIR- 
Spektroskopie.  

Die beobachteten jahreszeitlichen VariabilitÃ¤te von HF, N2O u n d  
CH4, Spurengasen, die eine im Vergleich zu Transportzeiten l ange  
Lebensdauer besitzen, werden durch dynamische Prozesse, wie z u m  
Beispiel das Absinken der Luftmassen innerhalb des Polarwirbels, 
verursacht. Diese Spurengase eignen sich somit zur Untersuchung v o n  
Transportprozessen. Es zeigt sich u.a., daÂ im polaren Winter d i e  
stratosphÃ¤rische Luftmassen von Oktober an kontinuierlich bis z u r  
AuflÃ¶sun des Polarwirbels im FrÃ¼hjah absinken. Die Auswer tung 
ergibt im Mittel fÃ¼ die Winter 1992/93-1996/97, daÂ ein Luf tpake t  
von ursprÃ¼nglic 25 km HÃ¶h im Verlauf des Winters auf etwa 18 k m  
absinkt, entsprechend einer Absinkrate von 0.6 mm s-1 in 25 km HÃ¶he 

In der StratosphÃ¤r werden die Konzentrationen e in iger  
Spurengase durch heterogene Reaktionen an den OberflÃ¤che d e r  
Partikel polarer stratosphÃ¤rische Wolken (PSCs) beeinfluÃŸt die sich i n  
der kalten StratosphÃ¤r in den Wintermonaten bilden kÃ¶nnen So 
nehmen in einigen Wintern die SÃ¤ulendichte von HC1, entgegen d e m  
dynamisch bedingten Anwachsen, kontinuierlich im Winter ab u n d  
erreichen im Februar Minimalwerte von 1 .5-2 .0~1015 MolekÃ¼l cm-2, die 
nur 30 % der Sommerwerte betragen. Die Abnahme von HC1 fÃ¼hr zu  
einer analogen Zunahme von ClON@ mit Maximalwerten um die 4 .0 -6 .0  
x10 i5  MolekÃ¼l cm-2 zu Beginn des FrÃ¼hjahres Die he terogene  
Chlorumwandlung beginnt bereits Anfang November, direkt nach d e r  
Bildung des Polarwirbels zu einem Zeitpunkt, bei dem PSCs noch nicht  
groÃŸflÃ¤ch in der Arktis beobachtet werden. Dies belegt die Bedeutung 
dynamisch bedingter, lokaler PSC Gebiete als "DurchfluÃŸreaktor z u r  
heterogenen Umwandlung der sie durchstrÃ¶mende Luftmassen. 

Die MeÃŸergebniss der stratosphÃ¤rische Spurengase fÃ¼ die Jah re  
1992- 1997 wurden mit den Ergebnissen des 3-D-Chemietransport-  
modells der UniversitÃ¤ Cambridge (M. Chipperfield) verglichen. Der 
gemessene Datensatz ermÃ¶glich eine gute Validierung der im Modell 
enthaltenen chemischen und dynamischen Prozesse. Die 
Modellrechnungen wurden sowohl unter Berucksichtigung der an PSC's 
stattfindenden heterogenen Reaktionen als auch ohne d e r e n  
BerÃ¼cksichtigun durchgefÃ¼hrt FÃ¼ HC1, NO2 und NO stimmen Messung 
und Modell gut Ã¼berein wobei die gemessenen Variationen von HC1 i m  
Modell nur unter Einbeziehung der heterogenen Chemie nachvollzogen 
werden kÃ¶nnen FÃ¼ ClON@ liefert das Modell allerdings auch u n t e r  
Berucksichtigung heterogener Reaktionen geringere SÃ¤ulendichten d i e  
aber noch im Rahmen der MeÃŸunsicherhei liegen. 

Die Messungen von HN03 liefern im Winter um 50% hÃ¶her W e r t e  
als das Modell, die nicht im Rahmen der MeÃŸunsicherhei liegen. 
Simulationsrechnungen mit Hilfe eines eindimensionalen Chemiemodells 
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zeigen, daÂ der HN03-Anstieg zu Beginn des Winters und  d ie  
Absolutwerte extrem von der Hintergrundaerosolkonzentrat ion 
abhÃ¤nge und legen nahe, daÂ die heterogene Bildung an d i e sen  
Aerosolen nicht ausreichend im Modell berÃ¼cksichtig wurde. FÃ¼ Os 
liegen die MeÃŸwert im Sommer um 20% niedriger als bei d e r  
Simulationsrechnung. Heterogene Reaktionen an PSC's spielen i m 
Sommer keine Rolle, so daÂ der Unterschied von Messung u n d  
Simulation darauf hindeutet, daÂ die photochemischen 03-Bildungs- u n d  
Abbauprozesse undloder die diabatische Restzirkulation im Modell noch 
nicht richtig erfaÃŸ werden. 

In der TroposphÃ¤r zeigen die Konzentrationen e in iger  
anthropogener Spurengase extreme VariabilitÃ¤ten So besitzt z.B. CzHz im 
WintertFrÃ¼hjah zehnmal hÃ¶her Saulendichten als im Sommer. Diese 
extremen VariabilitÃ¤te beruhen auf jahreszeitlichen Unterschieden i m  
Abbau der Substanzen durch OH und Unterschieden in d e n  
Transportzeiten der Spurenstoffe von mittleren Breiten in d i e  
Polargebiete. Im Winter und FrÃ¼hjah stimmen die absoluten Werte d e r  
SÃ¤ulendichte mit Messungen aus mittleren Breiten Ã¼berein Dies zeigt, 
daÂ im WinterIFrÃ¼hjah die Arktis nicht als Reinluftgebiet be t r ach te t  
werden kann. 

Der Quotient der SÃ¤ulenkonzentratione C2HplCO kann als MaÃ f Ã ¼  
die photochemische Vorgeschichte der Luftmassen benutzt werden. Die 
Ergebnisse fÃ¼ den Quotienten zeigen, daÂ es sich im Sommer u m  
photochemisch gealterte Luftmassen handelt. Im Winter dagegen d e u t e t  
der Quotient darauf hin, daÂ die belasteten Luftmassen unverÃ¤nder v o n  
den Quellregionen bis in die hohe Arktis transportiert werden. 

Zu 3) Die Messungen in der Arktis wurden mit en t sp rechenden  
Beobachtungen aus der Antarktis verglichen, die dort vom JPL (Jet  
Propulsion Laboratory, California Institute of Technology) i m 
SeptemberIOktober 1986 durchgefÃ¼hr wurden. 

Die Ergebnisse fÃ¼ die stratosphÃ¤rische Spurengase zeigen, daÂ i n  
der Arktis im Vergleichszeitraum des FrÃ¼hjahre die Messungen sowohl  
innerhalb des Polarwirbels als auch nach seiner AuflÃ¶sun du rchge fÃ¼hr  
wurden, wÃ¤hren in der Antarktis alle Messungen innerhalb d e s  
Wirbels durchgefÃ¼hr wurden. Die Ergebnisse der Saulendichten von HCl 
und NO2 liefern einen kontinuierlichen Anstieg im FrÃ¼hjah in be iden  
Polargebieten. FÃ¼ ClONO2 ergibt sich im FrÃ¼hjah in beiden HemisphÃ¤re 
ein ausgeprÃ¤gte Maximum, welches aber in der Arktis frÃ¼he im Jah r  
auftritt und doppelt so hoch ist. FÃ¼ HNO3 ergeben sich in der An ta rk t i s  
aufgrund von Denitrifizierung um 50% niedrigere SÃ¤ulendichte als i n  
der Arktis. 

Zur Unterscheidung chemischer und dynamischer Prozesse i n  
beiden Polargebieten wurden die gemessenen SÃ¤ulenkonzentrat ione 
mit den Ergebnissen der Simulationsrechnungen eines eindimensionalen 



Chemiemodells (R. Lehmann, Alfred-Wegener-Institut) verglichen. Die 
Modellrechnungen zeigen, daÂ die Unterschiede in den SÃ¤ulendichte  
alleine durch verschiedene Annahmen an die Temperatur und Stabil i tÃ¤ 
des Polarwirbels simuliert werden kÃ¶nnen Der Anstieg i m  
Gesamtchlorgehalt der AtmosphÃ¤r besitzt nur einen nahezu l i n e a r e n  
EinfluÃŸ Man kann daher schluÃŸfolgern daÂ Unterschiede in der S t Ã ¤ r k  
des stratospharischen Ozonabbaus in beiden HemisphÃ¤re hauptsÃ¤chlic  
in der Andersartigkeit der beiden Polarwirbel begrÃ¼nde sind. 

Die Ergebnisse der SÃ¤ulenkonzentratione t roposphÃ¤r ische  
Spurengase liefern fÃ¼ die Arktis wesentlich hÃ¶her Werte als fÃ¼ d i e  
Antarktis. So werden fÃ¼ CpHp und CpH6 in der Arktis elfmal bzw. 
fÃ¼nfma hÃ¶her SÃ¤ulendichte als in der 'Antarktis beobachtet. Diese 
extremen Unterschiede in den SÃ¤ulendichte lassen sich d u r c h  
Unterschiede in der ProduktionsintensitÃ¤ der Substanzen in b e i d e n  
HemisphÃ¤re und unterschiedliche Transportzeiten von mi t t l e r en  
Breiten in die Polargebiete erklÃ¤ren Interessant ist, daÂ sich d i e  
VerhÃ¤ltniss der SÃ¤ulendichte beider HemisphÃ¤re in e t w a  
proportional zu den Lebensdauern der Spurengase in der A t m o s p h Ã ¤ r  
verhalten und den beobachteten jahreszeitlichen VariabilitÃ¤te in d e r  
Arktis entsprechen. 

Der Quotient C2HpIC0, als MaÃ fÃ¼ die photochemische 
Vorgeschichte der Luftmassen, ist in der Arktis im FrÃ¼hjahrsze i t rau  
viermal hÃ¶he als in der Antarktis. Dies belegt ebenfalls, daÂ d i e  
Transportzeiten der Luftmassen von den Quellregionen zu d e m  
jeweiligen Pol in der Arktis kÃ¼rze sind als in der Antarktis bzw. daÂ d i e  
Quellregionen dieser Substanzen in der SÃ¼dhemisphÃ¤ im Vergleich z u r  
NordhemisphÃ¤r weiter vom jeweiligen Pol entfernt sind. 

ZU 4 )  Die Schiffsmessungen ergeben fÃ¼ die s t ra tosphÃ¤r ische  
Spurenstoffe HC1, HF und HN03 eine ausgeprÃ¤g t  
BreitengradabhÃ¤ngigkei der SÃ¤ulendichte mit Minimalwerten in d e n  
Tropen. C 1 0 N a  und NO2 zeigen nur eine ger inge  
Brei tengradabhÃ¤ngigkeit  

FÃ¼ HC1 und HF wurden die Konzentrationsprofile in der o b e r e n  
TroposphÃ¤r und unteren StratosphÃ¤r abgeleitet. Die re la t iven  
Variationen der Konzentrationsprofile in AbhÃ¤ngigkei vom Brei tengrad 
stimmen mit HALOE-Satelliter,beobachtungen Ã¼berein Die Absolu twer te  
der Bodenmessungen liegen aber um 30% Ã¼be den Satellitendaten. HCl 
und HF zeigen bei Ca. 25ON und S eine Stufe in d e n  
MischungsverhÃ¤ltnissen der die Existenz einer subtropischen Barriere i n  
der StratosphÃ¤r untermauert Da HC1 auch troposphÃ¤risch Quellen 
besitzt und bereits in niedrigeren HÃ¶henbereiche der S t ra tosphÃ¤r  
photochemisch gebildet wird, ist die Stufe in den HC1- 
MischungsverhÃ¤ltnisse geringer ausgeprÃ¤g als bei HF. Ferner d e u t e n  
die Ergebnisse der abgeleiteten Konzentrationsprofile von HF auf e i n e n  
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Eintrag stratosphÃ¤rische Luftmassen durch S t r a t o s p h Ã ¤ r e n  
TroposphÃ¤renaustauschprozess in mittleren Breiten hin. 

Ein Vergleich der Messungen mit den Ergebnissen d e s  
Chemietransportmodells der UniversitÃ¤ Cambridge (M. Chipperf ield)  
stimmt fÃ¼ den HÃ¶henbereic oberhalb 335 K fÃ¼ HClIHF und HNO3IHF 
gut Å¸betein FÃ¼ die atmosphÃ¤risch GesamtsÃ¤ul berechnet das Model l  
aber in den Tropen bis zu 100% hÃ¶her SÃ¤ulenkonzentratione an HNO3, 
die auf hohe troposphÃ¤risch HNO3-Konzentrationen im Model l  
zurÃ¼ckgefÃ¼h werden. Die Schiffsmessungen liefern somit k e i n e  
Anzeichen fÃ¼ die hohen HN03 Konzentrationen in der TroposphÃ¤r d e r  
Tropen und belegen die in der Literatur beschriebene HN03/NOx- 
Anomalie in den Tropen. 

Die gemessenen Variationen der SÃ¤ulendichte d e r  
tropospharischen Spurengase CI-Lt und N20 werden hauptsÃ¤chlic d u r c h  
Ã„nderunge der TropopausenhÃ¶h und Schwankungen i m  
Bodenluftdruck bestimmt. FÃ¼ CD und C2H6 ergeben sich h o h e  
SÃ¤ulendichte nÃ¶rdlic von 40 ON, entsprechend den an th ropogenen  
Quellen dieser Substanzen in der NordhemisphÃ¤re FÃ¼ beide Subs t anzen  
ergeben sich auch in den Tropen und Subtropen erhÃ¶ht Werte, die a u f  
die Biomassenverbrennung in den Tropen zurÃ¼ckgefÃ¼h W e r d e n  
kÃ¶nnen 

Eine Bestimmung der Konzentrationsprofile von CO und C2% i n  
drei HÃ¶henschichte zeigt, daÂ die erhÃ¶hte SÃ¤ulendichte in den Tropen 
und Subtropen hauptsÃ¤chlic dem HÃ¶henbereic oberhalb von 12 k m 
zugeschrieben werden kann, wÃ¤hren die hohen SÃ¤ulendichte in d e r  
Nordhemisphare der untersten HÃ¶henschich bis 4 km zugeschr ieben  
werden kÃ¶nnen WÃ¤hren in der NordhemisphÃ¤r die an th ropogen  
belasteten Luftmassen somit in ihrer ursprÃ¼ngliche HÃ¶henschich 
verbleiben, kÃ¶nne sie in den Tropen in die obere TroposphÃ¤r  
aufsteigen. Dies zeigt, daÂ die Biomassenverbrennung in den Tropen d i e  
Zusammensetzung in der oberen TroposphÃ¤r beeinfluÃŸ und somit a u c h  
Auswirkungen auf die StratosphÃ¤renchemi haben kÃ¶nnte 



1. Einleitung 

1. Einleitung, Bedeutung atmosphÃ¤rische Spurengase 

Das Klima der Erde und seine Variationen werden durch die 
Sonneneinstrahlung, die Verteilung der Land- und MeeresoberflÃ¤chen 
ihre Wechselwirkung mit der AtmosphÃ¤r sowie die physikalischen und 
chemischen Prozesse in der AtmosphÃ¤r bestimmt (Graedel und Crutzen, 
1993). Die Sonneneinstrahlung besitzt aufgrund ihrer Temperatur von 
6000 K ihre maximale IntensitÃ¤ im sichtbaren Spektralbereich bei ca. 
500 nm. Diese Strahlung wird von der Erde teilweise absorbiert, was zu 
einer ErwÃ¤rmun der ErdoberflÃ¤ch fÃ¼hrt Die Erde wiederum emittiert 
langwellige Strahlung im Infraroten, entsprechend ihrer  mittleren 
OberflÃ¤chentemperatu von ca. 290 K. 

Die AtmosphÃ¤r der Erde mit ihren Spurengasen absorbiert sowohl 
die von der Sonne abgestrahlte, als auch die von der Erde emittierte 
Strahlung. Die  intensive UV-Strahlung der  Sonne  wird durch die 
SauerstoffmolekÃ¼l und die Ozonschicht der AtmosphÃ¤r absorbiert. 
Durch die Absorption der solaren UV-Strahlung hat sich das Leben in 
seiner jetzigen Form auf den Kontinenten entwickelt. Die von der Erde 
emittierte IR-Strahlung wird hauptsÃ¤chlic durch H 2 0 ,  C 0 2  und CH4 
geschwÃ¤cht Dies bezeichnet man als natÃ¼rliche Treibhauseffekt. Ohne 
die langwellige Absorption wÃ¼rd die mittlere Temperatur auf der Erde 
anstatt 288 K nur 255 K betragen. D ie  AtmosphÃ¤r mit ihren 
Spurengasen beeinfluÃŸ somit in starkem MaÃŸ das Klima und die 
Lebensbedingungen auf der Erde. Die BiosphÃ¤r wiederum beeinfluÃŸ die 
Zusammensetzung der AtmosphÃ¤r z.B.  Ã¼be die C O 2 - E m i s s  i o n e n  
aufgrund der jahreszeitlichen Variationen der Vegetation. 

Anthropogene EinflÃ¼ss auf das globale Klima geschehen fast 
ausschl ieÃŸlic  Ã¼be d ie  Spurengase .  H i n z u  kommen  di rekte  
Aerosolemissionen ( z .B .  RuÃŸ oder Ã„nde runge  de r  Albedo,  
beispielsweise durch Waldrodungen. Die Bedeutung der Spurengase lÃ¤Ã 
sich in den folgenden zwei Punkten zusammenfassen: 

1. Spurengase  besi tzen einen d i rekten  Einf luÃ auf den 
Strahlungshaushalt und auf das Klima der Erde.  Eine Zunahme der 
Konzentration von Treibhausgasen, z .B.  von C 0 2 ,  fÃ¼hr Ã¼be deren 
Infrarotabsorption zu einer globalen ErhÃ¶hun der  Temperatur in der 
T r o p o s p h Ã ¤ r e  Al s  F o l g e  v e r m u t e t  m a n  Ã „ n d e r u n g e  der  
Zirkulationsmuster in der TroposphÃ¤re d.h. der mittleren Verteilung der 
Hoch- und Tiefdruckgebiete auf der Erde (Graedel und Crutzen, 1993). 

In der  StratosphÃ¤r vermutet man Ã¤hnlich ZusammenhÃ¤ng 
(Shindell et al., 1998). Dort fuhrt die Emission der Treibhausgase im 
infraroten Spektralbereich zu einer AbkÃ¼hlun der StratosphÃ¤r und 
Ã¼be die damit verbundene verstÃ¤rkt Bi ldung von PCS's (polar 
s tratospheric  c louds)  zu e inem e rhÃ¶h te  Ozonabbau in den 
Polargebieten. Ebenso verursacht der atmosphÃ¤risch Eintrag der FCKW's 
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Ã¼be den Anstieg des stratosphÃ¤rische Chlors einen erhÃ¶hte  
Ozonabbau. Die verringerte Ozonabsorption i m  UV fÃ¼hr zu  einer 
Erniedrigung der  StratosphÃ¤rentemperature i m  polaren FrÃ¼hjahr 
Durch die ErhÃ¶hun des meridionalen Temperaturgradienten i n  der 
StratosphÃ¤r verstÃ¤rke sich die Westwinde in der StratosphÃ¤r was zu 
einer  AbschwÃ¤chun des meridionalen Energie-  und Spurengas- 
transportes fÃ¼hrt 

2. Spurengase besitzen Ã¼be ihre physikalischen und chemischen 
Eigenschaften einen direkten EinfluÃ auf die Lebensbedingungen auf der 
Erde. Dazu gehÃ¶r in der TroposphÃ¤r die gesamte Problematik der 
Luftverschmutzung. Weiterhin nimmt man an, daÂ durch die Abnahme 
des stratosphÃ¤rische Ozons die UV Belastung am Erdboden ansteigt. 

D i e  Kenn tn i s  der  Spurengaskonzen t ra t ionen  und ihrer  
VariabilitÃ¤te ist somit fÃ¼ die Untersuchung des anthropogenen 
Einflusses auf das globale Klima von groÃŸe Bedeutung. Eventuelle 
Voraussagen Ã¼be zukÃ¼nftig Spurengasvariationen werden aber durch 
die Wechselwirkung der AtmosphÃ¤r mit den Ozeanen und  der 
Erdkruste erschwert. So dient z.B. der Ozean als Senke fÃ¼ C02  und kann 
damit einen allein aus der Produktion abgeschÃ¤tzte C02-Langfris t t rend 
in der AtmosphÃ¤r verfÃ¤lschen Weiterhin existieren auch biogene 
VariabilitÃ¤te atmosphÃ¤rische Spurengaskonzentrationen, wodurch eine 
Identifikation anthropogener EinflÃ¼ss erschwert wird. So  besitzt CO2 
biogene jahreszeitliche Variationen von ca.  6 ppmv mit einem 
Konzentrationsminimum im Sommer. 
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2. Motivat ion d e r  Arbei t  

2.1. Spurengasmessungen i n  d e r  Arkt i s  u n d  An ta rk t i s  

Die AtmosphÃ¤r der hohen nÃ¶rdliche und sÃ¼dliche Breiten 
unterscheidet sich wesentlich von der AtmosphÃ¤r mittlerer Breiten. In 
der WinterhemisphÃ¤r bildet sich in der StratosphÃ¤r der Polarwirbel 
aus. Der meridionale Austausch ist dann sehr gering, und die Luftmassen 
innerhalb des Wirbels sind fÃ¼ einige Monate von denen mittlerer 
Brei ten isol ier t .  S i e  vermischen sich ers t  wieder nach  der  
hemisphÃ¤rische Umstellung der Zirkulation im FrÃ¼hjah (Andrews et 
al. ,  1987; Labitzke und van Loon,  1992). Die eingeschlossenen 
Luftmassen kÃ¼hle sich in der Dunkelheit durch die thermische 
A b s t r a h l u n g  s t a r k  a b .  U n t e r h a l b  e i n e r  k r i t i s c h e n  
Kondensa t ions tempera tur  kÃ¶nne  s ich  Aeroso le  aus Wasse r ,  
SalpetersÃ¤ur undloder Eis  bilden, die polaren stratosphÃ¤rische 
Wolken (PSC's). An diesen AerosoloberflÃ¤che kÃ¶nne die Spurengase 
HC1 und C10N02 heterogen reagieren und Verbindungen bilden, die fÃ¼ 
den i m  FrÃ¼hjah  beobach te t en  s t ra tosphÃ¤r ische  Ozonabbau  
verantwortlich sind (Solomon, 1990). 

Aufgrund der Bedeutung des stratosphÃ¤rische Ozonabbaus sind 
die VorgÃ¤ng in der StratosphÃ¤r im FrÃ¼hjahrszeitrau in beiden 
Polargebieten bei zahlreichen MeÃŸkampagne untersucht worden. Als 
Beispiele seien hier das Airborne Antarctic Ozone Experiment (AAOE) im 
Jahre 1987 (siehe z.B. Toon et al., 1989a) oder das European Arctic 
Stratospheric Ozone Experiment (EASOE) im Winter 1991192 genannt 
(Pyle et al . ,  1994) .  Die  i m  FrÃ¼hjah gemessenen Spurengas- 
konzentrationen mÃ¼sse aber im Zusammenhang mit den gesamten 
jahreszeitlichen Variationen der beteiligten Spurengase interpretiert 
werden. Diese sind in der hohen Arktis fÃ¼ die meisten Spurengase 
unbekannt .  Vor al lem die i m  Winter  s tat t f indenden Prozesse,  
beispielsweise die heterogenen Reaktionen an PSC's, beeinflussen die 
Zusammensetzung der AtmosphÃ¤re In der Polarnacht wurden bisher zur 
Fernerkundung der Spurengase nur Emissionsmessungen im IR oder 
Mikrowellenbereich (2.B. Blom et al., 1994; Oelhaf et al., 1994; Crewell et 
al., 1994) Absorptionsmessungen im UVlvis mit dem Mond (z.B. Dobson, 
1968; Mount et al., 1987; Fiedler et al., 1993) oder den Sternen (Roscoe 
e t  a l . ,  1 9 9 7 )  a l s  L ich tque l l e  du rchge fÃ¼hr t  D i e  meis ten  
Satellitenbeobachtungen erlauben ebenfalls keine Messungen in der 
Polarnacht. Entweder werden die Polargebiete durch die gewÃ¤hlte 
Umlaufbahnen nicht abgedeckt, oder die Spektrometer benÃ¶tige die 
Sonne als Lichtquelle. 

Neben den stratosphÃ¤rische Spurengase sind auch Beobachtungen 
troposphÃ¤rische Spurengase in der hohen Arktis von Bedeutung. Die in 
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der arktischen TroposphÃ¤r gemessenen anthropogenen Spurengase 
stammen aus mittleren Breiten bzw. werden durch chemische 
Reaktionen aus Substanzen gebildet, die aus mittleren Breiten stammen. 
Direkte Quellen sind in der hohen Arktis kaum vorhanden. Die meisten 
reaktiven Spurengase in der TroposphÃ¤r werden durch OH abgebaut, 
dessen Konzentration hauptsÃ¤chlic von der  SonnenlichtintensitÃ¤ 
abhÃ¤ngt D i e  Konzentrat ion an OH best immt die sogenannte 
"Oxidat ionskapazitÃ¤t der  AtmosphÃ¤re d .h .  das VermÃ¶ge der 
AtmosphÃ¤re diverse Verbindungen abzubauen.  Aufgrund seiner 
ReaktivitÃ¤ bezeichnet man OH auch als "Waschmittel der AtmosphÃ¤re" 
Die SonnenlichtintensitÃ¤t und damit die chemische Abbaurate vieler 
Spurengase, besitzt in der Arktis extreme jahreszeitliche Variationen. 
WÃ¤hren im Sommer die Sonne 24 Stunden Ã¼be dem Horizont steht, 
herrscht in der Polarnacht vÃ¶llig Dunkelheit. 

Messungen troposphÃ¤rische Spurengaskonzentrationen in  der 
hohen Arktis geben Auskunft Ã¼be die StÃ¤rk des anthropogenen 
Eintrages und Ã¼be den photochemischen Abbau der  Substanzen 
wÃ¤hren des Transportes aus den Quellregionen in die hohe Arktis. 
Langzeitbeobachtungen ermÃ¶gliche somit die  Erfassung eventueller 
Ã„nderunge der  OxidationskapazitÃ¤ der AtmosphÃ¤re z.B. durch 
Ã„nderunge der  UV Strahlung. Da die verschiedenen Substanzen 
t e i lwe i se  d i e s e l b e n  an th ropogenen  Que l l en  bes i t zen ,  aber  
unterschiedlich schnell durch OH abgebaut werden, kÃ¶nne Ã„nderunge 
der Quells tÃ¤rk und der  OxidationskapazitÃ¤ durch die Messung 
mÃ¶glichs vieler Verbindungen eventuell voneinander getrennt werden. 

Die  jahreszeitlichen Variationen troposphÃ¤rische Spurengase 
werden in der hohen Arktis bisher nur mit In-situ-Methoden gemessen 
(Hov et al., 1989; Stordal et al., 1993). Die Bodenmessungen kÃ¶nne aber 
nicht als reprÃ¤sentati fÃ¼ die gesamte TroposphÃ¤r angesehen werden. 
Messungen der  SÃ¤ulenkonzentrat ione ermÃ¶gliche dagegen die 
Erfassung der gesamten TroposphÃ¤re Derartige Beobachtungen wurden 
in der hohen Arktis bislang nur an einem einzigen Tag in Spitzbergen im 
April 1989 durchgefÃ¼hr (Adrian et al., 1992). 

E i n e  Mot iva t ion  unserer  Messungen bestand dar in ,  die 
jahreszeitlichen Variationen atmosphÃ¤rische Spurengase in der hohen 
Arktis zu erfassen.  Dazu gehÃ¶re besonders Spurengasmessungen 
wÃ¤hren der Polarnacht. Im Kapitel 5 der vorliegenden Arbeit werden 
Messungen atmosphÃ¤rische Spurengase aus der hohen Arktis bei 
78.9ON vorgestellt  und diskutiert. Die Messungen wurden an der 
Koldewey-Station i m  Zeitraum 1992 bis 1997 im Rahmen des NDSC 
(Network for  Detection of Stratospheric Change) durchgefÃ¼hrt Die 
B e o b a c h t u n g e n  d e s  N D S C  b e i n h a l t e n  n e b e n  d e n  F T I R -  
Spurengasbeobachtungen Lidarmessungen von 0 3  und Aerosolen, 
Mikrowellen- und UVIvis-Messungen von NO2, 0 3  und C10 sowie 
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Ballonscndierungen von 0 3  (Kurylo, 1991). Innerhalb des NDSC ist  Ny- 
Alesund eine der weltweit fÃ¼n "primary Stations". 

Eine  Beschreibung des Experimentes und der  Analyse der 
gemessenen Daten wird in Kapitel 4 vorgestellt. Die Messungen i n  der 
Polarnacht wurden mit dem Mond als IR-Quelle durchgefÃ¼hrt wofÃ¼ 
spezielle MeÃŸ und Auswertemethoden entwickelt wurden. Ein ige  
Spurengase lassen sich nicht im IR, dafÃ¼ aber im UVIvis nachweisen. 
Dazu gehÃ¶re No3,  OH oder OC10. Derartige Messungen werden bisher mit 
Gitterspektrometern durchgefÃ¼hrt Da unsere Messungen im IR bereits 
mit einem Interferometer durchgefÃ¼hr werden, ist es sinnvoll, den 
Spektralbereich auf den UVIvis Bereich auszudehnen. Ergebnisse dieser 
Experimente werden in Kapitel 4 vorgestellt. 

In den letzten Jahren wurden komplexe Chemietransportmodelle 
entwickelt, um die in der AtmosphÃ¤r stattfindenden chemischen und 
dynamischen Prozesse besser zu verstehen und um Voraussagen treffen 
zu kÃ¶nnen wie sich die Zusammensetzung der AtmosphÃ¤r aufgrund 
anthropogener EintrÃ¤g Ã¤nder (Graedel und Crutzen, 1993). Derartige 
Modelle mÃ¼sse durch einen Vergleich mit Messungen validiert werden. 
Unsere Messungen erlauben eine Validierung in der hohen Arktis fÃ¼ 
a l l e  J ah resze i t en .  In  Kapi te l  5 werden  d i e  gemessenen  
SÃ¤ulenkonzentratione fÃ¼ einige Spurengase der StratosphÃ¤r mit den 
Ergebnissen  des  dreidimensionalen Chemiet ranspor tmodel l s  der  
UniversitÃ¤ Cambridge (M. Chipperfield) verglichen. 

Eine derzeit wichtige Fragestellung ist, ob  der in der Antarktis 
beobachtete stratosphÃ¤risch Ozonabbau im selben MaÃŸ auch i n  der 
Arktis auftreten kann. Welchen EinfluÃ besitzen die Unterschiede in der 
AtmosphÃ¤rendynami und der chemischen Zusammensetzung auf die 
Ozonchemie in beiden Polarregionen? Zur Untersuchung dieser Frage 
wurden unsere Messungen aus der Arktis mit  entsprechenden 
Beobachtungen des JPL (G. Toon, Jet Propulsion Laboratory, California 
Institute of Technology) aus der Antarktis (78's) verglichen. Zur 
Differenzierung der chemischen und dynamischen Prozesse in beiden 
Polargebieten wurden die Messungen mit Simulationsrechnungen eines 
a m  AWI  (Alfred-Wegener-Inst i tut)  benutz ten  e indimensionalen  
Chemiemodells (R. Lehmann) verglichen. Dieser Teil der Arbeit wird in 
Kapitel 6 vorgestellt. 

2.2. BreitengradabhÃ¤ngigkei der Spurengase 

Die  Tropen spielen bei der Zusammensetzung der  gesamten 
AtmosphÃ¤re einschlieÃŸlic der StratosphÃ¤re eine entscheidende Rolle. 
So findet der intensivste Eintrag von Spurengasen aus der TroposphÃ¤r 
in die StratosphÃ¤r in  den Tropen statt .  Durch  hochreichende 
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an, daÂ der Beitrag durch Waldrodung in den letzten 10 Jahren u m  40% 
gestiegen ist (Hao et al., 1994). 

D i e  Biomassenverbrennung bes i tz t  s t a rke  j ah resze i t l i che  
Schwankungen mit einem Maximum i m  Oktober. Durch die lange 
Lebensdauer einiger Verbindungen kÃ¶nne die belasteten Luftmassen 
unverÃ¤nder Ã¼be viele tausend Kilometer transportiert werden und  die 
Zusammensetzung der AtmosphÃ¤r weit entfernt von den Quellen 
beeinflussen. Aufgrund der  feuchtadiabatischen Konvektion i n  den 
Tropen kÃ¶nne die Luftmassen auch in die StratosphÃ¤r gelangen und 
somit die Zusammensetzung der StratosphÃ¤r beeinflussen. Da durch die 
Biomassenverbrennung nicht nur Treibhausgase emit t ier t  werden,  
sondern auch Spurengase, welche fÃ¼ die stratosphÃ¤risch Ozonchemie 
von Bedeutung s ind ,  z .B.  CH3Cl  und CH3Br,  k Ã ¶ n n t  d ie  
Biomassenverbrennung in den Tropen auch den stratosphÃ¤rische 
Ozonabbau beeinflussen. 

Die meisten Daten Ã¼be die Biomassenverbrennung und  die 
Ausbreitung der Luftmassen in der TroposphÃ¤r wurden im Rahmen der 
TRACE A- und SAFARI-Kampagne gewonnen (Andreae et al., 1996). 
Globale Satellitenbeobachtungen existieren nur fÃ¼ die GesamtsÃ¤ule 
von CO aus den Jahren 1981, 1984 und 1994 (Reichle et al., 1984; Neil 
und Gormsen,  1996).  Weiterhin wurden TOMS-  und SAGE-  
Satellitendaten benutzt, um troposphÃ¤risch Ozonkonzentrationen zu 
berechnen (Fishman et al., 1996). 

Eine  weitere Fragestel lung der  Arbeit  bestand dar in ,  die 
Brei tengradabhÃ¤ngigkei  atmosphÃ¤rische Spurengase  zu erfassen.  
Messungen mit Hilfe der solaren FTIR Spektroskopie vom Boden aus 
erfassen die gesamte AtmosphÃ¤r einschlieÃŸlic der freien TroposphÃ¤r 
und der unteren StratosphÃ¤re In Kapitel 7 werden Spurengasmessungen 
vorgestellt und diskutiert, die im Rahmen der ALBATROSS-Kampagne 
(Air chemistry and Lidar studies aBove the Atlantic ocean related to 
ozone and other TROpospheric and Stratospheric Species) an Bord der 
'Polarstern" im OktoberINovember 1996 durchgefÃ¼hr wurden. Die 
gemessenen SÃ¤ulenkonzentratione wurden mit den Ergebnissen des 
Chemietransportmodells der UniversitÃ¤ Cambridge (M. Chipperfield) 
verglichen. 
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3. Spektroskopische Mefimethoden 

3.1. Fernerkundungsmethoden zur Messung atmosphÃ¤rische 
Spurengase  

Fast alle in der AtmosphÃ¤r vorhandenen Spurengase besitzen 
Absorptionslinien im ultravioletten (UV), sichtbaren (vis), infraroten 
( I R )  ode r  M i k r o w e l l e n s p e k t r a l b e r e i c h ,  w e l c h e  d u r c h  d ie  
Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit  den MolekÃ¼le 
entstehen. Die energetische Lage der Absorptionslinien hÃ¤ng von den 
beteiligten UbergÃ¤nge im MolekÃ¼ ab. Reine RotationsÃ¼bergÃ¤n 
innerhalb eines MolekÃ¼l fÃ¼hre zu Spektrallinien, die im Mikrowellen- 
oder fernen Infrarotspektralbereich beobachtet werden kÃ¶nnen Die 
e n e r g e t i s c h e  L a g e  von  S c h w i n g u n g s -  b z w .  g e k o p p e l t e n  
Schwingungs/RotationsÃ¼bergÃ¤ng l iegen i m  I R .  Elekt ronische  
ÃœbergÃ¤n werden typischerweise  i m  U V  b z w .  s ich tbaren  
Spektralbereich beobachtet .  Jedes MolekÃ¼ besi tzt  mit seinen 
charakteristischen Spektrallinien einen eindeutigen "Fingerabdruck" im 
Spektrum, der auf der Kombination der Vielzahl von Rotations-, 
Schwingungs-, und elektronischen ÃœbergÃ¤ng beruht. 

Spektroskopische MeÃŸmethode sind fÃ¼ die Fernerkundung der 
AtmosphÃ¤r besonders gut geeignet. Sie ermÃ¶gliche die Messung einer 
Vielzahl von Spurengasen (Rao und Weber, 1992), der atmosphÃ¤rische 
Temperatur, aber auch Parameter der Wolken und Aerosole in der 
Tropo- und StratosphÃ¤r (Janssen, 1993). Die  sogenannten aktiven 
Methoden, zu denen beispielsweise die Lidartechnik gehÃ¶rt sollen hier 
nicht weiter verfolgt werden (Measures, 1983; Ansmann et al., 1997). 
Bei den passiven Methoden unterscheidet man zwischen Emissions- und 
Absorptionsmessungen.  

Bei der  Absorptionsspektroskopie werden unter Verwendung 
natÃ¼rliche oder kÃ¼nstliche Lichtquellen Spektren aufgenommen. Ist 
die Spektralvertei lung der  Lichtquelle  bekannt ,  s o  kÃ¶nne aus 
gemessenen Transmiss ionsspekt ren  d ie  gewÃ¼nsch te  Parameter  
abgeleitet werden. Als Beispiel seien Messungen i m  Sonnen- und 
Mondabsorptionsmessungen im UV erwÃ¤hnt wie sie von Dobson (1968) 
seit 1925 zur Bestimmung der Gesamtozonmenge durchgefÃ¼hr wurden. 
Abbildung 2.1 zeigt den Absorptionsquerschnitt von Ozon (RÃ¶th 1994). 
Der starke Gradient im Bereich der Hugginsbande lÃ¤Ã sich fÃ¼ die 
Bestimmung der Gesamtozonmenge in der AtmosphÃ¤r verwenden. Dazu 
werden d ie  re la t iven  Intensi tÃ¤te des du rch  d i e  AtmosphÃ¤r 
geschwÃ¤chte Sonnenlichtes bei ausgewÃ¤hlte WellenlÃ¤ngenpaare (z.B. 
305.5 nm und 325.4 nm) gemessen. Die Absorption des Ozons fÃ¼hr zu 
unterschiedlichen IntensitÃ¤te beider WellenlÃ¤nge und lÃ¤Ã sich zur 



quantitativen Bestimmung der Gesamtozonmenge in der AtmosphÃ¤r 
benutzen .  

C4 I I I I I I I I I 

WellenlÃ¤ng in nm 

Abb. 2.1: Absorptionsspektrum von 0 3  zwischen 180 und 750 nm (RÃ¶th 1994). 

Bei  der  Emissionsspektroskopie wird die Eigenschaft  der  
AtmosphÃ¤r ausgenutzt, daÂ sie entsprechend ihrer Temperatur selbst 
eine Strahlungsquelle gegen den kalten Weltraum darstellt. Als Beispiel 
ze ig t  Abbi ldung 2.2 e in  Emiss ionsspek t rum i m  i n f r a r o t e n  
Spektralbereich,  welches vom Flugzeug aus  im Februar  1992 
aufgenommen wurde (Blom et al., 1994). Die  Signaturen einiger  
Spurengase sind gekennzeichnet. 

Abbildung 2.3 gibt den IntensitÃ¤tsverlau der Planckkurve, d.h. 
der  Intensi tÃ¤ eines SchwarzkÃ¶rper in AbhÃ¤ngigkei  von der  
WellenlÃ¤ng fÃ¼ zwei Temperaturen wieder. Die Temperatur von 6000 K 
entspricht  dabei der OberflÃ¤chentemperatu der Sonne und die 
Temperatur von 250 K einer mittleren Temperatur der AtmosphÃ¤re 
Man erkennt deutlich, daÂ bei kurzen WellenlÃ¤ngen d.h. hohen 
Wellenzahlen, die IntensitÃ¤ der Sonne um ein Vielfaches hÃ¶he ist als 
die Abstrahlung der AtmosphÃ¤re Im langwelligen Bereich dagegen 
unterscheiden sich beide Kurven nur um einen Faktor von ca. 20. Auf 
die Anwendbarkeit spektroskopischer Methoden in der Fernerkundung 
bezogen bedeutet dies, daÂ bei kurzen WellenlÃ¤nge (fernes IR, vis oder 
UV) Absorptionsmessungen mit der Sonne als Lichtquelle eine hÃ¶her 
IntensitÃ¤ und somit ein besseres S/N (Signal-zu-RauschverhÃ¤ltnis als 
Emissionsmessungen liefern. Bei langen WellenlÃ¤nge dagegen ist der 
IntensitÃ¤tsunterschie wesentlich geringer, so daÂ hier Emissions- und 
Absorp t ionsmessungen  e in  ve rg le i chba res  S / N  l i e f e rn .  D a  
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Emissionsmessungen keine externe Lichtquelle benÃ¶tige und  somit 
vielseitiger eingesetzt werden kÃ¶nnen werden sie bei WellenlÃ¤nge 
oberhalb von 10 p m  bevorzugt benutzt. 

r** 

Abb. 2.2: Gemessenes Emissionsspektrum, aufgenommen im Februar 1992 vom 
Flugzeug aus in 6600 m HÃ¶h bei einem Beobachtungswinkel von 5' (Blom et  
al., 1994). Die Signaturen einiger Spurengase sind gekennzeichnet. 

WellenlÃ¤ng (km) 

105 104 103 102 lo l  loO 

Wellenzahl (cm-1) 

Abb. 2.3: IntensitÃ¤tsverteilun der SchwarzkÃ¶rperstrahlun in AbhÃ¤ngigkei 
von der WellenlÃ¤nge berechnet fÃ¼ zwei verschiedene Temperaturen welche 
in e twa  der  S o n n e n t e m p e r a t u r  (6000  K )  und e i n e r  mi t t l e ren  
AtmosphÃ¤rentemperatu (250 K )  entsprechen. 
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Zu beachten ist, das bei den Absorptionsmessungen zusÃ¤tzlic zur 
Absorption durch die MolekÃ¼l entsprechend dem Kirchhoffschen Gesetz 
auch eine Emission der MolekÃ¼l auftritt, die unter UmstÃ¤nde nicht 
vernachlÃ¤ssig werden kann. Dies ist z .B.  bei der Verwendung des 
Mondes als Lichtquelle der Fall, wie in Kapitel 4 ausfÃ¼hrlic diskutiert 
wird. Ebenso muÃ bei den Emissionsmessungen die Reabsorption der 
emittierten Strahlung durch andere MolekÃ¼l berÃ¼cksichtig werden. 
Beispielsweise mÃ¼sse bei Temperaturmessungen der AtmosphÃ¤r vom 
Satelliten aus Emissionen und Absorptionen der AtmosphÃ¤re die 
Emission der ErdoberflÃ¤che Reflektionen der AtmosphÃ¤renstrahlun an 
der ErdoberflÃ¤ch und die Hintergrundstrahlung des Kosmos 
berÃ¼cksichtig werden (Janssen, 1993). 

JUNGFRAUJOCH OBSERVATIONS 

1 JUNE 1986; 3.45 AM 

WAVENUMBER (an-1) 

0 

Abb. 2.4: Solare Absorptionsspektren, die am ISSJ in den Jahren 1986 (oben) 
und 1951 (unten) gemessen wurden (Brown et  al. ,  1992). Das jÃ¼nger 
S p e k t r u m  w u r d e  f Ã ¼  e inen  V e r g l e i c h  e n t s p r e c h e n d  dem 1951  
aufgenommenen Spektrum in seiner AuflÃ¶sun reduziert und ist in der Mitte 
darges te l l t .  

DEGRADED A 
I l t l l I 

1156 1158 1160 1162 1164 1166 
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Die  Bedeutung spekt roskopischer  MeÃŸmethode  i n  der  
Fernerkundung der AtmosphÃ¤r wird besonders bei der Untersuchung 
eventueller LangzeitÃ¤nderunge deutlich. So  stellen die solaren FTIR- 
Absorptionsmessungen vom ISSJ (International Science Station of the 
Jungfraujoch, 46.6 ON, 8 '0) einen einzigartigen Datenschatz dar (Brown 
et al., 1992). Abbildung 2.4 zeigt zwei solare Absorptionsspektren aus 
den Jahren 1951 und 1986. Da das untere, Ã¤lter Spektrum mit  einer 
geringeren AuflÃ¶sun aufgenommen wurde als das 1986 gemessene, 
wurde das jÃ¼nger fÃ¼ einen direkten Vergleich beider Spektren 
nachtrÃ¤glic in seiner AuflÃ¶sun reduziert und ist in der Mit te  
dargestellt. Man erkennt deutlich, daÂ die Absorptionsbande bei  1161 
cm-1 ,  die dem FCKW CFC-12 zugeordnet werden kann, nur i n  dem 
Spektrum von 1986 vorhanden ist. Dies ist einer der wenigen Beweise, 
daÂ vor 1951 keine FCKW's in der AtmosphÃ¤r vorhanden waren. Zu 
beachten ist, daÂ im Jahre 1951 sicherlich niemand an eine spÃ¤ter 
Verwendung der Messungen als "Referenzspektrum" fÃ¼ anthropogene 
FCKW's dachte. 

3.2. Vorteile und Nachteile verschiedener Spektrometertypen 

Wichtige Beurteilungskriterien eines Spektrometers s ind das 
maximale AuflÃ¶sungsvermÃ¶g und der Lichtdurchsatz. Es lÃ¤Ã sich 
ze igen ,  daÂ das  Auf lÃ¶sungsvermÃ¶g d u r c h  den  maximalen  
WeglÃ¤ngenunterschie der interferierenden Strahlen begrenzt wird 
(Bell, 1972). Beispielsweise ist beim Prismenspektrometer die maximal 
mÃ¶glich AuflÃ¶sun durch die Prismenabmessung gegeben, be im 
Gitterspektrometer durch die GrÃ¶Â des Gitters und beim Interferometer 
du rch  den  maximalen WeglÃ¤ngenunterschied  E i n  Michelson-  
Interferometer ermÃ¶glich das hÃ¶chst AuflÃ¶sungsvermÃ¶ge Es sind 
kommerzielle Interferometer mit einer AuflÃ¶sun von besser als 0.002 
cm-1 erhÃ¤ltlich entsprechend einem WeglÃ¤ngenunterschie von 5 m. Ein 
Prisma oder Gitter dieser Abmessungen lÃ¤Ã sich technisch kaum 
herstellen. Eine hohe AuflÃ¶sun ist besonders i m  IR wichtig, weil die 
spektralen Linienbreiten sehr schmal sein kÃ¶nnen Im UV dagegen sind 
die Linienbreiten wesentlich breiter, so daÂ die hohe AuflÃ¶sun eines 
Interferometers keinen Vorteil darstellt. 

Zu  beachten ist,  daÂ sich bei niedrigen AuflÃ¶sunge d ie  
'MeÃŸeffizienz eines Michelson-Interferometers, d.h. der Bruchteil der  
gesamten MeÃŸzeit in welcher der Detektor miÃŸ und Interferogramme 
aufgenommen werden, verringert (Notholt und Pfeilsticker, 1996). Das 
liegt daran, daÂ der bewegliche Spiegel vor der eigentlichen Aufnahme 
des Interferogramms eine Wegstrecke von Ca. 1 m m  benÃ¶tigt bis er sich 
mechanisch stabil bewegt (Abbildung 2.5). Sollen Spektren mit einer fÃ¼ 
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ein Michelson-Interferometer relativ niedrigen AuflÃ¶sun von 5 0  cm-1 
aufgenommen werden (entsprechend einer AuflÃ¶sun von 0.1 nrn bei 
500 nm), so besitzt das Interferogramm eine LÃ¤ng von 0.1 mm. Der 
Spiegel muÃ aber anstatt 0.1 mm eine Wegstrecke von 1.1 mm 
zurÃ¼cklegen und die MeÃŸeffizien betrÃ¤g nur 9%. Bei einer hÃ¶here 
AuflÃ¶sun von 0.1 cm-1 betrÃ¤g die MeÃŸeffizien dagegen Ã¼be 90%. 

M1 

0 
S t r a h l t e i l e r  

C") D e t e k t o r  

Abb.  2 . 5 :  S c h e m a t i s c h e  Dars t e l lung  d e r  In t e r f e rogrammaufnahme  zu r  
Demonstration der  MeÃŸeff iz ienz  

Der maximale Lichtdurchsatz wird durch die Abmessung des 
Prismas, Gitters bzw. Strahlteilers und die Anzahl der interferierenden 
Teilstrahlen bestimmt. WÃ¤hren beim Prismenspektrometer eine 
unendliche Anzahl von Teilstrahlen interferiert, sind dies beim 
Gitterspektrometer 103- 105, beim Fabry-Perot-Interferometer bis zu 30 
und beim Michelson Interferometer 2. Bei gleichen Prismen-, Gitter- 
bzw. Strahlteilerabmessungen besitzt ein Interferometer somit den 
grÃ¶ÃŸt Lichtdurchsatz, gefolgt vom Fabry-Perot-Interferometer, dem 
Gitterspektrometer und dem Prismenspektrometer (Jacquinot, 1954; 
Firard und Jacauinot, 1967). Dieser sogenannte Lichtdurchsatzvorteil 
eines ~nterferoketers  ist w.ellenlÃ¤ngenabhÃ¤ng und betrÃ¤g z.B. 
Vergleich zu einem Gitterspektrometer bei 1000 cm-1 100 und 
30000 cm-1 ungefÃ¤h 1000. Tabelle 2.1 gibt eine Zusammenstellung 
verschiedenen Spektrometereigenschaften (Bell, 1972; Gebbie, 1969). 

b: BasislÃ¤ng des Prismas; n: Brechungsindex; N: Furchenanzahl;  
S: BlendenschlitzhÃ¶he m: Ordnung; F: Brennweite; 9: Rotationswinkel des Gitters; 
R: EinzelreflektionsvermÃ¶gen L: maximale Wegdifferenz; V :  Wellenzahl 

Ins t rumententyp 

Prismenspektrometer 
Gitterspektrektometer 

Fabry-Perot-Interferometer 

Zweistrahlinterferometer 

i m 
bei 
der 

T a b e l l e  2.1: A n z a h l  d e r  i n t e r f e r i e r e n d e n  S t r a h l e n g Ã ¤ n g  u n d  d e s  
AuflÃ¶sungsvermÃ¶g f Ã ¼  verschiedene Spektrometer typen (nach  Gebb ie  e t  
al., 1969; Bell, 1972). 
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Der wichtigste prinzipielle Unterschied zwischen e inem FTS 
(Fourierspektrometer) und einem dispersiven Spektrometer, z.B. einem 
Gitterspektrometer, besteht in der Auswirkung der  unterschiedlichen 
Rauschquellen auf das Spektrum (Bell, 1972). Im  folgenden wird der 
EinfluÃ der RauschbeitrÃ¤g auf das S/N eines Spektrum untersucht, 
welches en tweder  mit  e inem Interferometer  oder  mit einem 
Monochromator, z.B. mit einem Gitterspektrometer, das mit  einem 
einzelnen Detektor ausgerÃ¼ste ist, aufgenommen wird. 

R a u s c h e n  N ( v )  lÃ¤Ã sich grob in drei Arten unterteilen, 
entsprechend dem Exponenten n in der Gleichung (Brault, 1985): 

FÃ¼ n=0 is t  das Rauschen unabhÃ¤ngi von der  einfallenden 
LichtintensitÃ¤ L.  Der Fall tritt auf, wenn das Rauschen nur durch den 
Detektor verursacht wird. Ist das Rauschen durch die Photonenstatistik 
gegeben, so ist es  proportional zur Wurzel aus der  einfallenden 
LichtintensitÃ¤t d.h. n=0.5. FÃ¼ n= l  ist das Rauschen proportional zur 
einfallenden Lichtintensi tÃ¤t Dies kann z .B .  durch  IntensitÃ¤ts 
Schwankungen der Lichtquelle bzw. bei Fernerkundungsmethoden durch 
Turbulenzen in der AtmosphÃ¤r verursacht werden. 

Bei e inem dispersiven Spekt rometer  wird  das  Spektrum 
entsprechend de r  Auf lÃ¶sun 5 v  nache inande r  in  einzelnen 
Spektralelementen 5v registriert. Bei einem FTS wird dagegen der 
gesamte modulierte Spektralbereich Av auf einmal aufgenommen. Mit T 
als GesamtmeÃŸzeit I als IntensitÃ¤ im Spektralbereich 5v und M als 
Anzahl der spektralen KanÃ¤l (M 5v = Av) ist bei einem Monochromator 
die zeitlich integrierte IntensitÃ¤ fÃ¼ einen Kanal Sv proportional zu 
ITIM; bei einem FTS dagegen proportional zu IT. Das Rauschen bei 
e inem In t e r f e rome te r  wird  aber  d u r c h  d i e  In t ens i tÃ¤  im 
Interferogramm ITM verursacht. Die daraus folgenden Ergebnisse fÃ¼ 
das Signal S, das Rauschen N, fÃ¼ SIN und das VerhÃ¤ltni von s / N p ~ s  zu 
S/NMon bei n=0, 0.5 und 1 sind in der Tabelle 2.2 zusammengefaÃŸt 

Falls das Detektorrauschen (n=O) dominiert ,  ergibt sich im 
Vergleich zu einem Monochromator die groÃŸ Ãœberlegenhei des 
Interferometers (Multiplex- oder Fellgettvorteil, siehe Bell, 1972). Das 
FTS liefert ein um den Faktor ^/M besseres SIN als der Monochromator. 
Die Dominanz des Detektorrauschens wird i m  langwelligen IR und 
besonders im Mikrowellenbereich beobachtet. FÃ¼ n=0.5 existiert der 
Multiplexvorteil nicht mehr. Interferometer und Monochromator liefern 
theoretisch das gleiche S/N. Dieser Fall tritt z.B. bei Messungen im 
UVIvis Bereich auf, wo die Detektoren ein sehr geringes Eigenrauschen 
besitzen. FÃ¼ n= l  kehrt sich der Multiplexvorteil zum Nachteil um, und 
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ein FTS liefert ein schlechteres SIN als ein Monochromator (siehe z.B. 
Hirschfeld, 1976). Heutzutage wird bei einem Gitterspektrographen 
durch die Verwendung von Diodenarrays mit typischerweise 1024 
Einzeldetektoren das ganze Spektrum gleichzeitig aufgenommen, so daÂ 
sich bereits fÃ¼ n=0.5 der Multiplexvorteil des Interferometers zum 
Nachteil umkehrt. Obwohl der Multiplexvorteil eines Interferometers 
dann nicht vorhanden ist, existiert der Lichtdurchsatzvorteil weiterhin 
und kompensiert unter UmstÃ¤nde den Multiplexnachteil. 

Tabel le  2.2: Berechnete Werte  fÃ¼ das Rauschen N und das  Signal-zu- 
RauschverhÃ¤ltni SIN eines Interferometers und e ines  Gitterspektrometers in 
AbhÃ¤ngigkei von n. Die  letzte Zeile gibt den Quotienten ( S / N ) F T S / ( S / N ) M ~ ~  
beider  Spektrometer typen wieder.  

Ein weiterer Unterschied liegt in der Interpretierbarkeit der 
gemessenen Werte. Ein Prismenspektrometer liefert ein direkt zu 
interpretierendes Ergebnis, ein Spektrum. Beim Gitterspektrometer und 
Fabry-Perot-Interferometer mÃ¼sse eventuelle Uberlappungen durch 
Beugungen hÃ¶here Ordnung in den Spektren berÃ¼cksichtig werden. 
Beim Michelson-Interferometer muÃ das gemessene Interferogramm 
zuerst fouriertransformiert werden, um ein Spektrum zu erhalten. 
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4. Experimente und ihre Auswertung 

4.1. Experimentelle Voraussetzungen und Besonderheiten 

4.1.1. Beschreibung der verwendeten Interferometer 

Die Messungen in der Arktis wurden an der Koldewey-Station in 
, ~ ~ - A l e s u n d  auf Spitzbergen (78.9ON, 11.9'0) durchgefÃ¼hrt Von  MÃ¤r 

1992 bis Mai 1996 war das mobile Spektrometer IFS 120 M der  Firma 
Bruker GmbH. Karlsruhe i m  Einsatz. Bis MÃ¤r 1995 w a r  das 
Spektrometer in einem Container aufgebaut, seit April 1995 werden die 
Messungen in dem eigens fÃ¼ die NDSC- (Network for Detection of 
S t r a t o s p h e r i c  C h a n g e ) - B e o b a c h t u n g e n  e r r i c h t e t e n  G e b Ã ¤ u d  
durchgefÃ¼hrt Seit Juni 1996 ist dort das LaborgerÃ¤ IFS 120 HR in  
Bet r ieb ,  und das  mobi le  GerÃ¤ wird be i  Kampagnen,  z .B.  
Schiffsexpeditionen (siehe Kapitel 7), eingesetzt. Eine schematische 
Darstellung des Aufbaus ist in Abbildung 4.1 gegeben. 

SonnenIMondsucher 

Bruker 120HRlM Interferometer I l- 

Strahlteiler :-\; 
Blende 

MCT: IR Detektor 
InSb: IR Detektor 

Si: VIS Detektor 
PMT: Photomultiplier 

M, ;, WÃ¼rfeleckenspiege 

4 Filter 

Filter 

Abb.  4.1: Optischer  Aufbau der  fÃ¼ unsere Experimente 
Interferometer zusammen mit dem SonnenIMondsucher. 

benutzten 
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Bei beiden GerÃ¤te handelt es sich um Michelson-Interferometer 
mit einer maximalen AuflÃ¶sun von 0.0038 cm-1 (IFS 120 M) bzw. 
0 .0028 cm-1 (IFS 120 HR). Die AuflÃ¶sun ist als Kehrwert des 
WeglÃ¤ngenunterschiede definier t .  Der gesamte zu vermessende 
Spektralbereich wird durch die Verwendung mehrerer Interferenzfilter 
aufgeteilt. Einerseits wird dadurch ein besseres SIN der Spektren erzielt, 
andererseits kann aufgrund der Begrenzung des verfÃ¼gbare freien 
Rechnerspeichers die Fouriertransformation bei hoher AuflÃ¶sun nur  fÃ¼ 
schmale Spektralbereiche durchgefÃ¼hr werden. Als Detektoren werden 
im IR-Bereich MCT- (Mercury Cadmium Te11uride)- und InSb- (Indium 
Antim0nid)-Halbleiterdetektoren verwendet, die  mit FlÃ¼ssigstickstof 
auf 77 K abgekÃ¼hl werden. Im UVlvis werden Photomultiplier, Si- oder 
Gap-Dioden eingesetzt. 

Ein Sonnensucher auf dem Dach des GebÃ¤ude wird aktiv Ã¼be eine 
Vierquadrantendiode gesteuert und leitet einen parallelen Lichtstahl in 
das Interferometer. Die Messungen werden ohne externes Teleskop 
durchgefÃ¼hrt so daÃ das Abbild der Sonne oder des Mondes auf der 
Eintrittsblende einen Durchmesser von nur wenigen Millimetern besitzt. 

4.1.2. A n f o r d e r u n g e n  bei Schi f fsmessungen 

FÃ¼ die Schiffsexpedition wurde das Spektrometer in einem 
klimatisierten Container auf dem "Helikopterdeck" der Polarstern im 
Heck des Schiffes, Ca. 10 m Ã¼be der WasseroberflÃ¤che montiert. Der 
Sonnensucher befand sich auf dem Dach des Containers. Ein Durchbruch 
im Containerdach erlaubt es, das Sonnenlicht in das Interferometer zu 
leiten und auf der Eingangblende abzubilden. Der Scannerarm wurde 
parallel zum SchiffskÃ¶rpe montiert, so daÃ die Rollbewegungen des 
Schiffes die Interferogrammaufnahme nur geringfÃ¼gi beeinflussen. Die 
Schiffsmotoren erzeugen Vibrationen in einem Frequenzbereich um 30 
Hz. U m  den EinfluÃ der  Vibrationen auf das Interferometer zu 
minimieren,  wurden d e m  Auflagegewicht  und Frequenzbereich 
angepaÃŸt passive DÃ¤mpfungsgliede (Barry Controls GmbH, Raunheim) 
ve rwende t .  

Eine  AbschÃ¤tzun verdeutlicht die  notwendige mechanische 
StabilitÃ¤ eines Interferometers und seiner Montage bei einem Einsatz 
auf einem Schiff. Die optischen Anforderungen an die StabilitÃ¤ eines 
Interferometers lassen sich mit Hilfe des Modulationsgrades des 
Interferogramms abschÃ¤tzen Es  lÃ¤Ã sich zeigen, daÃ bei einem 
parallelen StrahlenbÃ¼nde eine Differenz der WeglÃ¤ngenunterschied der 
Randstrahlen um Al7 eine Verringerung des Modulationsgrades um 10% 
bewirkt (Stroke, 1957; Murty, 1960; Katti und Singh, 1966). Wird dieser 
Wert als noch akzeptabel angesehen, so ergeben sich bei einem 
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Strahldurchmesser  von 6 Cm (Bruker Interferometer) und  einer 
Wellenzahl von 2000 cm-1, daÃ die Interferometerspiegel bzw. der 
Strahlteiler auf Ca. 0.001' genau positioniert sein mÃ¼ssen Dies belegt 
auch die Notwendigkeit der Benutzung von WÃ¼rfeleckenspiegel (Peck, 
1948), wie sie beispielsweise bei den HochauflÃ¶sungsinterferometer 
der Firma Bruker verwendet werden oder einer aktiven Kontrolle und 
Justage der Spiegel, die von der Firma Bomem angewendet wird. 

Die laterale Verschiebung der Wellenfronten auf dem Strahlteiler 
begrenzt  ebenfal ls  den Modulat ionsgrad.  Eine  Abweichung der 
Wellenfronten um 40 Pm bei 546 nm (18315 cm-1) WellenlÃ¤ng bewirkt 
theoretisch eine Abnahme des Modulationsgrades um 10% (Murty 
1960). Gilt dieser Wert noch als akzeptabel, so bedeutet das, daÃ sich 
wÃ¤hren der Messung die WÃ¼rfeleckenspiege um maximal 40 p m  auf 
ihrer FÃ¼hrungsschien senkrecht zur Strahlrichtung bewegen dÃ¼rfen 

Messungen des Modulationsgrades mit der internen Lichtquelle 
ergaben bei den Schiffsmessungen im IR Schwankungen im Bereich von 
1-2% in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen auf Spitzbergen. Bei 
308 nm dagegen schwankte der  Modulat ionsgrad wÃ¤hren der 
Schiffskampagne um Ca. 50%, wohingegen in Spitzbergen die 
Schwankungen im Bereich von Ca. 5% liegen. Daraus lÃ¤Ã sich folgern, daÃ 
Messungen i m  IR mit Hilfe  eines Interferometers  auch unter 
Schiffsbedingungen durchgefÃ¼hr werden kÃ¶nnen FÃ¼ Messungen im UV 
reicht die  mechanische Stabil i tÃ¤ des Interferometers  aber  im 
derzeitigen Zustand nicht aus. 

Die Regelgeschwindigkeit des Sonnensuchers muÃŸt vergrÃ¶ÃŸe 
werden, um zu gewÃ¤hrleisten daÃ auch bei leichtem Seegang die Sonne 
kontinuierl ich stabi l  auf der Eingangsblende des Spektrometers 
abgebildet wird. Probleme ergaben sich bei Sonnenzenitwinkeln (SZW) 
von 0-10Â aus fo lgendem Grund:  Bei e inem angenommenen 
Sonnenzenitwinkel  von 0' is t  die Elevat ion  der  Spiegel des 
Sonnensuchers weiterhin einwandfrei festgelegt,  die Azimutposition 
aber nahezu willkÃ¼rIich Da der verwendete Sonnensucher aber fÃ¼ die 
Azimut- und Elevationspositionierung dieselbe Regelgeschwindigkeit 
besitzt,  fÃ¼hre bei Sonnenzenitwinkeln von 0-10Â schon geringe 
Schiffsbewegungen zu Schwingungen in der Azimutregelung, so daÃ die 
Abbildung des Sonnenlichtes nicht konstant auf der Eingangsblende lag. 

4.1.3. FTIR Messungen mit dem Mond als Lichtquelle 

4.1.3.1. Motivation 

Auf der Breite von  esund und (78.9' N, 11.9' 0 )  sind von Anfang 
Oktober bis Mitte MÃ¤r keine solaren Absorptionsmessungen mÃ¶glich da 



die Sonne unterhalb des Horizontes ist. Gerade in der Polarnacht finden 
aber wichtige chemische Reaktionen statt, welche fÃ¼ die im FrÃ¼hjah 
beobachtbaren SpurengasÃ¤nderunge von groÃŸe Bedeutung s ind .  So 
werden z.B. in der Polarnacht durch heterogene Reaktionen a n  PSC- 
OberflÃ¤che in der StratosphÃ¤r Chlorreservoirsubstanzen in aktives 
Chlor umgewandelt, welches nach der RÃ¼ckkeh der Sonne im FrÃ¼hjah 
durch katalytische Reaktionen Ozon abbauen kann (Solomon, 1990). 

Das Infrarotlicht des Mondes wurde bisher nur von Flaud et al. 
(1988) benutzt, um im Spektralbereich bei 2915 cm-1 die tageszeitlichen 
Variationen von NO2 mit Hilfe der FTS-Technik bei einer AuflÃ¶sun von 
0.02 cm-1 zu untersuchen. Goetz und Westphal (1967) sowie Murcray et 
al ,  (1970) fÃ¼hrte Messungen der MondlichtintensitÃ¤ i m  IR zur 
Untersuchung der Struktur der MondoberflÃ¤ch durch. Diese Messungen 
wurden vom Boden (Goetz und Westphal, 1967) oder Ballon (Murcray et 
al., 1970) aus mit Gitterspektrometern bei einer AuflÃ¶sun von ungerahr 
7 cm-1 durchgefÃ¼hrt Im  Dezember 1992 konnten wir erstmals  
Spurengasmessungen mit Hilfe  des Mondlichtes im gesamten IR- 
Spektralbereich durchfÃ¼hre (Notholt et al., 1993; Notholt 1994). Im 
folgenden Kapitel werden einige Besonderheiten in der MeÃŸmethod 
vorgestellt .  

4.1.3.2. Besonderheiten der Spurengasmessungen im IR mit 
Hilfe des Mondlichtes: 

Es lÃ¤Ã sich abschÃ¤tzen daÃ diejenige SonnenlichtintensitÃ¤t die 
Ã¼be die Reflektion an der MondoberflÃ¤ch die Erde erreicht, bis zu 5 
GrÃ¶ÃŸenordnung schwÃ¤che ist a ls  die direkte, auf der  Erde 
ankommende SonnenlichtintensitÃ¤t Dies wÃ¼rd im IR nur die Detektion 
einiger weniger, stark absorbierender Gase mit dem Mond  als 
Lichtquelle erlauben. Da der Mond aber das Sonnenlicht absorbiert und 
sich dabei erwÃ¤rmt stellt er selber einen guten Temperaturstrahler im 
IR dar. Dies ermÃ¶glich die Detektion einer Vielzahl von Spurengasen aus 
Absorptionsmessungen im IR mit dem Mond als Lichtquelle. 

D i e  unterschiedlichen 1ntensitÃ¤tsverhÃ¤1tnis s ind fÃ¼ den 
infraroten Spektralbereich in Abbildung 4.2 dargestellt, Man erkennt, 
daÃ im Spektralbereich bis Ca. 2000 cm-1 die Eigenstrahlung des Mondes 
und nicht das reflektierte Sonnenlicht  den Hauptanteil  an der 
GesamtintensitÃ¤ des Mondlichtes liefert. Dies ermÃ¶glich nicht nur, die 
sehr empfindlichen InSb-Detektoren fÃ¼ den Spektralbereich oberhalb 
von 1900 cm-1 zur Detektion von z.B. HCl oder HF  einzusetzen, sondern 
auch unempfindlichere MCT-Detektoren fÃ¼ den Bereich von 700 bis 
1500 cm-1, wo z.B. ClONO2 oder HNO3 absorbieren. 
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Wellenzahl (cm-I) 

A b b .  4.2: SchwarzkÃ¶rperintensitÃ¤tsverteilun b e r e c h n e t  f Ã ¼  d r e i  
T e m p e r a t u r e n .  
(a) entspricht der auf der  Erde  ankommenden Sonnenstrahlung (6000 K), 
(b)  stellt den Teil der solaren Strahlung dar, der nach der  Reflektion a n  der 
Mondoberflache zur Erde gelangt (Kurve (a) X 1 0 - ~ ) .  
(C) entspr icht  de r  auf  de r  E rde  ankommenden S t r ah lung ,  d i e  a u f  de r  
Temperaturstrahlung des Mondes  beruht (375 K) .  

E ine  Ana lyse  von Spekt ra l l in ien ,  we lche  nur  i n  der 
SonnenatmosphÃ¤r vorkommen, belegt die Behauptung, daÃ bis Ca. 2000 
cm-1 die Eigenstrahlung des Mondes den Hauptanteil der IR-Strahlung 
liefert, entsprechend Abbildung 4.2 Kurve (C). Zum Vergleich zeigt 
Abbildung 4.3 ein gemessenes Sonnen- und Mondabsorptionsspektrum, 
Das solare Spektrum zeigt zwei OH-Absorptions- und eine Mg- 
Emissionslinie der  SonnenatmosphÃ¤r (siehe Pfeile),  d ie  in  den 
Mondspektren fehlen. 

Die 4-Quadrantendiode zur Steuerung des Sonnen/Mondsuchers 
besitzt ihre maximale Empfindlichkeit bei 1000 nm (10000 c m - I ) ,  
Entsprechend der geringen IntensitÃ¤ des Mondlichtes wurde der 
Sonnenfolger durch den Einsatz spezieller Si-Dioden mit einem sehr 
geringen Leckstrom modifiziert. Da Sonne und Mond beinahe denselben 
Ã–ffnungswinke besitzen, wie bei einer Sonnen- oder Mondfinsternis 
ersichtlich ist, konnte die gesamte Eingangsoptik des Spektrometers 
unvergndert fÃ¼ die Mondmessungen Ã¼bernomme werden. 

Viele wichtige Spurengase, wie HCl, N 2 0  oder HF, absorbieren im 
Spektralbereich zwischen 2700 cm-I und 4100 cm-1 (siehe Tabelle 4.1). 
Damit der zwischen 1900 cm-I und 6000 cm-1 empfindliche InSb 
Detektor nicht durch die IntensitÃ¤ der Mondemission unterhalb 2700 
c m  - 1 gesÃ¤ttig wird (siehe Abbildung 4.2 (C)), wurde ein optisches 
HochpaÃŸfilte mit einer GrenzwellenlÃ¤ng von 2600 cm-1 eingesetzt. Um 
den EinfluÃ der Eigenstrahlung des Filters zu minimieren, wird dieses 
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innerhalb des  gekÃ¼hlte DetektorgehÃ¤use montiert.  Die  meis ten  
Spektren wurden mit einer AuflÃ¶sun von 0.022 cm-1 aufgenommen. 
Vor der Auswertung wurden 10-20 Einzelspektren aufaddiert, was einer 
GesamtmeÃŸzei von Ca. 20 min. entspricht. 

Abb. 4.3: Gemessene Mond- (oben) und Sonnenabsorptionsspektren (unten). 
Die OH-Absorptionslinien der SonnenatmosphÃ¤r bei 815.4 cm-I und 815.9 
c m - I  sowie die Mg-Emissionslinie bei 818.1 cm-1 werden nur im solaren 
Spektrum beobachtet. 

Nachteilig ist, daÃ unsere Messungen ohne externes Teleskop 
durchgefÃ¼hr werden. Die optimale Blende besitzt bei einer AuflÃ¶sun 
von 0.022 cm-1 einen Durchmesser, der Ca. 50% der Abbildung des 
Mondes auf der Blende entspricht. Dies beschrÃ¤nk den Einsatz der 
Mondmessungen auf einen Zeitraum von Ca. 3 Tagen vor und nach dem 
Vollmond. Da weiterhin die MondoberflÃ¤ch bei Sonnenbestrahlung am 
Rande kÃ¤lte ist als in der Mitte, kann dies zu einer ungleichmÃ¤ÃŸig 
IntensitÃ¤tsverteilun auf der Blende fÃ¼hren Dadurch ist die "wirksame" 
Blende kleiner als die geometrische, was in der Auswertung nur schwer 
berÃ¼cksichtig werden kann. 

Die meisten der in Tabelle 4.1 aufgefÃ¼hrte Spurengase wurden 
auch mit dem Mond als IR-Quelle detektiert. Einige Spurengase, z.B. OCS, 
HCN, C l 0  und sF6, konnten wegen ihrer geringen Absorption, andere, z.B. 
NO und N 0 2 ,  aufgrund zu geringer spektraler AuflÃ¶sun nicht 
einwandfrei aus den Mondspektren quantifiziert werden. 
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4.2. Auswertung der IR Spektren 

4.2.1. Bestimmung der SÃ¤ulendichte 

D i e  A u s w e r t u n g  d e r  S p e k t r e n  zur  A b l e i t u n g  der  
Spurengaskonzentrationen beruht darauf, die gemessenen Spektren mit 
simulierten Spektren zu vergleichen. Unter der Annahme eines 
bestimmten Zustandes der AtmosphÃ¤r (d.h. einem bestimmten Druck 
und Temperaturprofil) wird unter BerÃ¼cksichtigun des instrumentellen 
Einflusses ein Transmissionsspektrum der AtmosphÃ¤r berechnet. Durch 
die Variationen der gewÃ¼nschte Parameter in der Simulation, z.B. der 
Spurengaskonzentrationen der absorbierenden Verbindungen, wird das 
gerechnete Spektrum an das gemessene angepaÃŸt Werden in  der 
Anpassung die gewÃ¤hlte Konzentrationsprofile skaliert, erhÃ¤l man die 
SÃ¤ulenkonzentratione der  verschiedenen Spurengase. AusfÃ¼hrlich 
Beschreibungen der Algorithmen findet man bei Bolle (1982), Clough et 
al. (1988), V. Clarmann (1990) und Norton und Rinsland (1991). 

Die von uns gemessenen Spektren wurden durch verschiedene 
Programme ausgewertet. Dabei wurde auf erhÃ¤ltlich Auswerteroutinen 
zurÃ¼ckgegriffe oder in Korporation mit anderen Instituten gearbeitet. 
Der grÃ¶ÃŸ Teil der Auswertung wurde in Zusammenarbeit mit G. Toon 
(Jet Propulsion Laboratory, California Institute of Technology, Pasadena) 
mit Hilfe des Programmpaketes GFIT durchgefÃ¼hrt Einige Spektren 
wurden mit der am NASA Langley Research Center von C .  Rinsland 
entwickelten Auswerteroutine SFIT analysiert (Rinsland et al., 1991a). 
Weiterhin konnten in Zusammenarbeit mit T. Clarmann der an der KfK 
entwickelte Auswertealgorithmus RAT (Retrieval of Atmospheric Trace 
Gas Profiles) und SCAIS benutzt werden (V. Clarmann, 1990). ZusÃ¤tzlic 
stand das FASCOD3-Auswerteprogramm fÃ¼ Unix Systeme (Clough et al., 
1988) und PCs (Ontar Corporation, U.S.A.) zur VerfÃ¼gung Der von uns 
a m  hÃ¤ufigste verwendete Auswertealgorithmus GFIT so l l  kurz 
beschrieben werden. 

GFIT wurde ursprÃ¼nglic fÃ¼ die Analyse der ATMOS (Atmospheric 
Trace Molecule Spectroscopy) Space Shuttle-Experimente entwickelt 
(Norton und Rinsland, 1991) und spÃ¤te fÃ¼ die Auswertung der Ballon- 
u n d  F l u g z e u g m e s s u n g e n  d e s  M k I V - B a l l o n i n t e r f e r o m e t e r s  
weiterentwickelt. Das Programm berechnet unter BerÃ¼cksichtigun der 
atmosphÃ¤rische Brechung monochromatisch durch Linie-fÃ¼r-Lini 
(L&)-Berechnungen ein Transmissionsspektrum der AtmosphÃ¤r in 76 
HÃ¶henschichten von 0 bis 75  km. Die spektrale Linienform wird durch 
ein Voigtprofil (Drayson, 1976) approximiert. Die endliche AuflÃ¶sun 
und der  Ã–ffnungswinke des  Spektrometers werden berÃ¼cksichtigt 
indem das simulierte Spektrum mit der berechneten instrumentellen 
Linienfunktion (Bell, 1972) gefaltet wird. Die Anpassung des simulierten 
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Spektrums an das gemessene Spektrum geschieht durch die Variation 
der Konzentrat ionsprofi le  von bis zu sechs Substanzen durch 
multiplikative Skalierungsfaktoren mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate. Zusammen mit den SÃ¤ulendichte wird das Kontinuum 
der Spektren und eine eventuelle WellenlÃ¤ngenverschiebun angepaÃŸt 
Die spektralen Daten wurden der ATMOS Datenbank entnommen (Brown 
et al., 1996). 

Aktuelle Druck- und Temperaturprofile (PT-Profile) konnten den 
operationell tÃ¤glic an der Koldewey-Station in ~ ~ - A l e s u n d  auf 
Spi tzbergen  als  auch  an Bord der  Polarstern durchgefÃ¼hrte 
aerologischen Ballonsondierungen entnommen werden. Oberhalb des 
Platzpunktes des Ballons bei ca. 30 km wurden Standard PT-Profile, wie 
sie z.B. im FASCOD-Programm fÃ¼ 60Â° angegeben sind, benutzt. 

In Tabelle 4.1 sind alle Spurengase aufgefÃ¼hrt die von uns  mit 
Hilfe der Bodenmessungen analysiert werden konnten. Die Liste enthÃ¤l 
neben dem zu analysierenden Gas die fÃ¼ die Auswertung benutzten 
Spektralbereiche und die interferierenden Substanzen, die simultan 
angepaÃŸ wurden. Die Spurengase wurden in vier Gruppen aufgeteilt. N2 
und C 0 2  von Gruppe 1 besitzen ein bekanntes und mit der HÃ¶h nahezu 
konstantes VMR-Profil. Die Residuen und die ermittelten SÃ¤ulendichte 
dieser Spurengase eignen sich zur ÃœberprÃ¼fu einiger MeÃŸparameter 
z.B. des Sonnenzenitwinkels, der AuflÃ¶sun oder der Justage und dienen 
als e rs te  Anzeichen fÃ¼ die zu erwar tende  Genauigkeit  der  
Spurengaskonzentrationen anderer Substanzen des Spektrums. Die  
Konzentrationsprofile von HF, N2O und der beiden FCKW's der Gruppe 2 
zeigen einen Gradienten in der unteren StratosphÃ¤r (siehe auch 
Abbildung 4.4). Aufgrund ihrer Langlebigkeit eignen sich die Gase zur 
Untersuchung dynamischer Prozesse in der unteren StratosphÃ¤re wie 
weiter unten beschrieben. In Gruppe 3 und 4 sind die Spurengase der 
TroposphÃ¤r und StratosphÃ¤r aufgefÃ¼hrt die groÃŸ VariabilitÃ¤te in 
ihren Konzentrationen zeigen. Aufgrund der Isotopenfraktionierung des 
Wassers und der Interferenz in den meisten Spektralbereichen werden 
H 2 0  und HDO als getrennte MolekÃ¼l ausgewertet. 

Einige Substanzen kÃ¶nne nicht vom Boden aus, sondern nur vom 
Flugzeug, Ballon oder Satelliten aus erfaÃŸ werden. Dazu gehÃ¶re unter 
anderem N205, HOC], HCOOH oder CCI4. Bei einigen dieser MolekÃ¼le wie 
z.B. bei HCOOH (Goldman et al., 1984) oder HOC1 (Toon et al., 1992a), sind 
d ie  T ransmiss ionsspek t r en  am Boden  d u r c h  t roposphÃ¤r isch  
Wasserdampf- oder CO2-Linien gesÃ¤ttigt Bei anderen, wie z.B. N 2 0 5  
(Toon et  al., 1986), sind die Absorptionsbanden sehr breit und schwach, 
so daÂ fÃ¼ die Auswertung ein gemessenes Sonnenreferenzspektrum 
benÃ¶tig wird, welches nur vom Ballon oder Satelliten aus aufgenommen 
werden kann. 
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Gruppe 1: Spurengase mit bekanntem VMR 

Gruppe 2: Spurengase mit langer Lebensdauer 

H20, HDO, HCI, 0 3  2903.55-2904.25 
4277.61-4278.01 

Gruppe 3: TroposphÃ¤risch Spurengase 

NH3 0.5% 
SF6 0.8% 
HCN 15.0% 

H ~ O  3250.3 1-3250.90 
H70. CHA 2976.10-2977.10 
~20;  0 3  ' 2986.45-2986.93 
C m ,  03, HDO, N20 2760.60-2761.20 
CH4,03, HDO, N20 
CH4,03, HDO, N20 
CH4,03, N20 
CH4,03, HDO, N20 
W. 03. HDO 
C%, 03, HDO, H20, NO2 
H20,03, N20 
H20,03, N20 
03 

C m  
CHA 

Tabelle 4.1: Liste aller analysierten Spurengase. Die Prozentangaben beziehen 
sich auf den Unterschied in den abgeleiteten SÃ¤ulendichte bei einer 
vertikalen Verschiebung der Konzentrationsprofile um 2 km (siehe Kapitel 
4.2.5.). Die mit * gekennzeichneten Spektralbereiche konnten nur mit der 
Sonne, nicht aber mit dem Mond als Lichtquelle vermessen werden. 
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Gruppe 4: StratosphÃ¤risch Spurengase 

Tabelle 4.1 Fortsetzung 

NO 0.6% 

NO? 8.7% 

4.2.2. Wahl geeigneter Anfangskonzentrationsprofile 

H20 871.80-875.80 
solar, H20,  CO2 1899.70-1900.20 * 
HzO. C@ 1902.70-1903.40 * 
C& 2888.25.2888.33 * 

Die abgeleiteten SÃ¤ulenkonzentratione hÃ¤nge bei den meisten 
Spurengasen von den gewÃ¤hlte Anfangsprofilen ab. Die Auswahl 
plausibler VMR-Profile ist daher fÃ¼ die Auswertung der SÃ¤ulendichte 
von grundlegender Bedeutung. FÃ¼ C 0 2  und N2 sind die VMR-Profile mit 
der HÃ¶h nahezu konstant und bekannt. Die Profile von H 2 0  und 0 3  
konnten den Ballonsondierungen entnommen werden, wobei angemerkt 
werden muÃŸ daÂ die Wasserdampfprofile nur in der  unteren 
TroposphÃ¤r korrekt gemessen werden kÃ¶nnen Der Anfangsprofilsatz 
der Ã¼brige Spurengase wurde folgendermaÃŸe bestimmt: 

Als Grundlage dienen Ballonmessungen aus mittleren Breiten 
(Peterson und Margitan,  1995).  Die Ballonprofi le  VMRref a l l e r  
Spurengase, auÃŸe H 2 0 ,  N2 und C 0 2 ,  sind in Abbildung 4.4 a-d 
dargestellt. Zur Anpassung an unsere Messungen wurde dieser Profilsatz 
vor der eigentlichen Auswertung, d.h. der multiplikativen Skalierung 
der VMR-Profile, oberhalb einer HÃ¶h zt gestaucht bzw. gestreckt. Dies 
geschieht mit Hilfe des DOS (Degree of subsidence, siehe Toon et al., 
1992b; Notholt et al., 1997a)-Parameters entsprechend Gleichung 4.1 . 
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z: HÃ¶h 
zt: StarthÃ¶h 
DOS: Degree of Subsidence 

MischungsverhÃ¤ltni Mischungsverhitltnis 

Mischungsverhiiltnis Mischungsverhiiltnis 

Abb. 4.4: MischungsverhÃ¤ltniss aller analysierten Spurengase, auÃŸe N2, C 0 2  
und H 2 0 ,  die als Grundlage fÃ¼ die in der  Auswertung benutzten 
Anfangsprofile dienen. Die Profile beruhen auf Ballonmessungen mittlerer 
Breiten (Peterson und Margitan, 1995). 

Dadurch werden die VMR-Profile oberhalb der HÃ¶h zt linear mit der 
HÃ¶h gestreckt oder gestaucht. Bei einem DOS-Parameter von z.B. 
DOS=0.0 wird das Referenzprofil unverÃ¤nder Ã¼bernommen bei einem 
DOS-Parameter von z.B. DOS=-0.5 sinkt ein Luftpaket von ursprÃ¼nglic 
25 km auf 17.5 km ab und eines von 30 km auf 20 km. Diese mit der 
HÃ¶h lineare Transformation entspricht den Vertikalbewegungen in der 
StratosphÃ¤r und wird durch Satelliten- (Abrams et al., 1996) und 
Flugzeugbeobachtungen (Toon et al., 1992b) bestÃ¤tigt Als Beispiel zeigt 
Abbildung 4.5 die durch Satelliten gemessene Absinkraten fÃ¼ 03, CH4 
und HC1 (Abrams et al., 1996). Man erkennt deutlich, daÂ fÃ¼ alle drei 
Spurengase die Absinkrate oberhalb einer HÃ¶h von ca. 10-15 km linear 
mit der HÃ¶h zunimmt. 
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Descent Rate (kmlmonth) 

Abb.  4.5:  Absinkraten f Ã ¼  N 2 0 ,  CH4 und HF aus ATMOS- 
Satellitenbeobachtungen in der Arktis verglichen mit Modellrechnungen 
(Abrams et al., 1996). 

Der DOS-Parameter wurde anhand der Residuen von HF und N2O 
bestimmt. Beide Spurengase sind relativ langlebig und besitzen gut 
isolierte Spektrallinien. Da beide ihren stÃ¤rkste VMR-Gradienten in der 
unteren und mittleren StratosphÃ¤r besitzen (Brasseur und Solomon, 
1986), hÃ¤nge die spektrale Linienform und damit die Residuen 
entscheidend von dem Stauchungsgrad der Profile in der unteren und 
mittleren StratosphÃ¤re d.h. dem DOS-Parameter ab. Die ermittelten DOS- 
Parameter fÃ¼ beide Spurengase wurden gemittelt  und fÃ¼ alle 
Spurengase angewendet, d.h. die Konzentrationsprofile aller Spurengase 
wurden in gleicher Weise gestaucht bzw. gestreckt. 

Auf diese Weise Ã¤nder sich in den einzelnen HÃ¶henschichte die 
MischungsverhÃ¤ltniss der einzelnen Spurengase (tracer-tracer-relation) 
nicht. Die Existenz derartiger Korrelationen wird fÃ¼ viele langlebigen 
Spurengase durch Ballon- und Satellitenmessungen bestÃ¤tig (Peterson 
und Margitan, 1995; Abrams et al., 1996). Die Korrelationen gelten, 
so lange  d ie  Spurengaszusammensetzung n icht  durch chemische 
Reaktionen verÃ¤nder wird. Als Beispiel zeigt Abbildung 4.6 die 
Korrelation zwischen HF und N2O (aus Peterson und Margitan, 1995). 
Man erkennt, daÂ alle MeÃŸpunkt jeweils gut auf einer Kurve liegen, 
obwohl die zugehÃ¶rige Messungen zu verschiedenen Jahreszeiten und 
bei verschiedenen Breitengraden durchgefÃ¼hr wurden, wobei aber 
Messungen innerhalb des Polarwirbel nicht benutzt wurden. 

Die Residuen der Fits von HF und N2O zeigen nach der DOS- 
Transformation der VMR-Profile neben dem Rauschen keine Strukturen. 
Weiterhin stimmen in den meisten FÃ¤lle die durch HF und N 2 0  
ermittelten DOS-Parameter sehr gut  Ã¼berein AuÃŸerde lieferten in 
nahezu allen FÃ¤lle die Residuen der Fits anderer sensitiver Spurengase 
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z.B. von HC1, 0 3  oder CH4 mit den durch HF und N20  bestimmten DOS- 
Parametern keine signifikanten Strukturen, welche auf ungeeignete 
VMR-Profile hindeuten wÃ¼rden 

Abb. 4.6: Spurengaskorrelation von N 2 0  gegen HF, gemessen mit dem MarkIV- 
Interferometer vom Ballon aus (Peterson und Margitan, 1995). 

In einigen FÃ¤lle zeigten aber die Residuen der Fits auch nach der 
Transformation mit Hilfe des DOS-Parameters deutliche Strukturen, die 
auf falsche VMR-Profile hinweisen. Dies gilt z.B. am Ende des Winters 
innerhalb des Polarwirbels fÃ¼ HC1 und 0 3 ,  da beide Spurengase in 
einigen HÃ¶henschichte der  StratosphÃ¤r chemisch umgewandelt  
wurden. Die Korrelationen dieser Spurengase mit HF und N2O gelten 
dann nicht mehr. Auch innerhalb der  Tropen gelten fÃ¼ einige 
Spurengase ,  die  dort  photochemisch  gebi lde t  werden,  andere  
Korrelationen. In diesen FÃ¤lle wurden gegebenenfalls die  VMR- 
Anfangsprofile durch die DOS-Transformation fÃ¼ jedes Spurengas 
individuell angepaÃŸt 

Diese Transformation des Anfangsprofilsatzes wurde benutzt, um 
be i  d e n  Messungen aus  der  Ark t i s ,  An ta rk t i s  und  den  
Schiffsexperimenten Vertikalbewegungen in der Form diabatischer oder 
konvektiver Prozesse zu berÃ¼cksichtigen Im Gegensatz zur Herleitung 
der  Konzentrationsprofile, bei der ,  entsprechend der  Anzahl  der 
HÃ¶henschichten mehrere unabhÃ¤ngig Variablen gefi t tet  werden, 
mÃ¼sse bei diesem Verfahren nur der  DOS-Parameter  und  die 
GesamtsÃ¤ulendichte fÃ¼ zwei Substanzen angepaÃŸ werden. 
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4.2.3. Ableitung vertikaler Konzentrationsprofile 

ZusÃ¤tzlic zur Anpassung der VMR-Anfangsprofile mit Hilfe des 
DOS-Parameters konnten bei einigen Spurengasen die VMR-Profile 
bestimmt werden. Dabei wird ausgenutzt, daÂ die spektrale Linienbreite 
Ã¼be einen weiten HÃ¶henbereic hauptsÃ¤chlic vom Druck und damit 
von der HÃ¶h abhÃ¤ngt Abbildung 4.7 gibt dafÃ¼ zwei Beispiele. FÃ¼ das 
troposphÃ¤risch Spurengas N 2 0  ergibt sich eine andere Linienform und 
H a l b w e r t s b r e i t e  a l s  fÃ¼ HC1, e i n  S p u r e n g a s ,  das s e in  
Konzentrationsmaximum in der StratosphÃ¤r besitzt. Die Linienform der 
Spektren, bzw. die Residuen der Fits sensitiver Spektrallinien, kÃ¶nne 
somit Informationen Ã¼be die HÃ¶henverteilun der Spurengase liefern. 
In den letzten Jahren wurden diverse Auswerteroutinen entwickelt, um 
aus FTIR-Bodenmessungen die VMR-Profile zu bestimmen (Pougatchev 
et al., 1995; Stiller et al., 1995; Liu et al., 1996; Wegner et al., 1997; 
Rinsland et al., 1998). Die Konzentrationsprofile unserer Messungen 
wurden mit Hilfe des SFIT2-Algorithmus (Pougatchev et  al., 1995; 
Rinsland et al., 1998) und einer modifizierten Form des GFIT-Programms 
aus den Spektren abgeleitet. Beide Vorgehensweisen sollen hier kurz 
beschrieben werden. 

SFIT2 wurde speziell fÃ¼ die Analyse von Spurengaskonzen- 
t rat ionsprofi len aus bodengebundenen Sonnenabsorpt ionsmessungen 
entwickel t .  E s  e r laubt  die g le ichze i t ige  Analyse  von zwei  
Konzentrationsprofilen zusammen mit den SÃ¤ulendichte der Ã¼brigen 
in t e r f e r i e r enden  Subs t anzen ,  wobei  mehre re  Spekra lbe re i che  
verschiedener Spektren simultan benutzt  werden kÃ¶nnen Die  
Anpassung der simulierten an die gemessenen Spektren beruht auf der 
O p t i m a l  Es t ima t ion -Methode  ( R o d g e r s ,  1 9 7 6 ;  1 9 8 8 ) .  D a s  
Transmissionsspektrum wird Ã¤hnlic wie bereits in Kapitel 4.2.1 
beschrieben in 29 HÃ¶henschichte der AtmosphÃ¤r berechnet (Norton 
und Rinsland, 1991). Die spektroskopischen Parameter werden der 
HITRAN-Datenbank entnommen (Rothman et al., 1998). 

Neben der AuflÃ¶sun und der Apodisation kann auch der Effekt 
einer asymmetrischen Ã„nderun der Linienform berÃ¼cksichtig werden, 
wie s ie  beispielsweise durch eine Dejustage des Interferometers oder 
Phasenfehler bei der Fouriertransformation entsteht (Guelachvili, 198 1 ; 
Kauppinen und Saarinen, 1992). 
Inwiewei t  e s  e ine  Auswertung ermÃ¶glicht  Informationen Ã¼be 
Spurengaskonzentrationen aus den jeweiligen HÃ¶he zu erhalten, kann 
mit Hilfe der Averagingkernels untersucht werden (Rodgers, 1990). Sie 
sind ein MaÃ fÃ¼ die SensitivitÃ¤ eines Spurengases in den verschiedenen 
HÃ¶henschichten Formell sind sie die Ableitungen der  berechneten 
SÃ¤ulendichte in Bezug auf das gewÃ¤hlt Anfangsprofil und werden in 
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MischungsverhÃ¤ltni -m 
FWHM = 0.04 crn'l 

MischungsverhÃ¤ltni 

Wellenzahl (cm ) Wellenzahl (cm ) 

Abb. 4.7: Mischungsprofile von  N2O und HC1 zusammen mit gemessenen 
solaren Absorptionsspektren im IR.  

der SFIT2-Auswertung folgendermaÃŸe berechnet (B. Conners, NIWA, 
persÃ¶nlich Mitteilung). 

Zuerst wird das Anfangskonzentrationsprofil KONref (berechnet 
aus dem VMRref Profil und der MolekÃ¼lanzahldichte in einer einzelnen 
HÃ¶henschich h; in seiner Konzentration um einen bestimmten Betrag 
A K O N  geÃ¤nder (gestÃ¶rt) Aus diesem gestÃ¶rte Profil wird fÃ¼ eine der 
Messung entsprechende AuflÃ¶sung Blende, SZW und einem geeigneten 
PT-Profil  ein synthetisches Spektrum berechnet.  Das  synthetische 
Spektrum wird nun mit Hilfe von KONref als Anfangsprofil ausgewertet, 
und man erhÃ¤l ein abgeleitetes Konzentrationsprofil KONabl,i. Ein der 
Messung entsprechendes S/N wird dabei als Konvergenzkriterium in der 
Auswertung benutzt. Diese Prozedur wird entsprechend der Anzahl der 
HÃ¶henschichte wiederholt, in dem KONref in jeder HÃ¶henschich i um 
A K O N  gestÃ¶r wird und das jeweilige synthethische Spektrum unter der 
Annahme des ungestÃ¶rte Profi ls  KONref ausgewertet wird. Die 
einzelnen Averagingkernels Averi(z) ergeben sich dann zu: 
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i: HÃ¶henschich (1-29) 
Aver(z)i: Averagingkernel der HÃ¶henschich i 
KONab1,i (z): abgeleitetes Konzentrationsprofil 
KONref(z): Ausgangskonzentrationsprofil 
AKON: Ã„nderun der SÃ¤ulenkonzentratio in den Schichten 

Eine perfekte Messung (unendlich hohe AuflÃ¶sun und kein 
R a u s c h e n )  und A u s w e r t u n g  ( k e i n e  B e g r e n z u n g  i n  de r  
Rechengenauigkeit) besÃ¤Ã theoretisch in allen HÃ¶henschichte die 
gleiche Empfindlichkeit, die einzelnen Averagingkernels wÃ¼rde sich 
nicht Ã¼berlappen und das Ergebnis wÃ¤r unabhÃ¤ngi von der Wahl der 
Anfangskonzentrationsprofile. So  wÃ¤r bei einer perfekten Messung der 
Averagingkernel beispielsweise fÃ¼ die HÃ¶henschich 10-11 km eins und 
auÃŸerhal Ã¼beral null. 

Bei einer Berechnung der Averagingkernels entsprechend einer 
realen Messung Ã¼berlappe sich die Averagingkernels und besitzen 
nicht Ã¼beral die gleiche Empfindlichkeit. Das bedeutet, daÂ die in  den 
verschiedenen HÃ¶he abgeleiteten Konzentrationen nicht unabhÃ¤ngi 
voneinander sind und in einigen HÃ¶henschichte die Auswertung keine 
SensitivitÃ¤ besitzt. Beispielsweise fÃ¼hr die endliche AuflÃ¶sun 
zusammen mit der Dopplerverbreiterung dazu, daÂ oberhalb einer 
gewissen HÃ¶h die einzelnen Averagingkernels sehr klein sind, so  daÂ 
d o r t  aus  den  S p e k t r e n  k e i n e  I n f o r m a t i o n e n  Ã ¼ b e  das  
Konzentrationsprofil erhalten werden kann und das Ergebnis vollstÃ¤ndi 
durch das gewÃ¤hlt Anfangskonzentrationsprofil bestimmt wird. 

Bei der Analyse eines gemessenen Spektrums werden mehrere 
Averagingkernels  derar t  zusammengefaÃŸt  daÂ d ie  gemi t te l ten  
Averagingkernels in den zu untersuchenden HÃ¶henbereiche mÃ¶glichs 
unabhÃ¤ngi voneinander sind und eine ausreichende Empfindlichkeit 
besitzen. Das Ergebnis fÃ¼ ein abgeleitetes VMR-Profil wird dann fÃ¼ 
diese  gemittelten HÃ¶henbere ich  wiedergegeben.  Typischerweise  
kÃ¶nne insgesamt zwischen zwei und vier HÃ¶henschichte unabhÃ¤ngi 
voneinander analysiert werden. 

Abbildung 4.8 gibt als Beispiel die gemittelten Averagingkernels 
fÃ¼ ein HC1 Spektrum bei 2925.9 cm-1 unter der  Annahme einer 
AuflÃ¶sun von 0.0035 cm-1 und einem S/N von 800. Die zugehÃ¶rige 
Beitragsspektren der einzelnen HÃ¶henbereich sind i m  unteren Teil der 
Abbildung dargestellt. Man erkennt auch in den Spektren, daÂ sich die 
Tei l spekt ren  der  ve r sch iedenen  HÃ¶henbe re i ch  unterscheiden .  
Entsprechend sind die gemittelten Averagingkernels fÃ¼ die drei 
HÃ¶henschichte relativ unabhÃ¤ngi voneinander. 



Averagingkernel von HC1 

Wellenzahl (cm - ) 

Abb. 4.8: Gemittelte Averaging Kernels der HC1 Absorptionslinie bei 2925 
c m - I ,  berechnet unter der Annahme einer AuflÃ¶sun von 0.0035 cm-1 und 
einem S I N  von 800. Der untere Teil der Abbildung gibt als Beispiel ein 
gemessenes solares Spektrum im Bereich der HC1 Linie zusammen mit der 
Simulationsrechnung und den HC1 Teilspektren der drei HÃ¶henbereiche 

Neben de r  Auswer tung  d u r c h  S F I T 2  w u r d e n  e in ige  
Konzentrationsprofile mit Hilfe der GFIT-Software abgeleitet. Da GFIT 
ursprÃ¼nglic nicht fÃ¼ eine derartige Auswertung gedacht war, muÃŸt es 
entsprechend modifiziert werden. Dazu wurde d ie  zu analysierende 
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Substanz durch mehrere "kÃ¼nstliche" d.h.  in der AtmosphÃ¤r nicht 
vorhandene Spurengase ersetzt. Deren jeweilige Konzentrationsprofile 
en t sp rechen  nur  in den  ve r sch i edenen  zu a n a l y s i e r e n d e n  
HÃ¶henbereiche dem VMR-Profil der Ausgangssubstanz. AuÃŸerhal der 
jeweiligen HÃ¶henschichte wurden die Konzentration gleich null gesetzt. 
Die Summe der SÃ¤ulenkonzentratione der "kÃ¼nstlichen Spurengase 
entspricht somit der Summe der verschiedenen HÃ¶henbeitrÃ¤ und dem 
VMR-Profil des ursprÃ¼ngliche MolekÃ¼ls Die spektralen Parameter 
wurden entsprechend den neuen MolekÃ¼le vervielfacht. Wie oben 
beschrieben, konnten dann die SÃ¤ulenkonzentratione der kÃ¼nstliche 
Spurengase mit Hilfe der  Methode der kleinsten Fehlerquadrate  
bestimmt werden, wobei jedes dieser MolekÃ¼l einen bestimmten 
HÃ¶henbereic abdeckt. Ã„hnlic der Ableitung der SÃ¤ulendichte wurden 
nach MÃ¶glichkei auch die VMR-Profile in mehreren Spektralbereichen 
analysiert und die Ergebnisse gemittelt. 

Im Gegensatz zur Optimal Estimation-Methode in SFIT2 sind bei 
der modifizierten GFIT-Auswertung durch d ie  Wahl  kÃ¼nstl iche 
Spurengase die  einzelnen HÃ¶henschichte vollkommen unabhÃ¤ngi  
voneinander. Das fÃ¼hr dazu, daÂ zum Erreichen einer Konvergenz nicht 
29, sondern nur 2-4 HÃ¶henschichte in der Auswertung variiert werden 
kÃ¶nnen In diesen HÃ¶henschichte Ã¤nder sich die Form der VMR-Profile 
bei der Anpassung nicht. Dadurch beeinfluÃŸ unter UmstÃ¤nde das 
Anfangskonzentrationsprofil bei der GFIT-Auswertung das Ergebnis in 
einem grÃ¶ÃŸer MaÃŸ als bei SFIT2. Allgemein lÃ¤Ã sich zeigen, daÂ von 
a l len  Auswer t e rou t inen  d i e  Op t ima l  E s t i m a t i o n  d i e  bes t e  
Auswerteroutine darstellt ,  unter anderem deswegen, weil s ie  die  
geringste AbhÃ¤ngigkei vom Anfangskonzentrationsprofil  besitzt (B.  
Conners, persÃ¶nlich Mitteilung). 

4 . 2 . 4 .  B e s o n d e r h e i t e n  i n  d e r  A u s w e r t u n g  v o n  
M o n d a b s o r p t i o n s s p e k t r e n  

Aufgrund der niedrigen IR-IntensitÃ¤ des Mondes muÃ die 
E m i s s i o n  d e r  A t m o s p h Ã ¤ r  i n  d e r  A u s w e r t u n g  d e r  
Spurengaskonzentrationen berÃ¼cksichtig werden. Da das Spektrometer 
bei Raumtemperatur betrieben wird, muÃ zusÃ¤tzlic die Eigenstrahlung 
des Instrumentes berÃ¼cksich t ig  werden.  Ansons ten  l iefer t  d ie  
Auswertung bei einigen Spurengasen falsche Werte. 

D ie  verschiedenen Emissionsbei trÃ¤g wurden folgendermaÃŸe 
b e s t i m m t  ( N o t h o l t ,  1994).  D i r e k t  a n s c h l i e Ã Ÿ e n  an  e i n e  
Mondabsorptionsmessung wurde der SonnenIMondsucher um einige 
Grad horizontal gedreht  und bei beibehaltenem Zenitwinkel eine 
Emissionsmessung der Himmelsstrahlung durchgefÃ¼hrt AnschlieÃŸen 
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multiplikative Korrekturfaktor wÃ¤r unendlich ( l l (1-1)) .  Bei einer 
gewichteten AtmosphÃ¤rentemperatu von wenigen Kelvin (Ta<<375 K) 
dagegen kÃ¶nnt der Emissionsbeitrag der  AtmosphÃ¤r vernachlÃ¤ssig 
werden, und der Korrekturfaktor betrÃ¤g ungefÃ¤h eins (lI(1-0)). 

4 0 1  

Wellenzahl (cm-1) 

Abb. 4.9: EmissionsbeitrÃ¤g fÃ¼ eine gewichtete AtmosphÃ¤rentemperatu von 
204 K ,  entsprechend dem stratosphÃ¤rische Spurengas HNO3, und 246 K, 
entsprechend dem troposphÃ¤rische Spurengas C 2 H 2 ,  berechnet unter der 
Annahme einer MondoberflÃ¤chentemperatu von 375 K. 

Tabelle  4.2 gibt fÃ¼ einige Spurengase  d ie  gewichteten 
Temperaturen Ta und den Korrekturfaktor bei den entsprechenden 
WellenlÃ¤nge wieder. Bei den Spurengasen, die unterhalb von 1500 
cm-1  absorbieren, werden die SÃ¤ulendichte entscheidend durch den 
Emissionsbeitrag beeinfluÃŸt Oberhalb von 2000 cm-1 liegt der 
Korrekturfaktor dagegen unter 1.01. Durch die Verwendung eines 
derart ig gewichte ten  Tempera turprof i les  wird  e ine  zusÃ¤tzl ich 
Unsicherheit in den Ergebnissen erzeugt. Trotzdem erscheint diese 
einfache Korrektur ausreichend, da der Fehler fÃ¼ Spurengase der kalten 
StratosphÃ¤r sehr klein ist und bei den meisten TroposphÃ¤rengase 
zusÃ¤tzlic Spektralbereiche oberhalb 2000 cm-1 fÃ¼ die Auswertung 
benutzt werden konnten. 

D u r c h  d i e  s t Ã ¶ r e n d  A t m o s p h Ã ¤ r e n e m i s s i o  s i n d  
Spurengasmessungen im IR mit dem Mondlicht somit nur dann sinnvoll, 
wenn die AtmosphÃ¤r mÃ¶glichs kalt ist .  Dies zeigt, daÂ die hier 
vorgestellte MeÃŸmethod speziell fÃ¼ die Polarregionen geeignet ist. In 
mittleren und besonders in tropischen Breiten ist die Spurengasemission 
der TroposphÃ¤r so groÃŸ daÂ eine Auswertung fÃ¼ TroposphÃ¤rengas 
nicht sinnvoll ist (Notholt et al., 1995a). 
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Spurengas Ta Wellenzahl Korrek tur fak tor  
(K) (cm-1) 

Tabe l l e  4 ,2 :  Korrekturfaktoren e iniger  Spurengase  f Ã ¼  d ie  Ana lyse  d e r  
Si iu lenkonzentra t ionen bei den Mondabsorptionsrnessungen zusammen  mit 
den Spektra lbere ichen und den  gewichteten Atmosph3rentemperaturen. 

4.2.5. Diskussion d e r  Fehlerquel len  

Die in den Kapiteln 5 bis 7 angegebenen Fehlerbalken der 
SÃ¤ulendichte  reprÃ¤sentiere nur die s ta t i s t i schen  Fehler  der  
Messungen (10 Standardabweichung) und nicht die absoluten Fehler, z.B. 
a u s  U n g e n a u i g k e i t e n  i n  d e n  s p e k t r a l e n  D a t e n ,  d e r  
AtmosphÃ¤rentemperatu oder der SZW. Dargestellt werden jeweils die 
Tagesmittelwerte. Wenn mÃ¶glich wurde jedes Spurengas in mehreren 
Spektralbereichen analysiert. Die Ergebnisse der  unterschiedlichen 
Spektralbereiche und Spektren wurden unter BerÃ¼cksichtigun ihrer 
jeweiligen statistischen Fehler gemittelt und ergeben SÃ¤ulendichte mit 
neuen, kleineren statistischen Fehlern. Einige Fehlerquellen sollen hier 
kurz diskutiert werden. 

1.  Die am hÃ¤ufigste benutzten Auswertealgorithmen wurden im 
Rahmen der ESMOS (European Stratospheric Monitoring Stations) und 
NDSC-Projekte untereinander verglichen (Zander et  al., 1993). Dabei 
wurden am ISSJ (International Scientific Station of the Jungfraujoch, 
46.6ON, 8.0'0, Schweiz) gemessene Spektren von allen Arbeitsgruppen 
unabhÃ¤ngi ausgewertet und d ie  Ergebnisse  der  SÃ¤ulendichte 
verglichen. Es zeigte sich, daÂ alle Verfahren, einschlieÃŸlic der in dieser 
Arbei t  benutzten Programme, i m  Rahmen  der  Fehlergrenzen 
Å¸bereinstimmen Differenzen lieÃŸe sich durch Unterschiede in  der 
Einbindung der PT-Profile in die Auswertung erklÃ¤ren 

2 .  I m  Rahmen von ESMOS und NDSC wurden direkte 
Vergleichsmessungen mit zwei Spektrometern durchgefÃ¼hrt u m  die 
Genauigkei t  von Siiulendichtemessungen mi t  Hi l fe  der  FTIR-  
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Spektroskopie insgesamt zu quantifizieren. In  Spitzbergen wurden 
derartige Messungen im Sommer 1995 mit dem mobilen Interferometer 
des NPL (National Physics Laboratory, Teddington) und dem AWI- 
Spektrometer durchgefÃ¼hrt Eine ausfÃ¼hrlich Darstellung ist i n  der 
Literatur gegeben (Walsh et al., 1997). Als Beispiel zeigt Tabelle 4.3 die 
Ergebnisse der  SÃ¤ulenkonzentratione fÃ¼ vier Spurengase. Weiterhin 
sind in Tabelle  4.4 AbschÃ¤tzunge der Fehler ,  die  s ich  aus 
Unsicherheiten im Temperaturprofil, Konzentrationsprofil und i m  SIN 
der Spektren ergeben, dargestellt. Ungenauigkeiten in den spektralen 
Parametern brauchen nicht berÃ¼cksichtig zu werden,  d a  die 
Auswertung beider DatensÃ¤tz mit den gleichen Linienparametern 
durchgefÃ¼hr wurde. Man erkennt, daÂ Unsicherheiten im VMR-Profil 
den grÃ¶ÃŸt EinfluÃ auf die SÃ¤ulendicht besitzen. 

Table 1. Resulis of AWI-NPL Instrument Intereomparison 

NPL AWI 
Data Set Columdl X 10" Column/1 X 10'' Mcan Diffcrcnce Â SE ("Test Differente; % 

HCI sei 4 (11) 
HC1 sei 5 (14) 
HF sei l (12) 
HF Set 2 U21 
HF sei 3 (9)' 
HF sei 5 1101 

Data Set 

p~ ~ 

NPL AWI 
Columdl X 10'' Columdl X lO" Mean Differente Â SE !-Test 

N,0 sei I (12) 5.63 Â 0.14 5.64 2 0.13 -0 004 i 0.0012 0.3 (-0.2) 
N,0 sei 2 (16) 5.98 i 0.20 5.98 s. 0.21 +0.005 Â 0.025 0.2 (0.0) 
N,O sei 3 (8) 6.77 2 0.06 6.83 Â 0.09 -0.057 Â 0.030 1.9 (-0.9) 
N,O sei 4 (10) 5.32 Â 0.09 5.32 Â 0.11 -0 003 2 0.019 0.2 

0.5 
(0.0) 

N,0 sei 5 (141 6.55 i 0.08 6.56 Â 0.10 -0.010 Â 0.022 (-0 2 )  

NPL AWI 
Daia Set Columdl X 10'6 Column/I X 1016 Mean DiEerencc i- SE 1-Test DiEerence,* % 

HNO, sei l(14) 1.95 2 0.04 1.96 Â 0.06 -0.013 Â 0.021 0.6 (-0.7) 
UNO, sei 2 (8) 1.66 Â 0.04 1.66 i 0.05 -0.003 2 0.018 0.2 (-0.2) 
HNO, sei 3 (10) 2.10 i 0.04 2.11 Â 0.04 -0.014 Â 0.011 1.2 (-0.7) 
UNO, sei 4 (10) 1.58 i- 0.04 1.60 i 0.02 +0.016 2 0.018 0.9 (+1.0) 
HNO, set 5 (12) 2.12 2 0.05 2.12 Â 0.05 -0.006 Â 0.021 0.3 (-0.3) . . .  

NPL, National Physical Laboratory; AWl, Alfred Wegcner Institute; 11 I > 1.96, then the mean diffcrence is also given as a perccniagc of 
the NPLcolumn. Set l is May 28; scts 2 and 3 are May 30; set 4 is early hours ofJune I ,  uses PTsonde from May 31;set 5 isJune I. The number 
01 scans in cach data sei is givcn in parcntheses. The uncertainty in cach mean AWI and NPL column is thc lo-standard deviation. 

'Parentheses indicaie ( Â 1.96. 

Tabelle 4.3: Ergebnisse der  AWI-NPL-Instrumentenvergleichskampagne 
(Walsh et al., 1997). 

3. Eine realistische AbschÃ¤tzun der durch Annahme falscher VMR- 
Profile in den SÃ¤ulendichte verursachten Fehler ist schwierig. In einer 
ersten AbschÃ¤tzun wurden fÃ¼ 2 MeÃŸtag des Sommers 1996 die mit 
Hilfe der  DOS-Parameter  optimierten VMR-Profi le  i m  gesamten 
HÃ¶henbereic um 2 km nach unten verschoben und die dann 
abgeleiteten SÃ¤ulendichte mit den ursprÃ¼ngliche verglichen. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 in Prozent angegeben. Es handelt sich 
dabei um dieselben Spektren, die im Rahmen der Vergleichskampagne 
mit dem NPL aufgenommen und unter Punkt 2 bereits diskutiert 
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Ballonsondierungen verglichen werden. Bei den solaren Beobachtungen 
und der Wahl von drei HÃ¶henschichte stimmten die Ergebnisse fÃ¼ CO2 
auf Ca. 10% und fiir 0 3  auf ca. 30 % mit den wahren Profilen Ã¼berein 

Bei den Schiffsmessungen konnten die Ergebnisse der SFIT2- und 
GFIT-Auswertung von HC1 und HF fÃ¼ den HÃ¶henbereic um 20  km mit 
HALOE-Satellitendaten (Russe11 I11 et al., 1993) verglichen werden 
( s i ehe  auch Abb i ldung  7 .10 ) .  D i e  r e l a t ive  V a r i a t i o n  der  
MischungverhÃ¤ltniss in AbhÃ¤ngigkei vom Breitengrad stimmt bei den 
Boden- und Satellitenmessungen sehr gut Ã¼berein Die Absolutwerte der 
Bodenmessungen liegen aber Ã¼be den HALOE-Daten. Dies gilt auch fÃ¼ 
Vergleichsmessungen anderer Bodenstationen, unabhÃ¤ngi v o n  der 
Auswertung (B.  Conners,  NIWA, persÃ¶nlich Mit te i lung) .  Im 
HÃ¶henbereic um 20 km liefert der HALOE-Satellit stets um bis zu 50% 
niedrigere Werte als Bodenmessungen. Die Satellitendaten stimmen aber 
andererseits mit Ballonsondierungen des Mark IV Interferometers (JPL, 
Pasadena) gut Ã¼berein Die Ursache fÃ¼ diese Diskrepanz ist bisher noch 
nicht bekannt. 

4 . 4 .  S p u r e n g a s m e s s u n g e n  m i t  H i l f e  d e r  F T U V J v i s  
S p e k t r o s k o p i e  

4.4.1. V o r b e t r a c h t u n g e n  

Einige Spurengase lassen sich sowohl im IR als auch im UVIVIS 
delektieren. Dazu gehÃ¶re 0 3  oder NO?. Andere wichtige Spurengase, wie 
OH, B r 0  oder N03,  lassen sich nur im UV nachweisen. Die Erweiterung 
der FTS-Messungen auf den UVIvis-Bereich ist daher sinnvoll, um 
einerseits durch einen Vergleich der aus dem IR mit den aus dem 
UVIvis Bereich ermittelten Ergebnissen die gesamte MeÃŸmethod zu 
ÃœberprÃ¼fe Andererseits ist fÃ¼ ein VerstÃ¤ndni der in der AtmosphÃ¤r 
stattfindenden Prozesse die Kenntnis der Konzentration mÃ¶glichs vieler 
Spurenstoffe wichtig. 

WÃ¤hren fÃ¼ Messungen atmosphÃ¤rische Spurengase im IR fast 
ausschlieÃŸlic Interferometer benutzt werden, sind fÃ¼ Messungen im 
UVIvis bisher nur Gitterspektrometer eingesetzt worden. FTUVIvis- 
Messungen atmosphÃ¤rische Spurengase wurden bisher nur i m  Labor 
Mandin et al., 1986; Camy-Peyret, 1985) oder in der TroposphÃ¤r mit 
Hilfe einer kÃ¼nstliche Lichtquelle (Vandaele e t  al., 1993) durchgefÃ¼hrt 
Im folgenden Kapitel werden die ersten Messungen atmosphÃ¤rische 
Spurengase mit einem Interferometer und der Sonne als Lichtquelle 
vorgestellt, die wir 1994 und 1996 in Spitzbergen durchgefÃ¼hr haben 
(Notholt und Pfeilsticker, 1996; Notholt et al., 1997b). 
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4.4.2. Experimentelle Besonderheiten d e r  FTUV/vis-Messungen 

FÃ¼ Messungen im UVIvis mÃ¼sse die Interferometer extremen 
optischen Anforderungen genÃ¼gen Wie bei den Schiffsmessungen in 
Kapitel 4.1.2 bereits diskutiert, lassen sich die Anforderungen an die 
StabilitÃ¤ des Interferometers mit Hilfe des  Modulationsgrades 
abschÃ¤tzen Eine Abnahme des Modulationsgrades von 10% bedingt bei 
einem Strahldurchmesser von 6 cm, einer WellenlÃ¤ng von 300 nm und 
einer AuflÃ¶sun von 0.1 cm-1 (0.001 nm), entsprechend unseren OH- 
Messungen, einer Genauigkeit in der Spiegelmontage und FÃ¼hrun von 
0.00005Â (Stroke, 1957; Murty, 1960; Katti und Singh, 1966). Dieses 
Rechenbeispiel belegt, warum Interferometer fÃ¼ den UVIvis-Bereich 
erst seit ein paar Jahren mit ausreichender StabilitÃ¤ kommerziell 
gefertigt werden kÃ¶nnen 

Anstatt der dielektrischen Ge- oder Si-Beschichtungen wurde fÃ¼ 
die  Messungen  im UVIvis  e in  a l u m i n i u m b e s c h i c h t e t e r  
Quarzglasstrahlteiler verwendet, der bis zu einer WellenlÃ¤ng von 250 
nm eine ausreichende Effizienz besitzt. Als Detektoren wurden Si- 
Dioden, Gap-Dioden oder Photomultiplier eingesetzt. 

4.4.3. Messungen im s ichtbaren Spek t ra lbe re ich  

FÃ¼ Messungen von 0 3  und NO2 im sichtbaren Spektralbereich ist 
eine AuflÃ¶sun von 50 cm-1 (1.2 nm bei 450 nm) ausreichend. Die 
Messungen wurden sowohl als direkte Absorptionsmessungen als auch 
in der Form von Zenitstreulichtmessungen durchgefÃ¼hrt Da keine 
geeigneten Schmalbandfilter zur VerfÃ¼gun standen, wurde der gesamte 
Spektralbereich zwischen 350 und 550 nm delektiert, entsprechend der 
Empfindlichkeit der benutzten Gap-Diode,  Dadurch konnte der 
Lichtdurchsatzvorteil eines Interferometers bei weitem nicht ausgenutzt 
werden. Der Lichtdurchsatz betrug nur 1 . 2 ~ 1 0 - 4  sr cm-2 (0.3 mm 
Blende) anstatt des theoretisch mÃ¶gliche Wertes von 13.0~10-4 sr cm-2 
(10.0 mm Blende). Bei SonnenstÃ¤nde zwischen 88.5O und 72.0' wurden 
sowohl direkte Absorptionsspektren als  auch Streulichtspektren 
aufgenommen. Dazu wurden zwischen 20 und 50 Interferogramme 
aufaddiert, so  daÂ sich MeÃŸzeite von 4-10 min ergeben. Die 
Experimente wurden als sogenannte DOAS (Differential Optical 
Absorption Spectroscopy)-Messungen durchgefÃ¼hrt  Dazu wurden 
Spektren bei verschiedenen SonnenstÃ¤nden d.h. bei verschiedenen 
Luftmassen, aufgenommen. Die Quotienten der Spektren sind nahezu frei 
von der Spektralverteilung der Lichtquelle und instrumentellen 
EinflÃ¼sse und erlauben so  e ine  Ident i f iz ierung schwacher 
AtmosphÃ¤rensignaturen 
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Die Auswertung (Roth, 1992) ermÃ¶glich eine simultane Anpassung 
des Fraunhoferreferenzspektrums,  e ines  Ringspektrums u n d  der  
Referenzspektren von 03 ,  N02, 0 4  und H2O. Die Auswertesoftware wurde 
ursprÃ¼nglic fÃ¼ Gitterspektrometer konzipiert, deren Spaltfunktion der 
Dreiecksapodisation in der InterferogrammdomÃ¤n entspricht. Daher 
wurde die Dreicksapodisation auch fÃ¼ unsere FTS-Messungen gewÃ¤hlt 
obwohl sie sich in Bezug auf Linienbrei te  und IntensitÃ¤ der  
Nebenmaxima a ls  eine der ungÃ¼nstigste  Apodisationsfunktionen 
erwiesen hat, wie aus den Fillerdiagrammen ersichtlich ist (Brault, 1987; 
Norton und Beer, 1976; Filler, 1964). 

Referenzspektren von 0 3  und NO2 wurden mit demselben 
Interferometer und einer 100 W Quarz-Halogenlampe als Lichtquelle 
aufgenommen. FÃ¼ 0 3  wurde eine 30 cm lange QuarzglaskÃ¼vett mit 0 3  
gespÃ¼lt Das Ozon wurde durch elektrische Funkenentladung mit einem 
Ozonisator (Sander, Modell 50) in einem MischungsverhÃ¤ltni von Ca. 2% 
erzeugt. Das Referenzspektrum von NO2 wurde in einer 5 cm langen 
Gaszelle aufgenommen, die mit einer Mischung aus 0.72 mbar NO2 und 
Luft bei einem Gesamtdruck von 39 mbar gefÃ¼ll war. 

Die Abbildungen 4.10 a und b zeigen die Residuenspektren von 0 3  
und NO2 im sichtbaren Spektralbereich, d.h. die Spektren, bei denen alle 
oben aufgefÃ¼hrte Spurengase auÃŸe der gesuchten Substanz angepaÃŸ 
wurden. Da beide Substanzen sowohl im IR als auch im sichtbaren 
Spektralbereich delektiert werden kÃ¶nnen besteht die MÃ¶glichkeit die 
unterschiedlichen MeÃŸmethode zu vergleichen. An den MeÃŸtage 
wurden daher  auch IR-Absorpt ionspekt ren  von 0 3  und NO2 
aufgenommen und zusÃ¤tzlic Ozonballonsondierungen durchgefÃ¼hrt Die 
gemessenen IR-Spektren zusammen mit den Simulationen sind in den 
Abbildungen 4.10 C und d dargestellt. Die oberen Kurven stellen die 
Messungen dar ,  die  unteren Kurven ze igen  die zugehÃ¶rige 
Simulationen. 

Zur Berechnung der ZenitsÃ¤ulendichte aus den Spektren im 
sichtbaren Spektralbereich ist es sinnvoll, die schrÃ¤ge SÃ¤ulendichte als 
Funktion des Luftmassenfaktors darzustellen. Alle Punkte desselben 
Datensatzes sollten auf einer Geraden liegen. Der Anstieg entspricht der 
ZenitsÃ¤ulendicht  und der  Schni t tpunkt  mi t  der  Ordinate der  
K o n z e n t r a t i o n  d e s  b e i  n i e d r i g e m  S Z W  a u f g e n o m m e n e n  
Referenzspektrums. In Abbildung 4.11 sind die Ergebnisse fÃ¼ die 
direkten Sonnenabsorptionsmessungen und Streulichtmessungen von 0 3  
an den 4 Beobachtungstagen wiedergegeben.  ZusÃ¤tzlic sind die 
abgeleiteten SÃ¤ulendichte der IR-Messungen und die SÃ¤ulendichte der 
Ballonaufstiege eingezeichnet. 

Man erkennt, daÂ die Datenpunkte der Absorptionsmessungen fÃ¼ 
groÃŸ Luftmassenfaktoren nicht auf einer Geraden liegen und nicht mit 
den Ã¼brige Messungen Ã¼bereinstimmen Die Differenzen lassen sich 
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Abb. 4.10: AtmosphÃ¤risch Residuenspektren fÃ¼ 0 3  (a) und NO2 (b) zusammen 
mit zugehÃ¶r ige  Laborspektren beider  Subs tanzen  im s ich tbaren  
Spektralbereich. Die unteren Kurven geben die am selben Tag gemessenen 
IR-Absorptionsspektren im Bereich von 0 3  (C) und NO2 (d) zusammen mit den 
Simulat ionsrechnungen wieder. 
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Abb.  4.11: Langley-Plo t  der schrÃ¤ge OzonsÃ¤ulenkonzent ra t io  in 
AbhÃ¤ngigkei vom Luftmassenfaktor. Dargestellt sind die Ergebnisse der 
direkten Absorptionsmessungen (DA) und der Streulichtmessungen (ST). 
ZusÃ¤tzlic sind d ie  aus den Ballonsondieriingen berechneten schrÃ¤ge 
SÃ¤ulendichte  eingezeichnet .  

durch Unterschiede in der stratosphÃ¤rische 03-Konzentration erklÃ¤re 
unter BerÃ¼cksichtigun der Tatsache, daÂ bei den niedrigen 
SonnenstÃ¤nde von bis zu 1.5' die beprobten stratosphÃ¤rische 





Ausschnitt der SonnenoberflÃ¤ch nahe dem westlichen bzw. Ã¶stliche 
Sonnenrand schaut. Aufgrund der Sonnenrotation sind die gemessenen 
Spekt ren  dopplerverschoben.  Wird  eines der  beiden Spek t r en  
entsprechend der Dopplerverschiebung zurÃ¼ckverschoben so s ind  die 
terrestrischen Linien in beiden Spektren um diesen Betrag versetzt. Im 
Quotienten beider Spektren treten die Sonnenlinien dann nicht mehr 
auf, die terrestrischen Linien erscheinen bei ausreichender AuflÃ¶sun 
und Dopplerverschiebung Ã¤hnlic einer Ableitung. 

Unsere  OH-Messungen wurden mit  d e m  IFS 120 HR-  
Interferometer bei einer AuflÃ¶sun von 0.094 oder 0.12 c m - 1  
durchgefÃ¼hrt  Zur Begrenzung des Multiplexnachteils wurde der 
Spektralbereich durch ein Bandpassfilter mi t  1 nm Bandbrei te  
eingegrenzt. Die besten Ergebnisse in Bezug auf das SIN wurden bei 
einer MeÃŸfrequen von 45 kHz und einer FT Bandbreite von 0-47394 
cm-1  erzielt. Typischerweise wurden 20 Einzelspektren aufaddiert, was 
einer GesamtmeÃŸzei von 10 min. entspricht. 

Die  Experimente und Auswertungen wurden auf zwei Arten 
durchgefÃ¼hrt i) Ã¤hnlic der von Burnett et al. (1981) durchgefÃ¼hrte 
Methode und ii) wie bei Iwagami et al. (1995) beschrieben. 

zu i) Die obere Kurve in Abbildung 4.12 a gibt ein gemessenes 
Spektrum wieder, das mit einer AuflÃ¶sun von 0.12 cm-1 bei einem 
Sonnenzenitwinkel von 66' aufgenommen wurde. Die untere Kurve stellt 
ein berechnetes OH-Linienspektrum dar, das fÃ¼ dieselbe AuflÃ¶sun und 
denselben Sonnenzenitwinkel fiir eine typische ZenitsÃ¤ulenkonzentratio 
von 6x1013 MolekÃ¼l cm-2 berechnet wurde. Man beachte die 
un te r sch ied l i che  Skal ie rung be ider  Kurven .  I m  gemessenen  
AtmosphÃ¤renspektru sind die terrestrischen OH-Linien kaum zu 
erkennen. Abbildung 4.12 b zeigt die zweite Ableitung des Spektrums 
und des berechneten OH-Spektrums wieder. Die  terrestrischen OH- 
Signaturen  s ind  nun deutl ich erkennbar  und  erlauben e ine  
Quantifizierung der SÃ¤ulenkonzentration 

Abb. 4.12: (a) Gemessenes solares Absorptionsspektrum (oben). Der untere Teil 
zeigt ein berechnetes OH-Linienspektrum. 
(b) Zweite Ableitung des solaren und berechneten Spektrum aus (a). 

- 51 - 
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E i n  Vergleich der  gemessenen Linienposi t ionen m i t  den 
berechneten ermÃ¶glich eine erste ÃœberprÃ¼fu der Auswertemethode. 
Die solaren Linien sind gegenÃ¼be den terrestrischen Linien um den 
Betrag der Dopplerverschiebung verschoben. Die  Dopplerverschiebung 
ergibt sich aus der Gravitationswirkung der Sonne, der elliptischen Bahn 
der Erde um die Sonne und der Erdrotation entsprechend (Burnett und 
Burnett, 1981; Zeilik et al., 1992): 

Av = V 10-6 (-2.12 - 1.69 sin 6 - 1.55 cos $ sin 5 sin a )  ( 4.4 ) 

6: mittlere Anomalie der Erdbahn 
$: Breitengrad 
5:  Azimutwinkel des Sonnenstandes 
a :  Sonnenzenitwinkel 

Der erste Term in Gleichung 4.4 gibt den konstanten Beitrag durch die 
Gravitation wieder. Der zweite Term gibt den EinfluÃ der Erdbahn 
wieder und der letzte den der Erdrotation. Bei einem Breitengrad von 
79ON dominieren  d i e  e r s t en  be iden  T e r m e .  F Ã ¼  u n s e r e  
Sommerbeobachtungen erg ib t  s ich i m  Mit te l  e ine  berechnete  
Dopplerverschiebung von 0.06 cm-1 (1.8 X 10-4 %) in Ubereinstimmung 
mit den Messungen. 

zu ii) Abbildung 4.13 a gibt zwei Spektren wieder, die mit  einer 
AuflÃ¶sun von 0.12 cm-1 bei einem Sonnenzenitwinkel von  65' 
aufgenommen wurden, indem der Sonnensucher auf einen kleinen 
Ausschnitt nahe dem westlichen bzw. Ã¶stliche Sonnenrand schaut. Man 
erkennt deutlich die Dopplerverschiebung beider Spektren. Da  unsere 
Messungen ohne externes Teleskop durchgefÃ¼hr wurden, besitzt die 
Sonne einen Durchmesser von nur 4 mm auf der Eingangsblende des 
Interferometers. Unsere Spektren wurden mit einer Blende von 0.8 mm 
Durchmesser aufgenommen. Dies entspricht nur etwa 20% des bei einer 
AuflÃ¶sun von 0.1 cm-1 mÃ¶gliche Lichtdurchsatzes.  Be i  einer  
VergrÃ¶ÃŸeru der Spektrometerblende, vergrÃ¶ÃŸe sich aber der  als 
Lichtquelle benutzte Ausschnitt der SonnenoberflÃ¤che wodurch sich die 
Dopplerverschiebung beider Spektren verringert. 

N a c h d e m  e ines  d e r  S p e k t r e n  u m  d e n  B e t r a g  der  
Dopplerverschiebung zurÃ¼ckverschobe wurde, liefert der  Quotient  
beider Spektren einen Ausdruck, in dem die solaren Linien nicht mehr 
auf tauchen (Abbi ldung 4 . 1 3  b oben) .  D a s  d a z u  g e h Ã ¶ r i g  
Referenzspektrum (unten) wurde erzeugt, indem ein berechnetes OH 
Linienspektrum dopplerverschoben wurde und der Quotient mit  dem 
unverschobenen Linienspektrum gebildet wurde. Die Abbildung zeigt, 
daÂ auf diese Art eine zweifelsfreie Identifizierung des terrestrischen 
OH mÃ¶glic ist. 
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Abb. 4.13: (a): Gemessene solare Absorptionsspektren im Bereich der OH- 
A b s o r p t i o n s l i n i e n .  
(b): Quotient beider Spektren aus (a), nachdem eines der Spektren um den 
Betrag der  Dopplerverschiebung zurÃ¼ckverschobe wurde. Das un te re  
Spektrum wurde berechnet,  indem der Quotient zweier simulierter OH- 
Linienspektren gebildet wurde, von denen eines um den Betrag der 
Dopplerverschiebung verschoben wurde. 

4.4.4.2. RauschbeitrÃ¤g im UV 

Zur Identifizierung der verschiedenen RauschbeitrÃ¤g i m  UV 
wurde das  gemessene SIN mit dem berechneten verglichen 
entsprechend (Beer, 1992): 

n i :  Anzahl der durch Lichtquelle erzeugten Elektronen (s-1 (cm-1)-1) 
n2: Anzahl der durch Detektorrauschen erzeugten Elektronen (s-1) 
Sv: AuflÃ¶sun (cm-1) 
Av: Bandbreite des Filters (cm-1) 
t: GesamtmeÃŸzei des Interferogramms (s) 
s: Koeffizient der AtmosphÃ¤renturbulenze 
Ã‡ : Modulationsgrad 

Der erste Term im Nenner gibt den Beitrag des Detektorrauschens 
wieder, welcher unabhÃ¤ngi von der IntensitÃ¤ ist (n=0 in Gleichung 
4.5). Der mittlere Term entspricht dem Photonenrauschen (n=0.5), und 
der letzte Term beschreibt den Beitrag aus AtmosphÃ¤renturbulenze 
(n=l). Da die interne VerstÃ¤rkun eines Photomultipliers relativ gut 
bekannt ist, kÃ¶nne n i  und n2 aus dem gemessenen Anodenstrom und 
dem Dunkelstrom berechnet werden. Der Modulationsgrad wurde bei 
der Justage zu 55 % gemessen. Mit diesen Werten kann der 
Turbulenzkoeffizient s und durch einen Vergleich mit den gemessenen 
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Spektren der Beitrag des Rauschens durch AtmosphÃ¤renturbulenze 
bestimmt werden (Tabelle 4.5). Es zeigt sich, daÂ der Rauschbeitrag des 
Detektors vernachlÃ¤ssigba ist, wie bei Messungen im UV zu erwarten. 
Da d ie  Messungen bei wolkenlosem Himmel durchgefÃ¼hr wurden, 
liefert das statistische Photonenrauschen den Hauptbeitrag. Der 
Turbulenzkoeffizient wurde zu 0.0003% bestimmt. 

Tag SZW Blende. gem. ber. ber. her.  
S/N S / N  S /N S/N 

(mm) Detek. Phot. Quelle 

28.7.96 60.5 
28.7.96 61.4 0.8 2 0 6 
13.8.96 66.0 1.7 9 6 >I05 1 1 5  5 7 6  
13.8.96 65.2 0.8 4 6 253  

Tabelle 4.5: Gemessene Werte fÃ¼ das SIN von sechs Spektren, die bei einer 
AuflÃ¶sun von 0.0944 c m ' l  und zwei verschiedenen Blenden an drei 
Beobachtungstagen aufgenommen wurden. Die Werte in Spalte 5 ergeben sich 
aus dem gemessen Anoden- und Dunkelstrom unter Benutzung von Gleichung 
4.5 bei VernachlÃ¤ssigun des Detektorrauschbeitrages. Die Ergebnisse in 
Spal te  6 wurden unter VernachlÃ¤ssigun atmosphÃ¤rische Turbulenzen 
berechnet. Die Werte in Spalte 7 folgen aus dem Vergleich des gemessenen 
S/N (Spalte 4) und den Werten aus Spalte 5 und 6. 

Dieser Wert muÃ folgendermaÃŸe interpretiert werden. Bei der 
gewÃ¤hlte Abtastrate  des Detektors  von 4 5  kHz und einem 
Faltungsbereich der FT  von 0-47394 cm-1 entsprechen die UV-Signale 
bei 33000 cm-1 (308 nm) einer Frequenz von 31 kHz. Die Fluktuationen 
bei 31 kHz betragen somit 0.0003%. Da  AtmosphÃ¤renturbulenze 
hauptsÃ¤chlic im Frequenzbereich 10-100 Hz auftreten (Seinfeld, 1985) 
und die Annahme einer 1/f AbhÃ¤ngigkei bis zu 31 kHz falsch erscheint, 
ordnen wir diesen Rauschbeitrag Fehlern in der Abtastposition des 
In ter ferogramms zu .  Man beachte ,  daÂ bei  d e m  gewÃ¤hlte 
Fa l tungsbere ich  jewei l s  zwei  Ab tas tpos i t i onen  zwischen den 
LasernulldurchgÃ¤nge des HeNe-Lasers interpoliert werden mÃ¼ssen Der 
geringe Turbulenzbeitrag bestÃ¤tig somit, daÂ das Interferogramm auch 
fÃ¼ Messungen im UV ausreichend genau abgetastet wurde. 

Der Turbulenzbeitrag kann auch bestimmt werden, indem ein 
gemessenes Interferogramm fÃ¼ zwei verschiedene  AuflÃ¶sunge 
fou r i e r t r ans fo rmie r t  wird .  L Ã ¤ Ã  s i c h  d a s  De tek to r r auschen  
vernachlÃ¤ssige und berÃ¼cksichtig man, daÂ fÃ¼ zwei verschiedene 
AuflÃ¶sungen die auf einer Messung beruhen t iv l t l  = 5v2t2 gilt, so folgt 
aus Gleichung 4.6: 
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(S/N)l ,  (S/N)2: gemessenes S/N der Spektren 1 und 2 
t l  , t2: Integrationszeit der Interferogramme 

Auf diese Weise ergeben sich fÃ¼ s Werte von 0.0004 % in 
Ãœbereinstimmun mit den oben ermittelten Zahlen. 

Wie in Kapitel 3.2 diskutiert, liefert im Falle der Dominanz des 
Photonenrauschens ein Gitterspektrometer mit einem Diodenarray ein 
um den Faktor ( ~ v / S v ) 1 7 2  besseres S/N als ein Interferometer. Bei 
unseren Experimenten wird dieser Faktor durch einen Vergleich mit  den 
Messungen von Iwagami mit Hilfe eines Gitterspektrometers auf 
1100172 abgeschÃ¤tzt Der Lichtdurchsatzvorteil des Interferometers, der 
auf l5001/2 abgeschÃ¤tz wurde, kompensiert somit in e twa  den 
Multiplexnachteil und fÃ¼hr dazu, daÂ bei wolkenlosem Himmel beide 
Gerate Spektren mit einem Ã¤hnliche SIN liefern. Bei der Dominanz von 
AtmosphÃ¤renturbulenze im Rauschen liefert aber nach Tabelle 2.2 ein 
Interferometer ein um den Faktor (AvI8v) schlechteres SIN als  ein 
GittergerÃ¤t Dies erklÃ¤rt warum mit unserem Interferometer  im 
Gegensatz zu den Beobachtungen von Iwagami schon bei leicht 
bewÃ¶lkte Himmel OH-Messungen aufgrund des  schlechten SIN 
unmÃ¶glic waren. 

4.4.5. Anwendbarkeit eines Interferometers fÃ¼ solare 
Spurengasmessungen im UVIvis 

Die  Ergebnisse  der  FTS-Messungen i m  s ichtbaren  und 
ultravioletten Spektralbereich lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
i )  AtmosphÃ¤risch Spurengase  kÃ¶nne mi t  e i n e m  Michelson  
Interferometer und der Sonne als Lichtquelle i m  sichtbaren und 
ultravioletten Spektralbereich vermessen werden. 
ii) Werden Spektren geringer AuflÃ¶sun benÃ¶tigt z.B. mit 50 cm-1 zur 
Detektion von 0 3  oder N02,  betragt die MeÃŸeffizien (der Zeitanteil, in 
der der Detektor Intensitaten der Lichtquelle aufnimmt) nur wenige 
Prozent. Bei einer hohen AuflÃ¶sung z.B. 0.1 cm-1 zur Detektion von OH, 
liegt die MeÃŸeffizien dagegen bei Ã¼be 90%. 
iii) Mit der Sonne als Lichtquelle laÃŸ sich der Lichtdurchsatzvorteil nur 
bei der Verwendung schmalbandiger Filter ausnutzen, da ansonsten der 
Detektor gesÃ¤ttig ist. Die Verwendung geeigneter Filter zur Einengung 
des Spektralbereiches ermÃ¶glich die Benutzung einer grÃ¶ÃŸer Blende, 
d.h. die Ausnutzung des optimalen Lichtdurchsatzes. Dies verbessert das 
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erreichbare S/N ist von entscheidender Bedeutung fÃ¼ die solare 
FTUV/vis Spektroskopie. 
iv) Bei den solaren Beobachtungen im UVIvis wird das Rauschen zum 
Teil durch Turbulenzen in der AtmosphÃ¤r verursacht. Dies fÃ¼hr dazu, 
daÂ sich bereits bei geringster BewÃ¶lkun (hoher Zirrus)  der 
Multiplexvorteil  zum Mult iplexnachtei l  umkehr t  und  zu einem 
schlechteren S/N fÃ¼hr als bei vergleichbaren Messungen mit einem 
Git terspektrometer .  
V )  Kann der Lichtdurchsatzvorteil eines Interferometers ausgenutzt 
werden, so kompensiert er teilweise die unter ii und iv genannten 
Nachteile. 



5. Ergebnisse zu den Prozessen in der Arktis 

5. Ergebnisse zu atmosphÃ¤rische Prozessen in der Arktis 

D i e  M o n a t s m i t t e l  d e r  i n  d e r  A r k t i s  g e m e s s e n e n  
GesamtsÃ¤ulenkonzentratione der  Spurengase sind in Tabel le  5.1 
wiedergegeben.  Dabei  wurden d i e  E rgebn i s se  des  gesamten  
Beobachtungsze i t raumes  MÃ¤r  1992  bis  August  1997  ohne  
BerÃ¼cksichtigun eventueller Langzeittrends gemittelt. 

~ a s  Jan .  Feb. M a r .  A p r .  M a i  J u n .  Jul .  Aug. Sep. Okt. Nov. Dez. 1 

T a b e l l e  5.1: Monatsmit te lwer te  (in MolekÃ¼l  ~ r n - ~ )  de r  in PJy-Alesund 
zwischen 1992-1997 gemessenen GesamtsÃ¤ulenkonzentrationen 

5.1. Spurengase mit konstantem VMR, N2 und CO2 

Der Quotient aus den CO2 SÃ¤ulendichte und dem Bodenluftdruck 
ist in Abbildung 5 .1  a wiedergegeben. Nach der Division der  
GesamtsÃ¤u le  durch  den  B o d e n l u f t d r u c k  so l l t en  s i ch  be i  
VernachlÃ¤ssigun der jahreszeitlichen Variationen von C 0 2  konstante 
Wer te  e rgeben.  Alle  MeÃŸpunkt  l iegen  innerhalb  der  1 a 
Standardabweichung, wobei aber angemerkt werden muÃŸ daÂ der 
Luftdruck aus den Ballonaufstiegen in den wenigsten FÃ¤lle exakt mit 
den  MeÃŸze i t e  der  FTIR-Beobach tungen  Ã¼bere ins t immt  Der  
Langzeitanstieg von 0.15% pro Jahr fÃ¼ C 0 2  (WMO Report, 1995) und die 
jahreszeitlichen Variationen von 1.6% sind aufgrund der KÃ¼rz der 
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MeÃŸreih und der Streuung der MeÃŸpunkt noch nicht sichtbar. FÃ¼ N2 
ergibt sich eine Ã¤hnlich Streuung der MeÃŸwerte 

, , . , , , , , , ,F,, , , , , , # ,  , , ,(,;!, , , , ,I 
V 1995 

b 1996 

4 1997 

DOS 

6 0  120  180  240  

Tag des Jahres 

Abb. 5.1: Jahresgang des Quotienten aus den CO2 SÃ¤ulenkonzentratione und 
dem Bodenluftdruck, des DOS-Parameters und der HF-SÃ¤ulenkonzentration 
gemessen in Ny-Alesund zwischen 1992 und 1997. 
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5 . 2 .  U n t e r s u c h u n g  d e r  V e r t i k a l b e w e g u n g e n  in  der  
StratosphÃ¤r  

Im Winter und FrÃ¼hjah befinden sich die Ã¼be ~ ~ - A l e s u n d  
beprobten Luftmassen meistens innerhalb des Polarwirbels. In dieser 
Zeitspanne sind die arktischen Luftmassen der  mittleren StratosphÃ¤r 
gut isoliert von mittleren Breiten. Eine Vermischung mit Luftmassen 
mittlerer Breiten geschieht typischerweise im Marz nach der AuflÃ¶sun 
des Polarwirbels (Labitzke und van Loon, 1991; Labitzke und van Loon, 
1992; Schoeberl et al., 1992). Dies bedeutet, daÂ die in der StratosphÃ¤r 
beobachteten Spurengasvariationen zum grÃ¶ÃŸt Teil  auf Prozessen 
innerhalb des Polarwirbels beruhen. 

Abbildung 5.1 b gibt die jahreszeitlichen Variationen der DOS- 
Parameter wieder, welche aus den Residuen von HF  und N 2 0  abgeleitet 
wurden. Obwohl die DOS-Werte sehr stark streuen, erkennt man einen 
deutlichen Jahresgang. Sie sinken vom Sommer an kontinuierlich bis zur 
AuflÃ¶sun des Polarwirbels im FrÃ¼hjah ab  und spiegeln die 
Absinkbewegungen der Luftmassen innerhalb des Polarwirbels wider. 
Zur Veranschaulichung ist auf der rechten Ordinate der Abbildung eine 
HÃ¶henskal angegeben, deren Werte der  Absinkbewegung eines 
Luftpaketes entspricht, das sich bei einem DOS Wert von 0.0 in 25 km 
HÃ¶h befand. Ein Luftpaket sinkt somit im Mittel von 32.5 k m  im 
Sommer (DOS=+0.5) auf 17.5 km (DOS=-0.5) im Verlauf des Winters ab. 
Interessant ist, daÂ das Absinken der Luftmassen bereits im Oktober 
beobachtet wird, d.h. direkt nach der Bildung des Polarwirbels. 

Die Ergebnisse des Jahres 1997 stimmen nicht mit den DOS-Werten 
der Ã¼brige Jahre Ã¼berein WÃ¤hren in den Jahren 1992-1996 die DOS- 
Werte Mitte Marz ansteigen, wird der Anstieg 1997 erst Ende April 
beobachtet. Die niedrigen DOS-Werte deuten darauf hin, das es sich um 
Luftmassen aus dem Polarwirbel handelt.  Unsere  Beobachtungen 
stimmen mit ECMWF-Analysen der potentiellen WirbelstÃ¤rk Ã¼berei 
(Knudsen, 1997), die belegen, daÂ der Polarwirbel 1997 bis Anfang Mai 
Ã¼be Spitzbergen beobachtet werden konnte. 

D i e  B o d e n m e s s u n g e n  bes tÃ¤ t ige  d i e  E r g e b n i s s e  von 
Flugzeugmessungen, die im Januar und Februar 1989 Ã¼be der Arktis 
durchgefÃ¼hr  wurden (Toon  e t  a l . ,  1 9 9 2 a ) .  A u s  unseren 
Bodenmessungen ergibt sich fÃ¼ den gesamten Zeitraum von Mitte 
Oktober bis Mitte MÃ¤r in 25 km HÃ¶h eine Absinkrate von 0.6 mm s-1, 
in guter Ãœbereinstimmun mit 0.5 mm s-1, die aus Emissionsmessungen 
abgeleitet wurden (Traub et al., 1995). Die Ergebnisse zeigen somit, daÂ 
der DOS-Parameter nicht nur ein s innvoller  Parameter zur Wahl 
geeigneter Anfangskonzentrationsprofile ist ,  sondern sich auch zur 
quant i ta t iven  Un te r suchung  von V e r t i k a l b e w e g u n g e n  in  der  
StratosphÃ¤r eignet. 
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Die SÃ¤ulendichte von HF sind in Abbildung 5.1 C wiedergegeben. 
HF entsteht hauptsÃ¤chlic in der StratosphÃ¤r der Tropen durch die 
Photooxidation der FCKW's (Okabe, 1978) nach: 

FCKW's + hv -> (CF2C1 oder CFCl2) + Produkte 
(CF2Cl oder CFC12) + Produkte -> HF + Produkte ( 5.1 1 

Im Vergleich zu den anthropogen verursachten Konzentrationen ist der 
Eintrag aus VulkanausbrÃ¼che sehr gering (de Angelis und Legrand, 
1994). Da die Lebensdauer von HF  in der StratosphÃ¤r sehr lang ist, 
e ignet  es  s ich  fÃ¼ d i e  Un te r suchung  dynamisch  bedingter  
Vertikalbewegungen in der AtmosphÃ¤re Eine Absinkbewegung in der 
Stratosphare fÃ¼hr zu einer Zunahme der HF-SÃ¤ulendichten 

Die Ergebnisse der HF-SÃ¤ulendichte bestÃ¤tige die aus den DOS- 
Werten,  d .h .  den Residuen von H F  und N2O he rge le i t e t en  
Vertikalbewegungen in der StratosphÃ¤re Die groÃŸe Fehlerbalken in den 
Wintermonaten ergeben sich durch  d i e  ger inge  IntensitÃ¤ des 
Mondlichtes bei 4039 cm-1, wo HF analysiert wird. FÃ¼ das FrÃ¼hjah 
1997 ergeben sich extrem hohe Werte der  SÃ¤ulenkonzentratione bis 
Anfang Mai, die darauf hindeuten, daÂ es sich um Luftmassen aus dem 
Polarwirbel handelt. 

5.3. Jahreszeitliche Variationen stratosphÃ¤rische Spurengase 

D i e  S Ã ¤ u l e n d i c h t e  von  HC1 u n d  C l O N O 2  fÃ¼ den 
Beobachtungszeitraum 1992-1997 sind in Abbildung 5.2 a, b dargestellt. 
HC1 entsteht  in der  Stratosphare n iederer  Brei ten durch die 
Photooxidation der FCKW's (Brasseur und Solomon, 1986) nach: 

FCKW's + hv -> Cl + Produkte 
Cl + ( C a  oder H20) -> HC1+ (CH3 oder OH) 

HC1 besitzt aber auch Quellen in der TroposphÃ¤r und entsteht z.B. durch 
Biomassenverbrennung oder aus Seesalzaerosolen (Graedel und Keene, 
1995). ClONO2 entsteht in der StratosphÃ¤r hauptsÃ¤chlic aus C10 und 
N O 2  und wird durch Sonnenlicht in Cl und No3  photolysiert. Die 
Konzentrationen in der TroposphÃ¤r sind i m  Vergleich zur GesamtsÃ¤ul 
vernachlÃ¤ssigbar 

FÃ¼ HC1 ergeben sich im Sommer relativ hohe Werte, die im 
Verlauf des Winters abnehmen und i m  Februar ihr Minimum erreichen. 
C 1 O N  0 2 besitzt im Sommer sehr geringe SÃ¤ulendichten die im Winter 
entsprechend der Abnahme von HC1 ansteigen. Die Prozesse im Winter 
werden durch eine Kombination aus heterogenen und photolytischen 
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Reaktionen verursacht (Solomon, 1990; WMO Report, 1995). KÃ¼hl sich 
der Polarwirbel im Winter auf Ca. -70 'C ab, so kÃ¶nne aus Wasser, 
H 2 S 0 4  undloder HN03 flÃ¼ssig oder feste Aerosole entstehen, sogenannte 
PSC's (Polar stratospheric clouds, siehe z.B. Peter, 1997), an denen 
heterogene Reaktionen stattfinden kÃ¶nnen Dazu gehÃ¶r die Reaktion von 

0  6 0  120 180 2 4 0  300  360  

Tag des Jahres 

Abb. 5.2: Jahresgang der SÃ¤ulenkonzentratione von HC1, ClONO2 und des 
Quotienten HClIHF, gemessen in ~ ~ - A l e s u n d  zwischen 1992 und 1997. 
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HC1 und ClONO2 nach Gleichung 5.3. Gelangen die Luftmassen des 
Polarwirbels in Breiten, in denen noch Sonnenlicht vorhanden ist, so 
wird Cl2 photolysiert, und als Gesamtreaktion wird HC1 in ClONO2 
umgewandel t .  

Unsere HC1- und C10N02-Messungen stimmen mit den in der Arktis 
vorhandenen Beobachtungen gut Ã¼berein Flugzeugmessungen i n  der 
Arktis (Mankin et al., 1990; Toon et al., 1992a) liefern fÃ¼ Januar 1989 
eine Abnahme der HCl-SÃ¤ule mit Minimalwerten innerhalb des 
Wirbels. FÃ¼ ClONO2 ergeben sich innerhalb des Wirbels geringe 
Konzentrationen, wobei die Werte zum Wirbelrand hin stark ansteigen. 
Boden- und Ballonmessungen bei 68ON nahe Kiruna (Adrian e t  al. ,  
1991a; V. Clarmann et al., 1993; Oelhaf et al., 1994; Blumenstock et al., 
1997) liefern niedrige Werte an HC1, sofern sich der Polarwirbel bis 
Kiruna ausdehnt. Tief innerhalb des Polarwirbels werden niedrige 
SÃ¤ulendichte von ClONO2 beobachtet. Im MÃ¤r dagegen, wÃ¤hren der 
AuflÃ¶sun des Polarwirbels, liefern die Bodenmessungen bei 68ON 
teilweise sehr hohe ClONO2-SÃ¤ulendichte in guter Ãœbereinstimmun mit 
unseren Beobachtungen bei 79ON. 

Die Bodenmessungen ergÃ¤nze Satellitenbeobachtungen Ã¼be der 
Arktis. Webster et al. (1993) beobachteten eine HC1 Abnahme von Ã¼be 
90% innerhalb des Wirbels und berechnete eine C10N02-Abnahme von 
ungefÃ¤h 50% fÃ¼ Januar 1992. Waters et al. (1993) haben zwischen 
Dezember und MÃ¤r sehr hohe ClO-Konzentrationen beobachtet in guter 
Ubereinstimmung mit der von uns gemessenen Abnahme der Summe 
der beiden Reservoirgase HC1 + ClONOz. 

Neben den chemischen Prozessen beruhen die Variationen der 
SÃ¤ulendichte  s t ra tosphÃ¤r ische  Substanzen auch  auf  Absink-  
bewegungen innerhalb des Polarwirbels. Einerseits verringern z.B. 
heterogene Reaktionen die HCl-SÃ¤ulenkonzentration andererseits fÃ¼hr 
das Absinken der Luftmassen im Polarwirbel zu einer Zunahme der 
SÃ¤ule so daÂ beide Prozesse zusammen unter UmstÃ¤nde zu konstanten 
HCl-SÃ¤ulendichte fÃ¼hre kÃ¶nnen Um einen Ausdruck zu erhalten, der 
nahezu unabhÃ¤ngi von Vertikalbewegungen ist, lÃ¤Ã sich der Quotient 
HClIHF betrachten. Da HC1 und HF in einer ungestÃ¶rte AtmosphÃ¤r 
Ã¤hnlich VMR-Profile besitzen und HF in der polaren AtmosphÃ¤r kaum 
chemisch reagiert, stellt der Quotient HClIHF einen Ausdruck dar, der 
nahezu unabhÃ¤ngi von Vertikalbewegungen ist (Abbildung 5.2 C). Ein 
Absinken der  Luftmassen innerhalb des Polarwirbels fÃ¼hr zu einer 
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Zunahme der HF SÃ¤ulendichte so daÂ das Winterminimum von HC1 im 
Quotienten HClIHF ausgeprÃ¤gte ist als bei Abbildung 5.2 a. 

In Abbildung 5.2 a unterscheiden sich die HCl-Ergebnisse des 
Jahres 1997 kaum von den Werten vorangegangener Jahre. Im 
Quotienten HClIHF dagegen ist deutlich die Sonderrolle des Jahres 1997 
zu erkennen. Die Abbildung verdeutlicht, wie im FrÃ¼hjah der Jahre 
1992-1996 die  HCl-SÃ¤ulenkonzentrat ione sprunghaft mit der 
AuflÃ¶sun des Polarwirbels durch Vermischung der arktischen 
Luftmassen mit Luftmassen mittlerer Breiten ansteigen. 1997 dagegen 
nimmt das VerhÃ¤ltni langsam zu. Der Anstieg beruht in dem Jahr auf 
der homogenen Bildung von HC1 innerhalb des Wirbels entsprechend: 

Unsere MeÃŸergebniss liefern bereits im November eine Abnahme 
von HC1 bei gleichzeitiger Zunahme an ClONO2. Dies deutet darauf hin, 
daÂ die heterogene Chlorchemie bereits Anfang November beginnt, 
obwohl die synoptischen Temperaturen in der StratosphÃ¤r fÃ¼ die 
Bildung von PSC's nicht kalt genug sind. Diese frÃ¼h Umwandlung zu 
Beginn des Winters steht in Einklang mit der Beobachtung lokaler, 
kleinskaliger PSCs und damit verbundenen heterogenen Reaktionen, 
obwohl aufgrund der synoptischen Temperaturen keine PSC's zu 
erwarten wÃ¤re (Carslaw, 1998). Durch die Ausbreitung orographisch 
angeregter Schwerewellen kÃ¶nne in der StratosphÃ¤r lokal die 
Temperaturen um 10-15 K sinken und die PSC Bildungstemperatur 
unterschreiten. Derartig gebildete mesoskalige PSC's wurden im Winter 
1995 Ã¼be Norwegen durch Lidarmessungen von Carslaw et al. (1998) 
beobachtet. Abbildung 5.3 zeigt einen Teil der MeÃŸergebniss zusammen 
mit Modellrechnungen. Kurve a gibt die IntensitÃ¤ des rÃ¼ckgestreute 
Lidarsignals als MaÃ fÃ¼ die Aerosolkonzentration an. Kurve b zeigt die 
daraus gemessene und berechnete AerosoloberflÃ¤ch entlang der weiÃŸe 
Linie in a. Kurve C gibt die berechneten Temperaturen, Kurve d die 
berechnete Eis- und WasseraerosoloberflÃ¤ch und Kurve e die Ã„nderun 
der HC1, C10N02 und Clx Konzentration wieder. 

Obwohl die Luftpakete in der StratosphÃ¤r derartige kleinskalige 
PSC Regionen innerhalb weniger Minuten durchstrÃ¶men kann ein 
GroÃŸtei des HC1 und C10N02 in einigen HÃ¶henschichte bereits heterogen 
umgewandelt werden. Die HÃ¤ufigkei derartiger Ereignisse in der 
gesamten Arktis ist noch unklar, so daÂ der Gesamteffekt auf die 
Chlorchemie unbekannt ist. Unsere FTIR-Messungen zu Beginn des 
Winters untermauern aber d ie  Bedeutung derartiger dynamisch 
induzierter PSC Gebiete als "DurchfluÃŸreaktor fÃ¼ die stratosphÃ¤rische 
Luftmassen der AtmosphÃ¤re 
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Abb. 5.3: Ergebnisse der Transall Lidarmessungen von Mountain-PSC's 
zusammen mit Rechnungen des Partikelwachstums und des Einflusses auf die 
heterogene Chemie (Carslaw et al., 1998). 
(a): IntensitÃ¤ des Riickstreusignals als MaÃ fÃ¼ die Aerosolkonzentration. 
(b): Gemessenes und berechnetes RÃ¼ckstreusigna entlang der Linie aus (a). 
(C): Gemessene und aus ECMWF-Daten berechnete Temperaturen. 
(d): Berechnete Eis und WasseraerosoloberflÃ¤che 
(e): Ergebnisse des Chemiemodells fÃ¼ HC1, ClONO2 und Clx. 
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Die gemessenen SÃ¤ulendichte von NO und NO2 sind in den 
Abbildung 5.4 a und b wiedergegeben. Die Mondabsorptionsspektren, 
mit ihren im Vergleich zu den solaren Beobachtungen niedrigeren SIN, 
ermÃ¶gliche aufgrund der geringen Absorption von NO und NO2 keine 
sichere Quantifizierung der SÃ¤ulendichten so daÂ hier nur die Ergebnisse 
der solaren Beobachtungen gezeigt werden. Dabei ist erwÃ¤hnenswert 
daÂ Flaud et al. (1988) seinerzeit die Mondmessungen bei mittleren 
Breiten nur zur Detektion von NO2 durchgefÃ¼hr haben. Durch die 
Verwendung eines Teleskops konnten aber die wÃ¤rmste Teile der 
MondoberflÃ¤ch auf die Eingangsapertur abgebildet und als Lichtquelle 
benutzt werden. Dies verbessert das SIN der Spektren und ermÃ¶glich 
Mondmessungen von NO2 im IR. 

NO entsteht u.a. in der StratosphÃ¤r aus N2O (Brasseur und 
Solomon, 1986) entsprechend: 

N20 + hv -> N2 + O(1D) 
O(1D) + N20 -> 2 NO oder N2 + 0 2  

NO2 wird durch die Photolyse von HNO3 gebildet, steht aber auch mit NO 
im Gleichgewicht nach: 

Die Konzentrationen beider Stoffe (Abbildung 5.4 a und b) steigen im 
FrÃ¼hjah an und erreichen im Sommer mit dem SonnenhÃ¶chststan ihr 
Max imum i n  Ãœbere ins t immun mit  d e n  oben  aufgefÃ¼hrte  
Bildungsreaktionen. Der Anstieg von NO ist aus folgendem Grund 
wesentlich schwÃ¤che ausgeprÃ¤g als der von NO?: Das Mischungsprofil 
von NO besitzt sein Maximum in grÃ¶ÃŸer HÃ¶he als das von NO2 (siehe 
Abbildung 4.4), so daÂ NO durch heterogene Prozesse in der unteren und 
mittleren StratosphÃ¤r nur unwesentlich beeinfluÃŸ wird. 

Die HNO3-SÃ¤ulendichte sind in Abbildung 5.4 C dargestellt. Der 
troposphÃ¤risch Beitrag kann im Vergleich zum stratosphÃ¤rische Anteil 
in den Polarregionen, im Gegensatz zu anthropogen stark belasteten 
Gegenden mit t lerer  Brei ten (Finlayson-Pit ts  und Pit ts ,  1986). 
vernachlÃ¤ssig werden. Die SÃ¤ulendichte zeigen in der Arktis einen 
ausgeprÃ¤gte Jahresgang mit Maximalwerten von 3 . 5 ~ 1 0 1 6  MolekÃ¼l 
c m - 2  i m  Winter. Bei der Interpretation der SÃ¤ulendichte muÃ aber 
bedacht werden, daÂ das Absinken der Luftmassen innerhalb des 
Polarwirbels ebenfalls in geringem MaÃŸ die SÃ¤ulendichte beeinfluÃŸt 
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Abb. 5.4: J a h r e s a n g  der SÃ¤ulenkonzentratione von NO, NO2 und H N 0 3 ,  
gemessen in Ny-Alesund zwischen 1992 und 1997 
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Im Sommer werden entsprechend der Photolyse (Brasseur und 
Solomon, 1986): 

niedrige Werte beobachtet. Der Anstieg zu Beginn des Winters ergibt 
sich aus der Bildung aus NO2 Ã¼be NO3 zu N2O5 und nachfolgender 
heterogener Umwandlung zu H N o 3  an den Hintergrundsulfataerosolen. 
Die homogene Bildung entsprechend Gleichung 5.8 kann dagegen im 
Vergleich zur heterogenen Bildung vernachlÃ¤ssig werden. 

An allen Tagen, an denen FTIR-Spurengasmessungen durchgefÃ¼hr 
werden konnten, wurden keine PSCs durch Lidarbeobachtungen 
detektiert (R. Neuber, persÃ¶nlich Mitteilung), so daÂ HNO3 nicht in 
flÃ¼ssige oder fester Form vorgelegen haben kann. Festes oder flÃ¼ssige 
H N 0 3  besitzt wesentlich breitere Spektrallinien und kÃ¶nnt durch unsere 
Messungen nicht detektiert werden. 

Unsere Messungen der jahreszeitlichen Variationen von H N 0 3  bei 
79ON ergÃ¤nze die in der Literatur vorhandenen Daten (Goldman e t  al., 
1988, siehe auch Abbildung 7.5; Rinsland et al., 1991b). HNO3 zeigt eine 
ausgeprÃ¤gt BreitengradabhÃ¤ngigkeit aber keinen Langzeittrend seit 
den regelmÃ¤ÃŸig Beobachtungen des Jahres 195 1 (Rinsland e t  al., 
1991b). NÃ¶rdlic bzw. sÃ¼dlic von 45' werden schwache jahreszeitliche 
Var i a t ionen  beobachte t  mi t  e i n e m  Maximum wÃ¤hren  der  
Wintermonate .  Unsere Messungen ergÃ¤nze die von Rinsland 
beobachte te  Zunahme des  Jahresganges in  AbhÃ¤ngigkei  vom 
Breitengrad fÃ¼ die hohe Arktis. Die extrem hohen Winterwerte von 
3 . 5 ~ 1 0 1 6  MolekÃ¼l cm-2 stimmen mit Flugzeugmessungen von Toon et al. 
(1992a) im arktischen Winter 1989 Ã¼berein Im Gegensatz zur Arktis 
liefern Emissionsmessungen von H N 0 3  in der Antarktis an der "South 
Pole Station" Maximalwerte von ungefÃ¤h 2 . 8 ~ 1 0 1 6  MolekÃ¼l cm-2 (Van 
Allen et al., 1995). Dies belegt den EinfluÃ der Denitrifizierung auf die 
HNO3-Konzentration in der Antarktis (Solomon, 1990). In der Arktis 
wird die Denitrifizierung nur in geringerem MaÃŸ beobachtet (Arnold et 
al., 1989; HÃ¶pfne et al., 1996). 

Bemerkenswert ist, daÂ die SÃ¤ulendichte im MÃ¤r 1992 deutlich 
hÃ¶her Werte aufweisen als in den Jahren danach. Der Unterschied lÃ¤Ã 
sich auf den Ausbruch des Pinatubo im Juni 1991 zurÃ¼ckfÃ¼hre Die 
hohe Aerosolkonzentrat ion in der  S t ra tosphÃ¤r  a ls  Fo lge  des 
Vulkanausbruches fÃ¼hr zur verstÃ¤rkte heterogenen Bildung von HN03.  
Ein Jahr spÃ¤te ist die Aerosolkonzentration bereits soweit abgeklungen, 
daÂ ihre Wirkung auf die HN03-SÃ¤ulendate nicht mehr zu erkennen ist. 
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Messungen in Lauder (40.5OS, 169.7O0) liefern ebenfalls erhÃ¶ht Werte 
der HNO3-SÃ¤ule nach Juni 1991, die 1993 wieder auf normale Werte 
zurÃ¼ckgegange sind (Jones et al., 1994). 

Unsere Messungen liefern besonders im Winter VariabilitÃ¤te von 
bis zu 30% innerhalb weniger Tage, die nicht durch Unsicherheiten in 
der  Messung und der  Auswer tung verursacht  se in  kÃ¶nnen 
Tageszeitliche Variationen von bis zu 40% werden auch von Jones et al. 
(1994) und anderen Gruppen berichtet (Murcray et al., 1975; Rinsland et 
al., 1991b). Da die Lebensdauer von HNO3 im Winter ungefahr einen 
Monat betragt (Austin et al., 1986), kÃ¶nne Luftpakete mittlerer Breiten 
mit ihren dort vorhandenen spezifischen HNO3-Konzentrationen bis in 
die hohe Arktis gelangen. Die extremen kurzzeitigen VariabilitÃ¤te 
werden somit wahrscheinlich durch die Beprobung unterschiedlicher 
Luftmassen verursacht. 

Die Ergebnisse der OzonsÃ¤ulendichte sind in Abbildung 5.5 a 
darges te l l t .  Andere  MeÃŸmethode  (Lidar ,  Bal lonsondierungen)  
ermÃ¶gliche eine exakte Bestimmung der Konzentrationsprofile von 03 ,  
so daÂ die FTIR-Messungen fÃ¼ dieses Spurengas keine DatenlÃ¼ck in 
den Polargebieten fÃ¼llen Sie dienen aber als ErgÃ¤nzun und ermÃ¶gliche 
eine gegenseitige Validierung der unterschiedlichen MeÃŸmethoden Die 
gemessenen FTIR-Spektren wurden sowohl unter der Annahme eines 
mittleren Ozonprofils und der Wahl geeigneter DOS-Parameter als auch 
unter  Benutzung der  ak tue l len  Ba l lonsond ie rungen  f Ã ¼  die 
Anfangsprofile ausgewertet.  Die Ergebnisse beider Auswertungen 
stimmen auf ca. 5 % Ã¼berein 

Die Saulendichten spiegeln den typischen Jahresgang in der Arktis 
wider. Die Photolyse und die Abbaureaktionen bewirken eine Abnahme 
der 03-Saulenkonzentrat ionen wÃ¤hren des  Sommers .  Im  Winter 
dagegen nehmen die Gesamtsaulen aufgrund des Absinkens der 
stratosphÃ¤rische Luftmassen innerhalb des  Polarwirbels und des 
NachstrÃ¶men ozonreicher Luft  in groÃŸe HÃ¶he stetig zu. Im 
FrÃ¼hjahrszeitrau ergeben sich groÃŸ Schwankungen, auch innerhalb 
eines Jahres,  die  auf der  dynamischen Variabi l i tÃ¤ und dem 
stratosphÃ¤rische Ozonabbau beruhen. 

Die Ozondaten alleine erlauben keine Untersuchung eventueller 
chemischer Abbauprozesse. Unter Zuhilfenahme der HF-Daten kann aber 
unterschieden werden, ob es sich um Luftmassen von innerhalb oder 
auÃŸerhal des Polarwirbels handelt. Das VerhÃ¤ltni O3IHF (Abbildung 
5.5 b) ist somit in erster NÃ¤herun geeignet, chemische und dynamische 
VorgÃ¤ng voneinander zu trennen. Da Ozon aber ein anderes VMR-Profil 
besitzt als HF, dÃ¼rfe die Ergebnisse des Quotienten O3IHF nur qualitativ 
und nicht quantitativ gedeutet werden. Im  FrÃ¼hjahrszeitrau der Jahre 
1992-1996 steigt das VerhÃ¤ltni nach dem AuflÃ¶se des Polarwirbels 
durch das EinflieÃŸe ozonreicher Luft mittlerer Breiten rasch an. 1997 
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besitzt das VerhÃ¤ltni dagegen bis zum Tag 130 (10. Mai) sehr niedrige 
Werte, die man dem stratosphÃ¤rische Ozonabbau zuordnen kann 
(Newman et al., 1997). 

Tag des Jahres 

Abb.  5.5: Jahresgang der  SÃ¤ulenkonzentratione von 0 3  und des Quotienten 
0 3 / H F ,  gemessen in Ny-Alesund zwischen 1992 und 1997. 

5.4. Vergleich der Messungen mit den Ergebnissen eines 3-D- 
Chemietransportmodells 

D i e  in  ~ ~ - A l e s u n d  g e m e s s e n e n  SÃ¤ulend ich te  de r  
S t ra tosphÃ¤rengas  wurden f Ã ¼  d i e  Va l id ie rung  des 3-D 
Chemietransportmodells der UniversitÃ¤ Cambridge benutzt. Das Modell 
ist ausfÃ¼hrlic in der Literatur beschrieben (Chipperfield et al., 1993; 
1997). Es berechnet die SÃ¤ulenkonzentrat ione oberhalb der 
isentropischen HÃ¶henschich von 335 K. Dies entspricht im Winter einer 
HÃ¶h von 11 km und im Sommer etwa 10 km. 
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Der gemessene Datensatz ermÃ¶glich eine gute Validierung der  im 
Modell enthaltenen chemischen und dynamischen Prozesse.  Die 
Ergebnisse der Messungen und des Modells sind fÃ¼ einige Substanzen in 
den Abbildung 5.6 und 5.7 wiedergegeben. FÃ¼ HF standen leider keine 
Ergebnisse des 3-D-Modells zur VerfÃ¼gung so daÂ der Vergleich von 
Messung und Modell fÃ¼ ein in der AtmosphÃ¤r stabiles Gas nicht 
mÃ¶glic war. FÃ¼ einen direkten Vergleich mit den Modellergebnissen 
wurde die Auswertung fÃ¼ HC1, NO2 und NO mit Hilfe der GFIT- 
Auswertung in zwei HÃ¶henschichte von 0-335 K und oberhalb von 335 
K durchgefÃ¼hrt  Die  Abbi ldungen geben die Ergebnisse  der 
StratosphÃ¤renschich wieder. Die einzige fÃ¼ die Auswertung geeignete 
C 1 0 N 0 2 - B a n d e  im IR ermÃ¶glich keinerlei HÃ¶henauflÃ¶sun so daÂ in 
Abbildung 5 .6  die GesamtsÃ¤ule wiedergegeben sind. Da fÃ¼ 0 3  die 
Modellergebnisse als GesamtsÃ¤ule unter der Annahme einer typischen 
TroposphÃ¤renkonzentratio berechnet wurden, sind in Abbildung 5.6 C 

fÃ¼ unsere Messungen ebenfalls die GesamtsÃ¤ule dargestellt. 
Die Simulationsrechnungen wurden sowohl unter BerÃ¼cksichtigun 

der an PSC's stattfindenden heterogenen Reaktionen als auch ohne deren 
BerÃ¼cksichtigun durchgefÃ¼hrt In den Abbildungen von HC1 und ClONO2 
sind die Ergebnisse beider Rechnungen dargestellt. Bei NO, NO2 und HN03 
unterscheiden sich die Ergebnisse beider Rechnungen nur unwesentlich, 
so daÂ dort nur die Modellrechnung unter BerÃ¼cksichtigun heterogener 
Chemie dargestellt wurde. 

Die Ergebnisse fÃ¼ HC1 (Abbildung 5.6 a) liefern eine sehr gute 
Ubereinstimmung innerhalb von 5% zwischen Messung und Simulation. 
Der Vergleich beider Simulationsrechnungen mit den Messungen zeigt 
deutlich, daÂ die beobachteten Variationen nur unter Einbeziehung der 
heterogenen Chemie erklÃ¤r werden kÃ¶nnen Weiterhin zeigt die  gute 
Ubereinstimmung, daÂ neben den chemischen Reaktionen auch die 
dynamischen Prozesse in dem Modell richtig erfaÃŸ werden. So erkennt 
man beispielsweise in den  MeÃŸdate vom Januar 1994 einen 
kurzzeitigen Anstieg der HCl-Konzentration, der auf einer Verlagerung 
des Polarwirbels von Spitzbergen in Richtung RuÃŸlan beruht (Knudsen, 
1997). Dieser Anstieg erscheint auch in der Simulation. 

FÃ¼ C10N02 (Abbildung 5.6 b) ist die Ubereinstimmung nicht so gut 
wie fÃ¼ HC1, wobei aber berÃ¼cksichtig werden muÃŸ daÂ die l a  
Standardabweichung von ClONO2 bis zu 20% der SÃ¤ulenkonzentratione 
betrÃ¤gt Die einzige fÃ¼ die Auswertung geeignete C lONO2-Bande ,  
interferiert mit einer stark temperaturabhÃ¤ngige CO2-Linie (Brown et 
al., 1996). Dadurch ergeben sich groÃŸ MeÃŸunsicherheiten besonders bei 
den Messungen in der  Polarnacht mit dem Mond als IR-Quelle. 
Insgesamt folgen die Simulat ionsrechnungen den MeÃŸwerte und 
stimmen i m  Rahmen der MeÃŸunsicherhei mit diesen Ã¼berein Ein 
Vergleich beider Simulationsrechnungen mit den Messungen zeigt, daÂ 
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Abb. 5.6: Vergleich der gemessenen SÃ¤ulenkonzentratione von HC1, ClONO2 
und 0 3  oberhalb von 335 K zusammen mit den Ergebnissen des 3-D- 
Chemietransportmodel ls  der  Universi tÃ¤ Cambr idge  (M.  Chipperf ield,  
unverÃ¶ffentlicht Daten). Bei HC1 und ClONO2 entspricht die gepunktete Kurve 
der Simulationsrechnung ohne Einbeziehung heterogener  Reaktionen an 
PSC's und die durchgezogene Kurve der Modellrechnung unter Einbeziehung 
heterogener Reaktionen an PSC's. 
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Messung FTIR 
Model! mit het. Chemie 

6.0 

Vergleich der gemessenen SÃ¤ulenkonzentratione von N02,  NO und 
H N O 3  oberhalb von 335 K zusammen mit den Ergebnissen des 3-D- 
Chemietransportmodel ls  der  UniversitÃ¤ Cambr idge  (M. Chipperf ield,  
unverÃ¶ffentlicht Daten). 
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die beobachteten Variationen unter Einbeziehung der heterogenen 
Chemie besser beschrieben werden kÃ¶nnen 

FÃ¼ 0 3  (Abbildung 5.6 C) liefert das Modell im Sommer um 20 % 
hÃ¶her Werte als unsere FTIR-Messungen. Heterogene Reaktionen an 
PSC's spielen i m  Sommer keine Rolle, so daÂ der Unterschied von 
Messung und Simulation darauf hindeutet, daÂ die photochemischen 0 3 -  
Bildungs- und Abbauprozesse undfoder die diabatische Restzirkulation, 
i m  Gegensatz zu den kurzfristigen dynamischen VariabilitÃ¤ten i m  
Modell noch nicht richtig erfaÃŸ werden. 

Die Ergebnisse von NO2 und NO sind in den Abbildungen 5.7 a und 
b wiedergegeben.  FÃ¼ NO2 erg ib t  s ich  eine hervorragende  
Ãœbereinstimmun von Messung und Simulation, bei NO liegen die Werte 
um Ca. 15% Ã¼be der Simulation. Die Konzentrationen beider Substanzen 
werden i m  FrÃ¼hjah  und Sommer  hauptsÃ¤chl ic  durch  d i e  
Sonnenlicht intensi tÃ¤ best immt.  Beide  Stoffe erreichen innerhalb  
weniger Minuten ihre Gleichgewichtskonzentrationen und werden 
dadurch kaum durch die heterogene Chemie des Winters beeinfluÃŸt Die 
Abweichungen fÃ¼ NO kÃ¶nne derzeit nicht erklÃ¤r werden. 

Die Messungen von HNO3 (Abbildung 5.7 C) liefern im Winter um 
50% hÃ¶her Werte als die Simulationsrechnungen. Dieser Unterschied 
lÃ¤Ã sich nicht  durch zusÃ¤tzl ich MeÃŸunsicherhei te  bei  den  
Mondmessungen, also durch den EinfluÃ der EmissionsbeitrÃ¤ge erklÃ¤ren 
Simulationsrechnungen auf der Grundlage eines am AWI benutzten 
eindimensionalen Chemiemodells (R. Lehmann) stimmen im Gegensatz 
zu den 3-D-Rechnungen mit den MeÃŸergebnisse innerhalb von 20% 
Ã¼berein TestlÃ¤uf des Modells zeigen aber, daÂ der HNO3-Anstieg zu 
Beginn  des  Winters  und d i e  Absolu twer te  extrem von der  
stratosphÃ¤rische Hintergrundaerosolkonzentration abhÃ¤ng (Notholt et 
al. ,  1996).  Dies legt  nahe,  daÂ die heterogene Bildung an 
Hintergrundsulfataerosolen nicht ausreichend in der Simulation des 3-D- 
Chemietransportmodells berÃ¼cksichtig wurde. 

5.5.  Jahreszeitliche Variationen troposphÃ¤rische Spurengase 

Methan (CH4) zÃ¤hl aufgrund seiner starken IR Absorption zu den 
Treibhausgasen (Ramanathan et  al. ,  1985) und beeinfluÃŸ i n  der 
TroposphÃ¤r auch die Ozonkonzentrationen (Crutzen et al., 1973). Die 
gemessenen jahreszeitlichen Variationen (Abbildung 5.8) beruhen auf 
Vertikalbewegungen in der AtmosphÃ¤r und den geringen saisonalen 
VariabilitÃ¤te der CH4 Konzentration. Der Langzeitanstieg von etwa 1% 
pro Jahr ist in der Abbildung noch nicht zu erkennen. 

Im  Gegensatz zu CH4 zeigen C-zB.6, C2H2, CO und CH20  starke 
jahreszeitliche Variationen (Abbildung 5.9) .  Als Beispiel sind in  
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Tag des Jahres 

Abb .  5.8: Jahresgang de r  SÃ¤ulenkonzentratione von CH4, gemessen i n  Ny- 
Alesund zwischen 1992 und 1997. 

Abbildung 5.10 je ein Sonnen- und ein Mondabsorptionsspektrum im 
Bereich einer C2H2-Bande wiedergegeben. Trotz der geringen IntensitÃ¤ 
des Mondlichtes erlaubt die hohe Konzentration dieser Substanz in den 
Win te rmona ten  e i n e  e inwandf re i e  Ident i f iz ie rung.  A l l e  vier 
Verbindungen werden in mittleren Breiten anthropogen gebildet und 
durch Oxidation mit OH abgebaut (Atkinson, 1990; Warneck, 1988). CO 
und C H 2 0  besitzen zusÃ¤tzlic Ã¼be die Oxidation von Methan auch 
biogene Quellen entsprechend: 

u n d  

CH20 + OH -> HCO + H20 
HCO + 0 2  -> CO + H02 

Weiterhin wird C H 2 0  auch Ã¼be die Photooxidation der  NMHC 
(Nonmethane Hydrocarbons, Kohlenwasserstoffe auÃŸe Methan) gebildet 
(Warneck, 1988). 

Die gemessenen saisonalen Variationen von C2H2, C2Hfi und CO 
beruhen vorwiegend auf d e n  jahresze i t l ich  unterschiedl ichen  
Transportzeiten von den Quellregionen in die hohe Arktis und dem 
Abbau durch OH. In der TroposphÃ¤r sind die Transportzeiten von 



5. Ergebnisse zu den Prozessen in der Arktis 

Tag des Jahres 

Abb. 5.9: Jahresogang der SÃ¤ulenkonzentratione von CO, C2H6 und C2H2, 
gemessen in Ny-Alesund zwischen 1992 und 1997. 
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A b b .  5.10: V e r g l e i c h  e i n e s  g e m e s s e n e s  M o n d -  ( l inks)  und  
Sonnenabsorptionsspektrums (rechts) im Bereich der C2H2 Absorption. Die 
Beitragsspektren der einzelnen Absorber sind getrennt dargestellt. Das 
Mondspektrum wurde mit einer AuflÃ¶sun von 0.022 cm-1 aufgenommen, das 
solare Spektrum mit 0.0038 cm-l .  

mittleren Breiten in die Arktis im Winter wesentlich kÃ¼rze als im 
Sommer (Stordal et al., 1993; Isaksen et al., 1985). Gleichzeitig ist die 
OH-Konzentration in der Dunkelheit geringer als im Sommer. WÃ¤hren 
sich fÃ¼ C2H2 extreme jahreszeitliche Variationen mit einem W/S 
(Winter-zu-SommerverhÃ¤ltnis von 9 ergeben, liegen diese Werte fÃ¼ 
C 2 H f i  und C O  bei ungefÃ¤h 2 .  Die Differenz liegt i n  der  
Reaktionsgeschwindigkeit der Substanzen mit OH, d.h. der Lebensdauer 
begrÃ¼ndet Im  Winter betrÃ¤g die Lebensdauer fÃ¼ C2H6 594 Tage und 
fÃ¼ C2H2 160 Tage (Atkinson, 1990). Im  Sommer dagegen ergeben sich 
Lebensdauern von 87 bzw. 24 Tagen. 

Bisher wurden in der hohen Arktis keine SÃ¤ulendichtemessunge 
troposphÃ¤rische Spurengase durchgefÃ¼hrt d.h. Messungen in der freien 
TroposphÃ¤r existieren nicht. In-situ Bodenmessungen von CzH2 und 
C 2 H  fi aus ~ ~ - A l e s u n d  (Stordal et  a l . ,  1993) liefern Ã¤hnlich 
jahreszeitliche Variationen wie unsere SÃ¤ulendichten 

Von Pougatchev (1992) wurden in Zvenigorod (56ON, 37OO) bei 
Moskau im FrÃ¼hjah C2H6 SÃ¤ulendichte von 5 . 0 ~ 1 0 1 6  MolekÃ¼l ~ m - ~  
und im Herbst 1 .6~1016  MolekÃ¼l cmw2 gemessen. Diese Werte liegen nur 
geringfÃ¼gi Ã¼be den von uns i m  Winter in der  hohen Arktis 
gemessenen SÃ¤ulendichten 

FÃ¼ C2H 2 wurden am ISSJ (International Scientific Station 
Jungfraujoch, Schweiz) in 3580 m HÃ¶h im Winter 2 . 5 ~ 1 0 1 5  MolekÃ¼l 
c m - 2  gemessen (Zander et al., 1991). Unter BerÃ¼cksichtigun eines 
abgeschÃ¤tzte Beitrages der unteren TroposphÃ¤r von ca.  3.0x1015 
MolekÃ¼l cm-2 (2.0 ppbv, Stordal et al., 1993) stimmen die Werte in 
etwa mit unseren Winterdaten Ã¼berein Im Sommer werden dagegen am 
ISSJ vergleichbar niedrige SÃ¤ulenkonzentratione wie in Spitzbergen 
beobachtet (ISSJ:  1 . 1 ~ 1 0 1 5  MolekÃ¼l cm-2; Spitzbergen: 0 . 9 ~ 1 0 1  5 
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MolekÃ¼l cm-2). Wird fÃ¼ den Sommerzeitraum der TroposphÃ¤renbeitra 
auf 0 .3~1015 MolekÃ¼l cm-2 abgeschÃ¤tz (0.2 ppbv, Stordal et al., 1993), 
s o  l i e f e r n  d i e  M e s s u n g e n  v o n  S p i t z b e r g e n  g e r i n g e r e  
SÃ¤ulenkonzentratione von 0 . 6 ~ 1 0 1 5  MolekÃ¼l cm-2. Der Unterschied der 
C2H2-Konzentrationen zwischen dem ISSJ und Spitzbergen fÃ¼ den 
Sommer im Vergleich zum Winter stimmt mit den Lebensdauern dieser 
Verbindung in den verschiedenen Jahreszeiten Ã¼berein 

CO-SÃ¤ulendichtemessunge werden seit Jahrzehnten von Dianov- 
Klokov et al. durchgefÃ¼hr (siehe z.B.: Dianov-Klokov und Yurganov, 
1989a, b). Die in ~ ~ - A l e s u n d  gemessenen SÃ¤ulendichte stimmen fÃ¼ 
den WinterIFrÃ¼hjahrszeitrau mit Messungen aus Europa (Zvenigorod, 
nahe Moskau) und Sibirien Ã¼berein 

C H 2 O  (Formaldehyd) zeigt im Gegensatz zu den drei eben 
diskutierten Spurengasen einen anderen Jahresgang (Abbildung 5.11). 
Tm Sommer ist ein Maximum erkennbar mit SÃ¤ulenkonzentratione von 
5 - 7 X 1 0  1 5  MolekÃ¼l cm-2.  Im  Winter und Fruhjahr treten starke 
Variationen der SÃ¤ulendichte auf mit Werten zwischen 3-5x1015 
MolekÃ¼l cm-2. In-situ-Messungen liefern fÃ¼ Alert, Kanada (82S0N,  
62.3OW) im Winter und Fruhjahr starke Schwankungen mit Werten 
zwischen 30  und 7 0 0  pptv (de Serves, 1994).  AuÃŸe unseren 
SÃ¤ulendichtemessunge existieren fÃ¼ die Arktis nur Beobachtungen aus 
Kiruna, Schweden (67.5ON, 21.6'0) (Adrian et al., 1991b). Dort wurden 
im Januar und Februar 1990 SÃ¤ulendichte zwischen 2.6 und 9 . 9 ~ 1 0 1 5  
MolekÃ¼l cm-2 gemessen. Messungen von Barbe et  al. (1979) in 
mittleren Breiten bei 49ON ergeben SÃ¤ulendichte von 5.0x101 5 
MolekÃ¼l cm-2. 

Tag des Jahres 

Abb. 5.11: Jahresgang der SÃ¤ulenkonzentratione von CH20, gemessen in Ny- 
Alesund zwischen 1992 und 1997. 
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Die Lebensdauer von Formaldehyd betrÃ¤g bei Sonnenlicht nur 
wenige Stunden, so daÂ sich lokal schnell ein photochemisches 
Gleichgewicht einstellt und der direkte anthropogene Eintrag mittlerer 
Breiten in der Arktis nicht mehr nachweisbar ist. Dies ist in de r  hohen 
Arktis auch fÃ¼ die Wintermonate zu erwarten (Isaksen, persÃ¶nlich 
Mitteilung). Obwohl bei dem Breitengrad von ~ ~ - A l e s u n d  im Winter 
vÃ¶llig Dunkelheit herrscht, reicht die geringe SonnenlichtintensitÃ¤ in 
gemÃ¤ÃŸigter Breiten der Arktis aus, um CH2O abzubauen. Das von uns 
gemessene Wintermaximum lÃ¤Ã sich somit nicht dem anthropogenen 
Eintrag aus mittleren Breiten zuschreiben. 

Es ist zu vermuten, daÂ die hohen C S 2 0  SÃ¤ulenkonzentratione im 
Winter und FrÃ¼hjah durch die Photooxidation der NMHC's verursacht 
werden. Einerseits wird fÃ¼ diesen Bildungsprozess Sonnenlicht benÃ¶tigt 
andererseits dÃ¼rfe die NMHC's aber noch nicht vollstÃ¤ndi abgebaut 
sein, bevor die belasteten Luftmassen die Arktis erreichen, da sonst das 
gebildete C H 2 0  bereits abgebaut ist, bevor es die hohe Arktis erreicht. 
Durch die Kombination beider Prozesse ergibt sich ein Maximum im 
Winter /FrÃ¼hjahrsze i t raum 

Insgesamt zeigen die Ergebnisse der Messungen troposphÃ¤rische 
Spurengase aus Spitzbergen und der Vergleich mit den Beobachtungen 
aus Europa, daÂ im Winter die anthropogen belasteten Luftmassen 
unverÃ¤nder bis in die hohe Arktis gelangen. Im  Winter und FrÃ¼hjah 
kann die Arktis daher nicht als Reinluftgebiet angesehen werden, 
sondern ist durch EintrÃ¤g belasteter Luftmassen aus mittleren Breiten 
stark beeinfluÃŸt 

5.6. U n t e r s u c h u n g  d e r  p h o t o c h e m i s c h e n  V o r g e s c h i c h t e  
t r o p o s p h Ã ¤ r i s c h e  L u f t m a s s e n  

C 2 H 2  und CO besitzen Ã¤hnlich anthropogene Quellen in der 
TroposphÃ¤re aber unterschiedliche Abbauraten durch OH. Der Quotient 
der Konzentrationen beider Verbindungen eignet  sich dadurch zur 
Untersuchung der  photochemischen Vorgeschichte der  beprobten 
Luftmassen. Smyth et al. (1996) haben derartige Untersuchungen mit 
Hilfe von In-situ-Flugzeugmessungen im Westpazifik durchgefÃ¼hrt Hohe 
Wer te  in  den MischungsverhÃ¤ltnisse be ide r  Subs tanzen von 
C i H ? / C O =  1 . 5 - 3 . 0 ~  10-3  werden als frische Luftmassen interpretiert, 
niedrige Werte um C2H 2 / C  O = 0 . 5  X 1 0 - 3  entsprechen geal ter ten 
Luftmassen.  Es  liegt nahe, derartige Untersuchungen auch fÃ¼ 
SÃ¤ulendichtemessunge durchzufÃ¼hren um so Informationen Ã¼be die 
photochemische Vorgeschichte der freien TroposphÃ¤r zu erhalten. Der 
Quotient (Abbildung 5.12) liefert ein eindeutiges Minimum in den 
Sommermonaten mit Werten um 0 . 7 ~ 1 0 - 3 .  I m  Winter dagegen werden 
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Werte bis zu 4 .0~10-3  beobachtet. Dies zeigt in Ubereinstimmung mit 
den Ergebnissen des vorherigen Kapitels, daÂ es sich im Sommer um 
photochemisch gealterte Luftmassen handelt und daÂ die Quellregionen 
dieser Substanzen weit entfernt sind. Im Winter dagegen werden die 
belasteten Luftmassen unverÃ¤nder bis in die hohe Arktis transportiert. 

-1-1 
0 6 0 1 2 0  1 8 0  2 4 0  3 0 0  360 

Tag des Jahres 

Abb. 5.12: Jahresgang des  Quotienten der SÃ¤ulenkonzentratione von C2H2 
und CO, gemessen in Ny-Alesund zwischen 1992 und 1997. 

Die SÃ¤ulenkonzentratione von CO und C2H2 und der Quotient 
C2H2/CO ermÃ¶gliche es somit, die photochemische Vorgeschichte der 
beprobten Luftmassen zu untersuchen. In Verbindung mit geeigneten 
Modellrechnungen sollte es mÃ¶glic sein, die OxidationskapazitÃ¤ der 
freien AtmosphÃ¤re d.h. die Konzentration des OH Radikals, einer 
Substanz, die sich nur sehr aufwendig direkt messen lÃ¤ÃŸ zu bestimmen. 
Die Kenntnis der OxidationskapazitÃ¤ ist von groÃŸe Bedeutung, da OH 
mit fast allen Substanzen der TroposphÃ¤r reagiert und somit die 
Zusammensetzung der TroposphÃ¤r  entscheidend mitbestimmt.  
Anderungen der OH-Konzentrationen werden unter anderem durch 
Ã„nderun der UV-Strahlung verursacht. Langzeitbeobachtungen in den 
Konzentrationen der oben genannten Verbindungen und des Quotienten 
C 2 H  21CO kÃ¶nnte somit als Indikatoren fÃ¼ Anderungen der 
OxidationskapazitÃ¤ der AtmosphÃ¤r und der UV-Strahlung dienen. 

Modellrechnungen dieser Art wurden bisher nur fÃ¼ die in Ny- 
Alesund gemessenen In-si tu-Bodenwerte von C2H 2 und C2H 6 
durchgefÃ¼hr (Isaksen et al., 1985). Von den Quellregionen mittlerer 
Breiten steigen die Luftmassen aber beim Transport in die Arktis bei 
VernachlÃ¤ssigun von Reibung und diabatischen Prozessen in der HÃ¶h 
auf, da sie sich auf Isentropen bewegen (Iverson, 1989). Ein Luftpaket, 



5. Ergebnisse zu den Prozessen in der Arktis 

daÂ sich beispielsweise bei 60Â° am Erdboden befindet, ist bei 80Â° in 
eine HÃ¶h von Ca.  1000 m aufgestiegen. In-situ-Bodenwerte kÃ¶nne 
somit im Gegensatz zu Messungen der SÃ¤ulenkonzentratione nicht als 
reprÃ¤sentati fÃ¼ die gesamte TroposphÃ¤r herangezogen werden. 
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6. Vergleich der Messungen aus der Arktis (79ON) mit 
Beobachtungen aus der Antarktis (78's) 

6.1. Vorbetrachtungen 

Zur Unterscheidung chemischer und dynamischer Prozesse i n  der 
arktischen StratosphÃ¤r ist es  sinnvoll,  Messungen aus be iden  
Polarregionen zu vergleichen. Besonders in  Bezug auf den i n  der 
Antarktis beobachteten stratosphÃ¤rische Ozonabbau ist ein solcher 
Vergleich von Interesse, um abzuschÃ¤tzen in wieweit derartige 
VorgÃ¤ng auch in der Arktis stattfinden kÃ¶nne und welche Bedeutung 
den dynamischen und chemischen Einzelprozessen zukommt. Dazu 
wurden unsere Messungen aus Spitzbergen (79'N, 12'0) mit FTIR- 
Spurengasmessungen des JPL (Jet Propulsion Laboratory, California 
Inst i tute  of Technology,  Pasadena) verg l ichen ,  die  an der  
amerikanischen Forschungsstation McMurdo (78'S, 167'0) in  der 
Antarktis durchgefÃ¼hr wurden (Notholt et al., 1 9 9 7 ~ ) .  Ein GroÃŸtei der 
Messungen aus der Arktis und Antarktis wurde bereits frÃ¼her jeweils 
separat, ausgewertet und verÃ¶ffentlich (e.g. Farmer et al. 1987, Toon et 
al., 1989b; Notholt, 1994; Notholt et al., 1994). Unterschiede in  den 
Auswerteroutinen, den benutzten Konzentrationsprofilen und spektralen 
Parametern erschweren aber einen Vergleich der Ergebnisse und 
bedingen eine gemeinsame Auswertung beider DatensÃ¤tze 

FÃ¼ alle Spurengase, auÃŸe H 2 0  und 0 3  wurde ein gemeinsamer 
Anfangsprofilsatz gewÃ¤hlt Als Grundlage dienten Ballonmessungen 
mittlerer Breiten (Peterson und Margitan, 1995), die durch die Wahl 
geeigneter DOS-Parameter transformiert wurden, wie in Kapitel 4 
beschrieben. Die  H2O-Profile in beiden Polargebieten konnten den 
aktuellen Ballonmessungen der Stationen entnommen werden. FÃ¼ die 
arktischen Beobachtungen konnten auch die 03-Profile den aktuellen 
Ballonmessungen entnommen werden, wÃ¤hren fÃ¼ die antarktischen 
Beobachtungen ebenfal ls  d ie  Ballondaten mit t lerer  Breiten als 
Anfangsprofilsatz dienten. Da bei den Messungen aus der Antarktis die 
Residuen der Fits von HNO3 und 0 3  auf falsche VMR-Profile hindeuteten, 
wurden i m  Anfangsprof i l sa tz  d ie  MischungsverhÃ¤ltniss  beider  
Substanzen i n  de r  unteren  St ra tosphÃ¤r  verr ingert ,  um der  
Denitrifizierung und dem Ozonabbau Rechnung zu tragen. Dies fÃ¼hrt zu 
einer deutl ichen Verringerung, d.h.  Verbesserung der spektralen 
Residuen beider Substanzen. 

Bei der Interpretation gemessener Spurengaskonzentrationen von 
beiden Stationen mÃ¼sse folgende Punkte beachtet werden: 
- Der Polarwirbel ist in der Antarktis stabiler als in der Arktis. Daher 
sind die Temperaturen im antarktischen Polarwirbel im Mittel kÃ¤lte als 
in der Arktis, was zu einer stÃ¤rkere Bildung von PSC's fÃ¼hrt 
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- WÃ¤hren in der Antarktis der Polarwirbel stabil Ã¼be d e m  Pol 
zentriert liegt, zeigt er im Norden groÃŸ Breitengradvariationen und 
dehnt sich teilweise bis in mittlere Breiten aus (e.g. Andrews et al., 
1987; Schoeberl et al., 1992; Labitzke und van Loon, 1992). Dadurch 
gelangen die eingeschlossenen stratosphÃ¤rische Luftmassen des 
arktischen Polarwirbels auch im Winter in Regionen, in  denen 
Sonnenlicht vorhanden ist. 
- Der Zusammenbruch des Wirbels wird in der Antarktis spÃ¤te als in 
der Arktis beobachtet. 
- Der HÃ¶henunterschie beider Stationen betrÃ¤g 80 m, was einem 
Unterschied im Bodenluftdruck von 1.5% entspricht. Der Luftdruck in 
McMurdo lag aber im Beobachtungszeitraum um 4% niedriger als in Ny- 
d e s u n d ,  was auf die grÃ¶ÃŸe WirbelstÃ¤rk des stratosphÃ¤rische 
Polarwirblels in der Antarktis zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist. Bei einem Vergleich 
der SÃ¤ulenkonzentratione troposphÃ¤rische Spurengase muÃ dieser 
Unterschied berÃ¼cksichtig werden. 
- Beide Stationen sind nahezu gleichweit von den Polen entfernt (Ny- 
A l e s u n d ,  78.9ON; M c M u r d o ,  7 7 . 9 ' s )  s o  daÂ e v e n t u e l l e  
BreitengradabhÃ¤ngigkeite nicht berÃ¼cksichtig werden mÃ¼ssen Dabei 
rnuÃ aber berÃ¼cksichtig werden, daÂ die StratosphÃ¤renchemi in 
stÃ¤rkere MaÃŸ durch die Lage des Polarwirbels als durch den 
geographischen Breitengrad bestimmt wird. 
- Da in beiden FÃ¤lle Messungen des FrÃ¼hjahrszeitraume miteinander 
verglichen wurden, wirken sich eventuelle jahreszeitliche Variationen 
nicht aus. 
- FÃ¼ den Vergleich wurden Messungen aus der Arktis der Jahre 1992- 
1995 mit Messungen aus der Antarktis aus dem Jahr 1986 verglichen, 
so  daÂ ein eventuel ler  Langzeittrend der  Spurengase in  der  
Interpretation berÃ¼cksichtig werden muÃŸ S o  hat der Chlorgehalt 
zwischen 1986 (Beobachtungen aus der Antarktis) und 1992-1995 
(Arktis) um Ca. 30% zugenommen (WMO Report, 1995). 

6.2. Ergebnisse fÃ¼ stratosphÃ¤risch Spurengase 

Die  DOS-Werte in der Arktis steigen i m  WinterIFrÃ¼hjah 
kontinuierlich von -0.55 auf 0.00 an, wÃ¤hren in der Antarktis die 
Werte nur zwischen -0.45 und -0.40 variieren. Dies bedeutet, daÂ in der 
Arktis die Messungen sowohl innerhalb des Wirbels als auch nach seiner 
AuflÃ¶sun durchgefÃ¼hr wurden in Ãœbereinstimmun mit Daten der 
potentiellen WirbelstÃ¤rk (Knudsen und Carver, 1994; Knudsen, 1997). 
In der  Antarktis wurden die Messungen dagegen alle innerhalb des 
Wirbels durchgefÃ¼hrt Da die DOS-Werte in der Arktis niedriger sind als 
in der  Antarktis,  lÃ¤Ã sich schluÃŸfolgern daÂ in der Arktis die 
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stratosphÃ¤rische Luftmassen stÃ¤rke absinken als in der Antarktis. Dies 
ist konsistent mit der Beobachtung, daÂ die WellenaktivitÃ¤ in  der 
NordhemisphÃ¤r grÃ¶ÃŸ ist als in der Antarktis. Die Wellenbrechung 
fÃ¼hr zu einem grÃ¶ÃŸer Energietransport von mittleren Breiten i n  die 
Arktis ,  damit zu hÃ¶here Temperaturen, grÃ¶ÃŸer diabat ischen 
AbkÃ¼hl ra t e  und somi t  zu e inem s tÃ¤rkere  Abs inken  der  
stratosphÃ¤rische Luftmassen im Verlauf des Winters (Holton e t  al., 
1995) .  

Der  Vergleich der SÃ¤ulendichte stratosphÃ¤rische Spurengase 
beider Polargebiete ist in Abbildung 6.1 wiedergegeben. Die Ergebnisse 
der Antarktis wurden zur Ãœbereinstimmun der  Jahreszeiten beider 
HemisphÃ¤re um ein halbes Jahr verschoben. FÃ¼ HNO3 ergeben sich in 
der  Antarkt is  aufgrund der  Denitrifizierung wesentlich geringere 
SÃ¤ulendichte als in der Arktis. Die grÃ¶ÃŸe StabilitÃ¤ des antarktischen 
Polarwirbels fÃ¼hr zu tieferen Temperaturen innerhalb des Wirbels. 
Dadurch sind in der Antarktis hÃ¤ufige die Voraussetzungen zur Bildung 
von PSCs-Typ I1 vorhanden (siehe Peter, 1997). Deren Sedimentation 
verringert schlieÃŸlic die Konzentration an stratosphÃ¤rische H N 0 3  
innerhalb des Polarwirbels (e.g. Solomon, 1990). 

Die Ergebnisse der SÃ¤ulendichte von HC1 und NO2 zeigen im 
FrÃ¼hjah einen kontinuierlichen Anstieg in beiden HemisphÃ¤ren FÃ¼ 
C l O N O 2  ergibt sich im Vergleichszeitraum ein ausgeprÃ¤gte Maximum. 
Die niedrigen Werte von HC1 zu Beginn des FrÃ¼hjahre beruhen auf der 
heterogenen Umwandlung von HC1 in aktives Chlor im Verlauf des 
Winters. Nach der RÃ¼ckkeh der Sonne wird H N 0 3  zu NO2 photolysiert, 
welches mit C10 zur Bildung von ClONO2 fÃ¼hrt Dieses wird langsam in 
HC1 umgewandelt. Da die Bildung von C10N02 wesentlich schneller 
verlÃ¤uf als die Umwandlung von ClONO2 in HC1, ergibt sich ein 
ausgeprÃ¤gte Peak von ClONO2 und ein darauf folgender langsamer 
Anstieg von HC1. 

Die Maximalwerte der C10N02-SÃ¤ulenkonzentratione sind in der 
Arktis mit etwa 5x1015 MolekÃ¼l cm-2 wesentlich hÃ¶he als in der 
Antarkt is  (3x1015 MolekÃ¼l cm-2). Dies lÃ¤Ã sich folgendermaÃŸe 
verstehen: Die Denitrifizierung in der Antarktis fÃ¼hr zu geringeren 
Konzentrationen an HNO3. Dadurch steht weniger NO2 zur Bildung von 
C l  O N 0 2  zur VerfÃ¼gung wodurch das ClONOz-Maximum in der Arktis 
grÃ¶ÃŸ ist als in der Antarktis. 

Bei  ex t rem ger ingen Ozonkonzentrat ionen zum Ende  des 
FrÃ¼hjahre wÃ¼rd der  ClONO2 Peak in der Antarktis noch geringer 
ausfallen, da dann die HC1 Bildung aus Cl und CH4 (siehe Gleichung 5.4) 
gegenÃ¼be der Reaktion von Cl und 0 3  zu C10 und nachfolgender ClONO2 
Bildung (siehe die letzten beiden Zeilen des Gleichungssystems 5.3) 
dominiert. Dies wurde von Santee et al. (1996) in der Antarktis im 
FrÃ¼hjah 1992 beobachtet. 
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Abb. 6.1: SÃ¤ulenkonzentratione von HNO3, NO, NO?, HC1, C10N02 sowie der 
Summe von HC1 und C10NO2, gemessen im FrÃ¼hjah 1986 in McMurdo, 
Antarktis, und ~ ~ - A l e s u n d ,  Arktis, zwischen 1992 und 1995. FÃ¼ HC1, ClONO2 
und HC1 + C10N02 sind zusÃ¤tzlic die Ergebnisse des eindimensionalen 
Chemiemodells eingezeichnet ( R .  Lehmann, Alfred-Wegener-Institut).  Die 
Beobachtungen aus der Antarktis sind fÃ¼ den Vergleich mit den arktischen 
Messungen um ein halbes Jahr versetzt dargestellt. 

Die Summe von HC1 und C10N02 zeigt im Winter und zu Beginn des 
FrÃ¼hjahre in beiden Polargebieten sehr niedrige Werte, wobei der 
Anstieg in der Antarktis spÃ¤te beobachtet wird. Die Abnahme von HC1 + 
C 1 0 N 0 2  entspricht der Menge an gebildetem C10 und C1202. Da beide 
Substanzen Ã¼be katalytische Reaktionen fÃ¼ den stratosphÃ¤rische 
Ozonabbau direkt verantwortlich sind, i s t  d ie  Messung der 
Konzentrationen der Chlorreservoirsubstanzen, HC1 und C10N02, in 
beiden Polargebieten wichtig. 
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Bei  den Beobachtungen in  der  An ta rk t i s  wurde  der  
Spektralbereich oberhalb von 3500 cm-1 nicht erfaÃŸt so daÂ die 
SÃ¤ulenkonzentratione von H F  nicht ausgewertet werden konnten. Ein 
Vergleich des Quotienten HFIHC1 aus beiden Polarregionen, Ã¤hnlic 
Abbildung 5.2 war somit leider nicht mÃ¶glich 

6.3. Vergleich der Messungen mit den Ergebnissen eines 
eindimensionalen Chemiemodells 

Zur Identifizierung der  fÃ¼ die  gemessenen Unterschiede 
verantwortlichen Prozesse wurden Simulationsrechnungen mit Hilfe 
eines eindimensionalen Chemiemodells durchgefÃ¼hr (R. Lehmann). Das 
Modell beruht auf einem chemischen Kastenmodell (e.g. Rasch et al,, 
1 9 9 5 )  und  w u r d e  a m  A W I  z u r  B e r e c h n u n g  d e r  
GesamtsÃ¤ulenkonzentratione und den Vergleich mit den FTIR- 
Beobachtungen angepaÃŸ (R. Lehmann, Alfred-Wegener-Institut). Die 
Modellrechnungen wurden jewei l s  e in  ha lbes  Jahr  vo r  dem 
Beobachtungszeitraum mit dem fÃ¼ die FTIR-Messungen benutzten 
VMR-Profilsatz initialisiert. Unterschiede der  Polarwirbel wurden 
berÃ¼cksichtigt indem im Modell die Photolysereaktionen entsprechend 
einer Bewegung der Luftmassen in der Antarktis zwischen 65OS und 
80Â° und in der Arktis zwischen 50Â° und 80Â° durchgefÃ¼hr wurden. 
Weiterhin wurden fÃ¼ die Antarktis im Modell  die heterogenen 
Reaktionen an PSC's einen Monat lÃ¤nge ermÃ¶glicht 

Die durchgezogene und unterbrochene Linie in Abbildung 6.1 
geben  d ie  Ergebnisse  de r  S imula t ionsrechnungen fÃ¼ beide  
Polarregionen wieder. Man erkennt, daÂ die Messungen mi t  den 
Simulationen im Rahmen der MeÃŸunsicherhei Ã¼bereinstimmen Zur 
Identifizierung der wichtigsten Einzelprozesse wurden in einem 
nÃ¤chs te  Schr i t t  S imula t ionsrechnungen mi t  unterschiedl ichen  
Annahmen fÃ¼ die HÃ¤ufigkei der PSCs, ihrer Dauer und  der 
Breitengradvariation des Polarwirbels durchgefÃ¼hrt Die  Ergebnisse 
lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
- Der Beginn des HCl-Anstieges wird beinahe vollstÃ¤ndi durch das 
Auftreten der letzten PSC-Ereignisse bestimmt, d.h. durch die letzte 
heterogene Umwandlung von HC1 an PSC-OberflÃ¤chen 
- Der HCl-Anstieg ist umso steiler, je spÃ¤te im Jahr der Anstieg beginnt 
und je geringer die Ozonkonzentration ist. 
- Die Abnahme von C10N02 geschieht analog zum HCl-Anstieg. 
- Die HÃ¶h des ClONO2-Peaks wird durch die StÃ¤rk der Denitrifizierung 
beeinfluÃŸt Die Denitrifizierung verringert die Konzentration an NO2, 
welches fÃ¼ die Bildung von ClONO2 nÃ¶ti ist. 
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- Die Konzentrationen an HC1 und C10N02 hÃ¤nge beinahe linear vom 
Gesamtchlorbudget ab (Unterschied 1986 in der Antarktis zu 1992-1995 
in der Arktis). 

Die  Modellrechnungen zeigen, daÂ die Unterschiede i n  den 
SÃ¤ulendichte stratosphÃ¤rische Spurengase alleine durch verschiedene 
Annahmen der Temperatur und StabilitÃ¤ des Polarwirbels simuliert 
werden kÃ¶nnen Der Anstieg im Gesamtchlorgehalt besitzt nur einen 
nahezu linearen EinfluÃ auf die stratosphÃ¤risch Chlorchemie. Daraus 
lÃ¤Ã sich insgesamt schluÃŸfolgern daÂ der in der Arktis im Vergleich zur 
Antarktis beobachtete geringere Ozonabbau hauptsÃ¤chlic auf  den 
Unterschieden in der StabilitÃ¤ der jeweiligen Polarwirbel beruht. 

Ã„hnlich SchluÃŸfolgerunge wurden von Douglas et al. (1996) und 
Santee et al. (1996) gezogen, die HALOE-Daten des UARS-Satelliten fÃ¼ 
ihre Untersuchungen des winterlichen Polarwirbels beider HemisphÃ¤re 
benutzt haben. Die Satellitendaten besitzen den Vorteil einer guten 
HÃ¶henauf lÃ¶su  und g lobalen  Abdeckung der  ve r sch iedenen  
Breitengrade. Von Nachteil ist, daÂ die Messungen von C10N02, H N 0 3  und 
C10 nur fÃ¼ einen Zeitraum von 30 Tagen durchgefÃ¼hr wurden, denen 
eine Unterbrechung von 35 Tagen fÃ¼ Beobachtungen in der anderen 
HemisphÃ¤r folgte. Ferner muÃ berÃ¼cksichtig werden, daÂ bei  den 
Sonnenokkultationsmessungen vom Satelliten aus der Breitengrad der 
untersuchten Luftpakete nicht konstant ist. So variiert der Breitengrad 
der HCl-Messungen vom HALOE-Satelliten aus im September der 
Antarktis bzw. im MÃ¤r der Arktis jeweils zwischen 50' und 80'. Dies 
erschwert die Differenzierung zwischen den jahreszeitlichen Variationen 
von den BreitengradabhÃ¤ngigkeiten 

6.4. E rgebn i s se  f Ã ¼  t roposphÃ¤r i sch  Spurengase  

Die  Tagesmittelwerte der SÃ¤ulendichte von sechs hauptsÃ¤chlic 
troposphÃ¤rische Spurengasen sind in Abbildung 6.2 a-f wiedergegeben. 
Die  Ergebnisse der  Antarkt is  wurden zur Ãœbereinst immun der  
Jahreszeiten beider HemisphÃ¤re um ein halbes Jahr verschoben. 
Tabelle 6.1 gibt in Spalte 2 und 3 die Mittelwerte der SÃ¤ulendichte 
troposphÃ¤rische Spurengase fÃ¼ den Zeitraum MÃ¤rzIApri der Arktis 
bzw. September/Oktober der  Antarktis wieder .  D ie  angegebenen 
U n s i c h e r h e i t e n  e n t s p r e c h e n  den  s t a t i s t i s c h e n  F e h l e r n  i m  
Untersuchungszeitraum. FÃ¼ einen Vergleich der DatensÃ¤tz ist in Spalte 
4 der  Langzeitanst ieg fÃ¼ den Zeitraum 1986 bis  1992-1995 
wiedergegeben.  

Der  gemessene Unterschied in den SÃ¤ulenkonzentratione der 
FCKWs CFC-12 (CF2C12) stimmt Ã¼berei mit dem beobachteten 
Langzeitanstieg von 5% pro Jahr (WMO Report, 1995) und dem 



Tag des Jahres 

3 0  5 0  7 0  9 0  110  

Tag des Jahres 

McMurdo 1986 A Ny-Alesund 1993 
o ~ ~ - A l e s u n d  1994 

n Ny-Alesund 1992 r Ny-Alesund 1995 

Abb. 6.2: SÃ¤ulenkonzentratione von CF2Cl2 (CFC-12), CH4, CH20, CO, C H 6  und 
C i H 2 ,  gemessen im FrÃ¼hjah 1986 in McMurdo, Antarktis, und Ny-i lesund,  
Arktis im Zeitraum 1992-1995. Die Beobachtungen aus der Antarktis sind fÃ¼ 
den Vergleich mit den arktischen Messungen um ein halbes Jahr versetzt 
darges te l l t .  

Unterschied im Bodenluftdruck. Die Lebensdauer von Methan (CH4) in 
der TroposphÃ¤r ist sehr lang, so daÂ sich eine relativ gute 
Durchmischung in beiden HemisphÃ¤re ergibt .  Die gemessenen 
Unterschiede in beiden Polarregionen (Abbildung 6.2 b) beruhen 
hauptsÃ¤chlic auf dem Langzeitanstieg von CH4, welcher Ca. 1 % pro Jahr 
betrÃ¤g (Dlugokencky et al., 1994), und dem Unterschied im 
Bodenluftdruck von 4%. 

CO, C2H6 und C2H2 (Abbildung 6.2 d-f) besitzen in der Arktis 
wesentlich hÃ¶her SÃ¤ulenkonzentratione als in der Antarktis. Alle drei 
Substanzen werden hauptsÃ¤chlic anthropogen gebildet. Die 
Unterschiede in den SÃ¤ulenkonzentratione beruhen Ã¼berwiegen auf 
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den interhemisphÃ¤rische Unterschieden in der Produktion dieser 
Verbindungen. WÃ¤hren die Verbindungen in der NordhemisphÃ¤r 
hauptsÃ¤chlic durch technische Verbrennung entstehen, spielt i n  der 
SÃ¼dhemisphÃ¤ die Biomassenverbrennung die wichtigste Rolle  als 
Quelle fÃ¼ diese Spurengase (siehe auch Kapitel 7). Die Lebensdauern 
dieser Substanzen sind in den Tropen mit wenigen Wochen bis Monaten 
wesentlich kÃ¼rze sind als interhemisphÃ¤risch Austauschprozesse, die 
in der TroposphÃ¤r Zeitskalen von einem Jahr besitzen. Daher kann ein 
direkter Eintrag dieser Verbindungen aus der NordhemisphÃ¤r i n  die 
SÃ¼dhemisphÃ¤ vernachlÃ¤ssig werden. Die  Ergebnisse stimmen mit 
Messungen im Rahmen der AASE I1 (Airborne Arctic Stratospheric 
Experiment) Ã¼berei (Anderson et al., 1993). Die Flugzeugmessungen in 
der mittleren und oberen TroposphÃ¤r zeigen einen deutlichen 
Konzentrationsanstieg zwischen 30Â° und 90Â°N 

s P u r e n g a s  79ON 78's Langzeit-  IHV W I S  
1992-1995 1986 anst ieg  

ccb (~1021)  7.69k0.08 7 .2420 .12  1.03a 0 .99k0 .02  1.00 
~~0 (xl018) 6.06k0.05 5.69kO.10 1.023 1.00k0.02 0.99 

(xlOl9) 3.46k0.04 2.97k0.06 1.051' 1 .07k0.03 0.97 
OCS (~1015)  9.8120.30 8 .57Â±0.0  l.OOc 1.10Â±0.0 
CFC-12 (~1015)  9.6320.20 6.69k0.10 1.24'1 1.1220.04 1.10 
CFC-22 (~1015)  2.3220.10 1.19k0.12 1.60* 1.17k0.21 1.12 
HCN (~1015)  3.52k1.00 2 .57k0 .28  1.02e 1.29k0.42 1.23 
OfoO (~1015)  2.46k0.48 0.7920.72 1.05" 2.85Â±2.9 0.63 
03 (~1018 )  2.93k0.04 0.89k0.02 1.058 3 .0220 .09  1.83 
C2Hfi (~1016)  3.16k0.05 0.60Â±0.0 1.06h 4.7820.28 1.90 
C2H2 (~1015)  9.3420.50 0 .80k0 .35  1.00h 11.2025.15 8.55 

a: WMO Report, 1995; b: Dlugokencky et  al., 1994; C: Rinsland et al., 1992; 
d: Irion et al., 1994; Zander et al., 1994; e: Mahieu et al., 1995; 
f: Aufgrund der Bildung Ã¼be CH4 wurde derselbe Anstieg wie fÃ¼ 
CH4 angenommen; g: Yurganov et al., 1995; h: Zander et al., 1991. 

Tabelle 6.1: Gemittelte SÃ¤ulendichte (in MolekÃ¼l ~ m - ~ )  de r  TroposphÃ¤ren 
gase fÃ¼ den Beobachtungszeitraumes im FrÃ¼hjah (Tag 60-120 der Arktis bzw. 
240-300  d e r  A n t a r k t i s )  z u s a m m e n  m i t  d e n  I n t e r h e m i s p h Ã ¤ r i s c h e  
VerhÃ¤l tnisse  ( IHV) und des  Quot ienten d e r  SÃ¤ulenkonzentra t ione des  
Winterzeitraums zum Sommerzeitraum ( W B )  der  Arktis (aus Tabelle 5.1). 

Die Konzentrationen von Formaldehyd sind in Abbildung 6.2 C 

dargestellt .  Es ergeben sich VariabilitÃ¤te von 50% in beiden 
Polarregionen. Im Mittel sind die Werte in der Arktis doppelt so hoch 
wie in  der  Antarktis. Abbildung 6.3 zeigt als Beispiel einen der 
Spektralbereiche, der fÃ¼ die Auswertung benutzt wurde. Man erkennt, 
daÂ sich C H 2 0  auch mit dem Mond als IR-Lichtquelle sicher nachweisen 
lÃ¤ÃŸ 

Wie bereits in Kapitel 5 diskutiert, stellt sich durch die begrenzte 
Lebensdauer von C H 2 0 ,  die nur wenige Tage betrÃ¤gt in beiden 



Polarregionen ein lokales photochernisches Gleichgewicht ein, so daÂ der 
direkte anthropogene Eintrag in beiden Polarregionen nicht mehr 
nachweisbar ist. Die Bildung Ã¼be die Methanoxidation sollte aufgrund 
Ã¤hnliche CH4- (Abbildung 6.2) und OH- (Granier et al., 1996) 
Konzentrationen zu Ã¤hnliche CH2O-SÃ¤ulendichte in  beiden 
HemisphÃ¤re fÃ¼hren Man kann daher vermuten, daÂ der Unterschied in 
den CHpO-SÃ¤ulendichte auf der Photooxidation der NMHC's beruht, 
deren Konzentrationen in der NordhemisphÃ¤r hÃ¶he sind als i n  der 
SÃ¼dhemisphÃ¤r 

Wellenzahl (cm -1 ) 

Abb. 6.3: Gemessenes Mondabsorptionsspektrum im Bereich einer CH2O 
Absorption. Das Spektrum wurde bei einer AuflÃ¶sun von 0.022 c m - I  
aufgenommen. Die Beitragsspektren der einzelnen Absorber sind getrennt 
darges te l l t .  

Ã„hnlic wie in Kapitel 5.6 wurde das VerhÃ¤ltni der SÃ¤ulendichte 
von C2H2 und CO fÃ¼ eine Untersuchung der photochemischen 
Vorgeschichte der beprobten Luftmassen benutzt. FÃ¼ die Arktis- und 
Antarktismessungen ist der Quotient in Abbildung 6.4 dargestellt. Da es 
sich in beiden FÃ¤lle um den FrÃ¼hjahrszeitrau handelt, sind die OH- 
Konzentrationen vergleichbar (Granier et al., 1996). WÃ¤hren sich in der 
Arktis Werte um 4.0~10-3 ergeben, ist der Quotient in der Antarktis 
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deutlich niedriger bei l . 0 ~ 1 0 - ~ .  In der Antarktis handelt es sich somit 
um photochemisch gealterte Luftmassen in Ubereinstimmung mit der 
Beobachtung, daÂ in der  SÃ¼dhemisphÃ¤ die  Quellregionen dieser 
Substanzen weiter vom Pol entfernt sind als in  der NordhemisphÃ¤re 

McMurdo 1986 
n NY-Alesund 1992 
A NY-Alesund 1993 
0 Ny-Alesund 1994 

Ny-Aiesund 1995 

Tag des Jahres 

Abb. 6.4: Quotient der SÃ¤ulenk~nzentratione von C2H2 und CO, gemessen in 
McMurdo, Antarktis, und Ny-Alesund, Arktis. Die Beobachtungen aus der 
Antarktis sind fiir den Vergleich mit den arktischen Messungen um ein 
halbes Jahr versetzt dargestellt. 

Das VerhÃ¤ltni der SÃ¤ulenkonzentratione beider Polargebieten ist 
in der Tabelle 6.1 als IHV (InterhemisphÃ¤rische VerhÃ¤ltnis angegeben, 
wobei in der Berechnung der Unterschied im Bodenluftdruck von 4% 
und die spezifischen Langzeitanstiege berÃ¼cksichtig wurden. Die IHV's 
werden durch die unterschiedliche Produktion in beiden HemisphÃ¤ren 
d ie  Lebensdauern der  Spurengase  und Unterschiede  in  den 
Transportzeiten von den Quellregionen in die Polargebiete verursacht. In 
der Tabelle sind die Spurengase nach ansteigendem IHV aufgefÃ¼hrt 
Man erkennt, daÂ die Reihenfolge der Spurengase in etwa auch ihrer 
ReaktivitÃ¤ bzw. Lebensdauer entspricht (Atkinson, 1990; Stordal, 1993). 
Ordnet man weiterhin aus Tabelle 5.1 die Spurengase nach der StÃ¤rk 
ihrer jahreszeitlichen Winter-zu-Sommer Variation (in Tabelle 6.1 
angegeben als WIS), so  stimmt bei den hauptsÃ¤chlic anthropogen 
gebildeten Spurengasen CO, C2H6 und C2H2 die Reihenfolge der IHV's mit 
der  StÃ¤rk der  jahreszei t l ichen Variat ionen Ã¼berein FÃ¼ diese 
Verbindungen besteht somit ein direkter Zusammenhang zwischen den 
IHV's, den WIS's und den Lebensdauern. 
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7. Breitengradabhiingigkeit der Spurengaskonzentrationen 

7.1. Vorbetrachtungen 

Die  Schiffsmessungen fanden im Rahmen einer internationalen 
Kampagne zwischen dem 9. Oktober und 28. November 1996 an Bord 
des Forschungsschiffes FS "Polarstern" statt. Die Fahrtroute ging von 
Bremerhaven aus zuerst Richtung Norden um Island herum und entlang 
des 30 LÃ¤ngengrade nach Punta Quilla, Argentinien (Abbildung 7.1). Die 
Wetterbedingungen ermÃ¶glichte es, FTIR-Messungen zwischen d e m  12. 
Oktober und 4.  November 1996,  d.h. zwischen 56ON und 45's 
durchzufÃ¼hren 

Be i  der  Interpretat ion de r  Ergebnisse  mÃ¼sse fo lgende  
Besonderhei ten der  AtmosphÃ¤renzirkulatio und Chemie beachtet  
werden. Die Luftmassen der TroposphÃ¤r kÃ¶nne in den Tropen durch 
feuchtadiabatische Konvektion aus der Tropopause in die StratosphÃ¤r 
gelangen. Dort steigen sie bei fortgesetzter diabatischer ErwÃ¤rmun 
weiter auf. Dieser ProzeÃ stellt den grÃ¶ÃŸt Eintrag troposphÃ¤rische 
Luftmassen in die StratosphÃ¤r dar. Von den Tropen gelangen die 
Luftmassen durch den Meridionaltransport in der mittleren und oberen 
StratosphÃ¤r in die Polargebiete, sinken ab und breiten sich in  der 
unteren StratosphÃ¤r wieder in Richtung Ã„quato aus (Brasseur und 
Solomon, 1986; Holton et al., 1995). Ein Teil der Luftmassen kann bereits 
bei einer Breite von ungefÃ¤h 30-40' durch Tropopausenfaltungen 
zurÃ¼c in die TroposphÃ¤r gelangen. Die ZusammenhÃ¤ng sind in 
Abbildung 7.2 schematisch dargestellt (aus Holton et al., 1995). Die 
Transportzeiten fÃ¼ derartige Prozesse liegen in der GrÃ¶ÃŸenordnu von 
einigen Monaten bis zu mehreren Jahren. 

D i e  Konzentrat ionen stratosphÃ¤rische Spurengase vari ieren 
hauptsÃ¤chlic mit dem Breitengrad. Ã„nderunge in AbhÃ¤ngigkei vom 
LÃ¤ngengra sind in der StratosphÃ¤r dagegen wesentlich schwÃ¤che 
ausgeprÃ¤gt Unsere Messungen stratosphÃ¤rische Spurengase nÃ¤her 
somit ein zonales Mittel recht gut an. 

D i e  auf d e m  Atlant ik gemessenen SÃ¤ulenkonzentrat ione 
troposphÃ¤rische Spurengase werden durch die in den verschiedenen 
HÃ¶he vorherrschenden WindverhÃ¤ltniss bestimmt. In der untersten 
Grenzschicht bis ungefÃ¤h 2 km dominieren die Passatwinde (Abbildung 
7.3, aus Malberg, 1997), so daÂ die auf d e m  Atlantik beprobten 
Luftmassen aus Afrika stammen. In der TroposphÃ¤r oberhalb von Ca. 
10  k m  herrscht dagegen Westwind vor,  und die untersuchten 
Luftmassen stammen aus SÃ¼damerika Die ITCZ, eine Tiefdruckrinne, die 
im Oktober i m  Atlantik bei ungefÃ¤h 6ON liegt, trennt die Luftmassen 
der nÃ¶rdliche und der sÃ¼dliche HemisphÃ¤re Der interhemisphÃ¤risch 
Austausch der Luftmassen dauert etwa ein bis zwei Jahre. Die wÃ¤hren 



Abb. 7.1: Fahrtroute des Forschungseisbrechers "Polarstern" wÃ¤hren der 
ANT-XIV11 Expedition im OktoberINovember 1996. 

d e r  S c h i f f s e x p e d i t i o n  g e m e s s e n e n  S a u l e n k o n z e n t r a t i o n e n  
troposphÃ¤rische Spurengase werden somit durch die jahreszeitlich 
unterschiedlichen EintrÃ¤g der Kontinente und die StÃ¤rk des 
chemischen Abbaus beeinfluÃŸt WÃ¤hren in der NordhemisphÃ¤r der 
anthropogene Eintrag in Form von technischer Verbrennung dominiert, 
s tel l t  in der SÃ¼dhemisphar die Biomassenverbrennung den 
Haupteintrag fÃ¼ viele Spurengase dar. 

I n  d e n  T r o p e n  u n d  S u b t r o p e n  s i n d  d i e  
Wasserdampfkonzentrationen in der unteren TroposphÃ¤r sehr hoch. Bei 
unseren Bodenmessungen fÃ¼hr dies dazu, daÂ einige Spektralbereiche 
durch Wasserdampflinien gesÃ¤ttig sind und fÃ¼ eine Auswertung nicht 
genutzt werden kÃ¶nnen Als Beispiel sind in Abbildung 7.4 a und b zwei 
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Abb. 7.2: Schematische Darstellung der Meridionalzirkulation (Holten e t  al., 
1995). 

Ostwind 

SSÃ =-=+ 
subtropischer HochdruckgÃ¼rte 
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Passatregion 
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Ostwind 
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Abb. 7.3: Schema der Luftdruck- und WindgÃ¼rte auf der Erde (Malberg, 1997). 

Spektren im Bereich der HF Absorptionslinie gezeigt, die bei 56ON bzw. 
3OS unter Ã¤hnliche Sonnenzenitwinkeln aufgenommen wurden. Man 
erkennt deutlich, daÂ in den warmen Tropen bei 3's der EinfluÃ der 
H20-Linien wesentlich grÃ¶ÃŸ ist als bei 56ON. Gleichzeitig ist die HF- 
SÃ¤ulendicht in den Tropen geringer als bei 56ON, wie spÃ¤te noch 
ausfÃ¼hrlic diskutiert wird. 

Insgesamt konnten wÃ¤hren der Schiffsexpedition auÃŸe NO, C2H2, 
N H 3  und C10 alle in Tabelle 4.1 aufgefÃ¼hrte Spurengase vermessen 
werden. U m  eine  mÃ¶glichs gute Breitengradabdeckung der 
Spurengaskonzentrationen zu erhalten, wurde nach MÃ¶glichkei jeder 
Spektralbereich morgens, mittags und abends jeweils einmal vermessen. 
Mittelwerte der GesamtsÃ¤ulenkonzentratione aller Spurengase sind in 
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Tabelle 7.1 wiedergegeben. Im folgenden werden einige Spurengase im 
Detail diskutiert. 

Wellenzahl (cm - ) Wellenzahl (cm ) 

Abb. 7.4: Spektren im Bereich der HF-Absorptionslinie gemessen bei 56ON 
(links) und 3's (rechts). Die Beitragsspektren von H20  und HF sind getrennt 
darges te l l t .  

7 . 2 .  G e s a m t s a u l e n k o n z e n t r a t i o n e n  s t r a t o s p h Ã ¤ r i s c h e  
S p u r e n g a s e  

Die Breitengradabhangigkeit der Spurengaskonzentrationen in  der 
StratosphÃ¤r wurde bisher nur vom Satel l i ten aus oder durch 
sporadische Flugzeugmessungen erfaÃŸt So wurden von Karcher et al. 
(1988) und Girard et al. (1983) in den Jahren 1980 bzw. 198311984 die 
Gesamtsaulendichten vom Flugzeug aus oberhalb von 11.5 km gemessen. 
Die Messungen erfolgten zwischen 60Â° und 60Â° mit Hilfe eines 
Gitterspektrometers bei einer AuflÃ¶sun von ca. 0.1 cm-1. Ãœbe dem 
amerikanischen Kontinent wurden bei mehreren Flugzeugexperimenten 
zwischen 1978 und 1980 die SÃ¤ulendichte oberhalb von 12 k m  mit 
Hilfe eines FTIR-Spektrometers zwischen 70Â° und dem Ã„quato 
vermessen (Coffey et al., 1981a; Mankin und Coffey, 1983). Toon et al. 
(1993) schlieÃŸlic haben die Saulendichten verschiedener Spurengase an 
Bord des NASA-DC-8-Flugzeugs oberhalb von 11 km bei einigen 
Breitengraden zwischen 20Â° und 40Â° im Pazifik erfaÃŸt 

Da sich H N o 3  irn IR gut nachweisen lÃ¤ÃŸ existieren fÃ¼ dieses 
Spurengas eine Vielzahl von MeÃŸergebnissen Abbildung 7.5 zeigt eine 
Zusammenstellung der HNO3-Saulenkonzentrationen zwischen 90Â° und 
90Â° (aus  Goldman et al., 1988). 
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Tabe l le  7.1:  Mit telwerte  der  wÃ¤hren der Polarsternexpedit ion im 
O k t o b e r / N o v e m b e r  1 9 9 6  a u f  d e m  A t l a n t i k  g e m e s s e n e n  
GesamtsÃ¤ulenkonzentra t io~~e (in MolekÃ¼l cm-^). 

Abb. 7.5: Zusammenstellung gemessener HNO3-SÃ¤ulenkonzentrat ione als  
Funktion des Breitengrades (Goldmann et al., 1988). 
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Die an  Bord der Polarstern im OktoberINovember 1996 
gemessenen SÃ¤ulenkonzentratione von HC1, HF und HNO3 als Funktion 
des Breitengrades sind in Abbildung 7.6 dargestellt. HC1 und HF besitzen 
minimale SÃ¤ulendichte in den Tropen, die zu den Polen hin ansteigen. 
Beide Spurengase entstehen hauptsÃ¤chlic in der StratosphÃ¤r niederer 
Breiten durch die Photooxidation der FCKW's (Brasseur und Solomon, 
1986; siehe Gleichung 5.1 und 5.2). Das diabatische Absinken der 

Breitengrad ( O )  

Abb. 7.6: Breitengradvariation der SÃ¤ulenkonzentratione von HC1, HP und 
H N 0 3 ,  gemessen im OktoberINovember 1996 an Bord der Polarstern auf dem 
At lan t ik .  
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L u f t m a s s e n  be im T r a n s p o r t  zu  d e n  Po len  e r h Ã ¶ h  d i e  
SÃ¤ulenkonzentratio beider Spurengase. FÃ¼ die SÃ¤ulendichte von HNO3 
ergibt sich eine Ã¤hnlich AbhÃ¤ngigkei wie fÃ¼ HC1 und HF. Die 
Ergebnisse der Schiffsmessungen stimmen mit den oben erwÃ¤hnte 
Flugzeugmessungen Ã¼berein 

7.3. Vergleich der Messungen mit den Ergebnissen eines 
Chemietransportmodel ls  

Die gemessenen SÃ¤ulendichte der stratosphÃ¤rische Spurengase 
wurden mit  den Ergebnissen  des  Chemietransportmodells  der  
UniversitÃ¤ Cambridge (Chipperfield et al., 1997) verglichen. Da die 3-D- 
Modellergebnisse nicht zur VerfÃ¼gun standen konnten nur die 
Resultate der 2-D-Rechnungen fÃ¼ den Vergleich benutzt werden. 
Abbildung 7.7 a gibt als Beispiel das VerhÃ¤ltni HClIHF und HN03110xHF 
fÃ¼ die SÃ¤ulenkonzentratione oberhalb von 335 K wieder. Die 
potentielle Temperatur von 335 K entspricht in mittleren Breiten 
ungefÃ¤h 11 km und in den Tropen ca. 8 km HÃ¶he FÃ¼ diesen Vergleich 
mit den Modellrechnungen wurden die Spektren in zwei HÃ¶henschichte 
analysier t .  

Das Modell liefert fÃ¼ beide Quotienten eine gute ~bere ins t immung 
mit den Messungen. D ie  aus den Schiffsmessungen berechneten 
Q u o t i e n t e n  s t i m m e n  a u c h  m i t  d e n  E r g e b n i s s e n  d e r  
Flugzeugbeobachtungen von 1992 Ã¼be dem Pazifik (G. Toon, persÃ¶nlich 
Mitteilung) gut Ã¼berei (Abbildung 7.7 a). Die Messungen der anderen 
Gruppen wurden zu unterschiedlichen Jahreszeiten durchgefÃ¼hr und 
besitzen groÃŸ VariabilitÃ¤ten so daÂ eine BreitengradabhÃ¤ngigkei der 
Quotienten nicht eindeutig erkennbar ist. 

Abbildung 7.7 b zeigt die beiden Quotienten fÃ¼ die gesamte 
AtmosphÃ¤renschich von 0-100 km. FÃ¼ HClIHF stimmen Messung und 
Simula t ion  weiterhin gu t  Ã¼bere in  F Ã ¼  HNOs/HF liefert die 
Simulationsrechnung aber ein ausgeprÃ¤gte Maximum in den Tropen, 
welches in unseren Messungen nicht auftritt. In der Simulation wird das 
Maximum den hohen HNO3-Konzentrationen in der oberen TroposphÃ¤r 
zugeschrieben (M. Chipperfield, persÃ¶nlich Mitteilung). 

Die  Diskrepanz zwischen Messung und Modell stimmt mit der 
B e o b a c h t u n g  von  S e i n f e l d  ( 1 9 9 8 )  Ã ¼ b e r e i n  daÂ g loba le  
Chemietransportmodelle dazu tendieren, fÃ¼ die obere TroposphÃ¤r 
hÃ¶her HNO3 Konzentrationen zu berechnen, als die Messungen zeigen. 
Der ProzeÃ wird auch als H N 0 3 / N O v - A n o m a l i e  in der Literatur 
beschrieben (Chatfield, 1994). Seinfeld nimmt an, daÂ in der kalten 
oberen TroposphÃ¤r H N 0 3  an Zirrus-Eiswolken kondensiert und mit den 
Aerosolen wieder in niedrigere HÃ¶he gelangt, wo es letztendlich 



ausgewaschen wird. Ein derartiger ProzeÃ Ã¤hnel der in der StratosphÃ¤r 
der Polargebiete beobachteten Denitrifizierung (Solomon, 1990). Man 
kÃ¶nnt diesen Vorgang daher als "TroposphÃ¤risch Denitrifizierung in 
den Tropen" bezeichnen. Da sich dadurch der Eintrag von NOx in die 
S t ra tosphÃ¤r  Ã ¤ n d e r t  kann d iese r  P r o z e Ã  d i e  g e s a m t e  
~t ra tos~hÃ¤renchemi in entscheidendem MaÃŸ beeinflussen. 

1 o D : Schiff 

Breitengrad ( O )  

Abb. 7.7: Breitengradvariation der Quotienten HCl/HF und H N O 3 / l O x H F ,  
gemessen im OktoberINovember 1996 an Bord der Polarstern auf dem Atlantik. 
ZusÃ¤tzlic sind d ie  Ergebnisse der 2-D-Simulationsrechnungen dargestellt 
(Chipperfield et  al., 1997). Abbildung (a) gibt  d ie  Ergebnisse der  
HÃ¶henschich oberhalb von 335 K wieder. In Abbildung (b) sind beide 
Quotienten fÃ¼ d ie  gesamte AtmosphÃ¤rensÃ¤u dargestellt .  Abbildung (a) 
enthÃ¤l weiterhin d i e  Ergebnisse von Flugzeugmessungen im Pazifik 
oberhalb 11 km des Jahres 1992 (G. Toon, persÃ¶nlich Mitteilung). 
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7.4. Herleitung der VMR Profile von HC1 und HF 

Neben den GesamtsÃ¤ulendichte wurden fÃ¼ HC1 und HF zusÃ¤tzlic 
die VMR-Profile mit Hilfe der SFIT2-Auswertung bestimmt. Als 
Anfangsprofile dienten die mit Hilfe der GFIT-Auswertung und der DOS- 
Transformation modifizierten VMR-Profile. Als Beispiel zeigt Abbildung 
7.8 die gemittelten Averagingkernels fÃ¼ drei aufeinanderfolgende 
HÃ¶henschichte von jeweils 5 km Dicke. Die Abbildung zeigt, daÂ sich die 
Konzentrationen der einzelnen HÃ¶henschichte Ã¼berlappe und somit 
nicht unabhÃ¤ngi voneinander sind. Dies muÃ bei der Interpretation 
berÃ¼cksichtig werden. 

Zum Vergleich wurden die Spektren auch mit Hilfe der fÃ¼ die 
Profilanalyse modifizierten GFIT-Auswertung in drei HÃ¶henschichte 
analysiert. Dazu wurde die Auswertung iterativ durchgefÃ¼hrt wobei die 
mittlere HÃ¶henschicht fÃ¼ die eine Breite von 5 km gewÃ¤hl wurde, von 
10 km in der ersten Auswertung bis 20 km in der letzten Auswertung 
anstieg. Die Ergebnisse stimmen mit den Resultaten der SFIT- 
Auswertung Ã¼berein 

Averagingkernel von HC1 

Abb. 7.8: Gemittelte Averagingkernels von HC1 fÃ¼ drei aufeinanderfolgende 
HÃ¶henbereiche Die Averagingkernels wurden unter der Annahme der HC1- 
Absorptionslinie bei 2925 c m - l ,  einer AuflÃ¶sun von 0.0035 cm-l  und einem 
S/N von 800 berechnet. 

FÃ¼ einige HÃ¶henschichte sind in  Abbildung 7.9 die  
MischungsverhÃ¤ltniss dargestellt. Man erkennt, daÂ die Einzelkurven zu 



den Polen hin ansteigen. Dies entspricht dem Absinken der Luftmassen 
beim Meridionaltransport. Der Anstieg der MischungsverhÃ¤ltniss zu 
den  Polen  h in  s t immt  mit  der  gemessenen Abnahme  der 
GesamtsÃ¤ulenkonzentratione Ã¼berein Weiterhin zeigen die HC1- und 
HF-Werte in der Abbildung bei ca. 25ON und S einen Sprung in den 
MischungsverhÃ¤ltnissen der auch in den GesamtsÃ¤ulenkonzentratione 
(Abbildung 7.6) bereits ersichtlich ist und im folgenden noch diskutiert 
wird .  
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Abb. 7.9: Breitengradvariation einiger aus den Spektren abgeleiteten 
MischungsverhÃ¤ltnisse von HC1 und HF, gemessen im OktoberINovember 
1996 an Bord der Polarstern auf dem Atlantik. 

Die Ergebnisse unserer Schiffsmessungen sind in  Abbildung 7.10 
zusammen mit HALOE-Satellitendaten (Russe11 I11 et al., 1993) vom 
OktoberINovember 1997 als Isolinien konstanter MischungsverhÃ¤ltniss 
dargestellt. Da nur fÃ¼ wenige Positionen entlang der Schiffsroute im 
Beobachtungszeitraum HALOE-Daten zur VerfÃ¼gun standen, beruht der 
Datensatz der Satellitenbeobachtungen auf dem zonalen Mittel des 
Zeitraumes Oktober 1996. Die  Abbildung enthÃ¤l weiterhin die 



TropopausenhÃ¶he die aus den tÃ¤glic auf dem Schiff gestarteten 
Ballonsondierungen berechnet wurden. Wie bereits in Kapitel 4.2.5 
diskutiert, stimmen die relativen Variationen der MischungverhÃ¤ltniss 
in AbhÃ¤ngigkei vom Breitengrad von Boden- und Satellitenmessungen 
sehr gut Ã¼berein Die Absolutwerte der Bodenmessungen liegen aber um 
30% Ã¼be den HALOE-Daten. 

5 0  - 3 0 -10  1 0  3 0 5 0 
Breitengrad ( O )  
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1.60ppbv HALOE 

1.20 ppbv HALOE 

0.40ppbv HALOE 

Tropopause 

0.65 ppbv Ground 

0.35 ppbv Ground 

0.10 ppbv Ground 

0.03 ppbv Ground 

0.54 ppbv HALOE 

0.36 ppbv HALOE 
0.18 ppbv HALOE 
0.06 ppbv HALOE 

Tropopause 
0.180 ppbv Ground 

0.082 ppbv Ground 

0.037 ppbv Ground 

0.017 ppbv Ground 

0.008 ppbv Ground 

0.004 ppbv Ground 

Abb. 7.10: Isolinien konstanter MischungsverhÃ¤ltniss zusammen mit HALOE- 
Satellitendaten (J. Russell 111, 1993; UARS-HALOE-Datenbank des WWW) und 
der aus den Ballonsondierungen berechneten TropopausenhÃ¶he 

Die Satellitenmessungen werden durch die bodengebundenen 
Schiffsmessungen sehr gut ergÃ¤nzt Die BreitengradabhÃ¤ngigkei beider 
Substanzen wird durch den HALOE-Satelliten oberhalb von 100 mbar 
(ungefÃ¤h 17 km) erfaÃŸt Unsere Bodenmessungen ermÃ¶gliche die 
Bestimmung der VMR-Profile bis Ca. 23 km. Die Benutzung beider 
DatensÃ¤tz ermÃ¶glich es, ein umfassenderes Bild der Chemie und 
Dynamik der AtmosphÃ¤r aufzustellen. 

Der  in  Abbi ldung 7 . 9  beobach te te  Sprung  in  den 
MischungsverhÃ¤ltnisse bei 25ON und S ist auch in den Isolinien klar 
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erkennbar. Ein Vergleich mit der TropopausenhÃ¶h zeigt, daÂ der Sprung 
nicht durch Variationen in der Tropopause verursacht wird. Der Anstieg 
der Isolinien in den Tropen lÃ¤Ã sich durch die Kombination der 
Bildungprozesse beider Substanzen zusammen mit der globalen 
Zirkulation in der StratosphÃ¤r erklÃ¤ren Bei  dem Aufsteigen der 
Luftmassen in den Tropen werden die FCKW's photochemisch abgebaut, 
und es bilden sich HC1 und HF  mit ihren mit der HÃ¶h ansteigenden 
Konzentrationsprofilen. Die an HC1 bzw. HF angereicherten Luftmassen 
gelangen zu den Polen, sinken dort ab und flieÃŸe in der unteren 
StratosphÃ¤r zurÃ¼c zum ~ q u a t o r .  Nach Holten et al. (1995) und Mote et 
al. (1996) existiert in der StratosphÃ¤r bei ungefÃ¤h 25ON bzw. S eine 
Transportbarriere, die sogenannte Subtropenbarriere, welche einen 
Austausch von Luftmassen Ã¼be die Barriere hinaus verhindert. Dadurch 
kÃ¶nne die an HC1 und H F  reichen Luftmassen nicht in die untere 
StratosphÃ¤r der Tropen zurÃ¼ckflieÃŸe Die  MischungsverhÃ¤ltniss 
beider Spurengase sind daher bei gleichen HÃ¶he in den Tropen geringer 
als auÃŸerhal der Transportbarriere in U b e r e i n ~ t i m m u n ~  mit unseren 
Messungen.  

FÃ¼ HF ist der Gradient ausgeprÃ¤gte als fÃ¼ HC1. Dies lÃ¤Ã sich 
dadurch erklÃ¤ren das H F  in  grÃ¶ÃŸer HÃ¶he der AtmosphÃ¤r 
photochemisch gebildet wird als HC1. ZusÃ¤tzlic besitzt HC1 auch Quellen 
in der TroposphÃ¤re Die Ergebnisse der Boden- und Satellitenmessungen 
deuten darauf hin,  daÂ die  Subtropenbarriere direkt Ã¼be der 
Tropopause bei ungefÃ¤h 25ON und 25OS beginnt und bis in eine HÃ¶h 
von ca. 25 km reicht. 

Die Isolinien von HF deuten auch in der TroposphÃ¤r auf hÃ¶her 
Konzentrationen auÃŸerhal von 25-30 ON bzw. S hin. HF besitzt keine 
direkten Quellen in der TroposphÃ¤re so daÂ ein StratosphÃ¤ren 
TroposphÃ¤renaustausc in mittleren Breiten als Ursache fÃ¼ die 
beobachteten Konzentrationen angenommen wird. Da HF in der 
TroposphÃ¤r relativ schnell ausgewaschen wird und bei ca. 30 ON und S 
die Luftmassen durch die Hadley-Zirkulation aufsteigen (Malberg, 1997), 
werden innerhalb von 25-30' N und S geringere HF-Konzentrationen 
gemessen als auÃŸerhalb Es muÃ aber beachtet werden, daÂ sich die 
HÃ¶henschichte in der Auswertung Ã¼berlappen so daÂ die abgeleiteten 
MischungsverhÃ¤ltniss in der  oberen TroposphÃ¤r teilweise durch 
MischungsverhÃ¤ltniss aus grÃ¶ÃŸer HÃ¶he beeinfluÃŸ werden. 

7 . 5 .  G e s a m t s Ã ¤ u l e n k o n z e n t r a t i o n e  t r o p o s p h a r i s c h e r  
S p u r e n g a s e  

Die GesamtsÃ¤ulendichte einiger Spurengase der TroposphÃ¤r sind 
in Abbildung 7.11 und 7.12 dargestellt. Die SÃ¤ulenkonzentratione von 



7. BreitengradabhÃ¤ngigkei 

C H 4 ( A b b i l d u n g  7 . 1 1  a)  werden  h a u p t s Ã ¤ c h l i c  d u r c h  
Ver t ika lbewegungen der  Luf tmassen  und den  Bodenluf tdruck  
beeinfluÃŸt Im Vergleich dazu kÃ¶nne die interhemisphÃ¤rische 
Unterschiede vernachlÃ¤ssig werden. CO weist im Gegensatz zu CH4 eine 
ausgeprÃ¤gt Breitengradabhangigkeit auf (Abbildung 7.11 b). CO besitzt 
auch unter intensiver Sonneneinstrahlung eine Lebensdauer von einigen 
Wochen, so daÂ diese Verbindung wÃ¤hren des Transportes auf den 
Atlantik nur in geringem MaÃŸ chemisch abgebaut wird. Es ergeben sich 
in der  NordhemisphÃ¤r hÃ¶her Werte, die auf dem anthropogenen 
Eintrag der Kontinente beruhen. In den Tropen der SÃ¼dhemisphar wird 
fÃ¼ C O  ein Maximum in den SÃ¤ulendichte beobachtet, das der 
Biomassenverbrennung in den Tropen zugeschrieben werden kann 
(Crutzen et al., 1979). 

Vergleichbare Messungen troposphÃ¤rische Saulenkonzentrationen 
auf dem Atlantik wurden bisher nur mit Hilfe niedrig auflÃ¶sende 
Gitterspektrometer in den Jahren 1970-1985 zur Detektion von C O  und 
CH4 durchgefÃ¼hr (Dianov-Klokov et al., 1989a, b). Globale CO-Messungen 
wurden nur fÃ¼ einige Monate der Jahre 1981, 1984 und 1994 mit Hilfe 
des MAPS-Spektrometers an Bord des Space Shuttle erfaÃŸ (Reichle et 
al., 1984, Neil und Gormsen, 1996). Die Ergebnisse der Schiffsmessungen 
von Dianov-Klokov et al. (1989a) stimmen mit unseren Werten Ã¼berein 
Sowohl die hohen Werte in der NordhemisphÃ¤r als auch das Maximum 
in den Tropen tritt bei den Messungen der Jahre 1970-1985 mit 
Ã¤hnliche Absolutwerten auf. Daraus kann man folgern, daÂ im 
Oktoberzeitraum der Jahre 1974-1996 keine signifikanten Ã„nderunge 
der  CO-Konzentrat ionen sowohl in der  Nord-  als  auch der  
SÃ¼dhemisphar aufgetreten sind. 

Abbildung 7 .11  b zeigt neben unseren Schiffsmessungen die 
Ergebnisse der  Satellitenbeobachtungen vom Oktober 1994 (V. S. 
Conners, unverÃ¶ffentlicht Daten). Man erkennt, daÂ in den Tropen um 
bis zu 100 % hÃ¶her Werte als bei unseren Schiffsmessungen beobachtet 
werden. Im Gegensatz dazu stimmen die Ergebnisse der frÃ¼here MAPS- 
Beobachtungen vom Oktober 1984 (Neil und Gormsen, 1996) mit 
unseren Messungen von 1996 gut Ã¼berein 

Um die Ergebnisse verschiedener Jahre miteinander vergleichen zu 
kÃ¶nnen muÃ die  jeweil ige IntensitÃ¤ der  Biomassenverbrennung 
b e r Ã ¼ c k s i c h t i g  w e r d e n .  A u s k u n f t  Ã ¼ b e  d i e  S t Ã ¤ r k  der  
Biomassenverbrennung in den Tropen geben Feuerstatistiken, wie sie 
aus Satellitenbeobachtungen erstellt werden (Malingreau und Gregoire, 
1996). Tabelle 7.2 gibt vorlÃ¤ufig Ergebnisse Ã¼be die Feuerstatistik in 
SÃ¼damerik wieder, ausgedrÃ¼ck als abgebrannte Flache (P. Artaxo, 
p e r s Ã ¶ n l i c h  M i t t e i l u n g ) .  M a n  e r k e n n t  d e u t l i c h ,  daÂ die  
Biomassenverbrennung 1994 wesentlich intensiver war als in den 
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Abb. 7.11: Breitengradvariation der SÃ¤ulenkonzentratione von CH4, CO und 
C i H f , ,  gemessen im OktoberINovember 1996 an Bord der Polarstern auf dem 
Atlant ik.  F Ã ¼  C O  s ind  zusÃ¤tz l ic  d i e  E r g e b n i s s e  d e r  MAPS-  
Satellitensondierungen vom Oktober 1994 (V. S. Conners, unverÃ¶ffentlicht 
Daten) eingetragen. 
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Jahren davor und im Jahr danach. Unter der  Annahme, daÂ 1996 
Ã¤hnlich Werte wie 1995 beobachtet werden, ist es nicht verwunderlich, 
daÂ die MAPS Satellitenbeobachtungen deutlich hÃ¶her Werte liefern als 
unsere Messungen. Dies zeigt auch, daÂ wenige Einzelbeobachtungen, z.B. 
die MAPS-Messungen von 1984 und 1994, nicht 
Erstellung eines Trends benutzt werden dÃ¼rfen 

~ e i t r a u m  FlÃ¤ch (km2) ] 

als ~ r u n d l a ~ e  zur 

Tabelle 7.2: Abgebrannte WaldflÃ¤ch (in km2) in SÃ¼damerika berechnet aus 
Satellitenmessungen (P. Artaxo, persÃ¶nlich Mitteilung). 

Die Messungen von C2H6 (Abbildung 7.11 C) zeigen eine Ã¤hnlich 
BreitengradabhÃ¤ngigkei wie CO: hohe Werte nÃ¶rdlic von 40Â° und ein 
Maximum in den Tropen der SÃ¼dhemisphÃ¤r Beide Substanzen besitzen 
in der  TroposphÃ¤r Ã¼be die anthropogene Produktion und die 
B i o m a s s e n v e r b r e n n u n g  Ã¤hn l i ch  Que l l en  und  v e r g l e i c h b a r e  
Lebensdauern wie CO in Ãœbereinstimmun mit unseren Beobachtungen. 

FÃ¼ CH2O (Abbildung 7.12 a) ergeben sich groÃŸ VariabilitÃ¤te und 
ein Maximum in den Tropen. Durch die kurze Lebensdauer dieser 
Substanz von wenigen Stunden kann in der marinen TroposphÃ¤r der 
direkte anthropogene Eintrag von den Kontinenten vernachlÃ¤ssig 
werden, und es dominiert die Bildung Ã¼be die Oxidation von CH4 und 
der NMHC's. Da  die Formaldehydbildung von der SonnenlichtintensitÃ¤ 
abhÃ¤ngt erwartet man ein Konzentrationsmaximum in den Tropen in 
Ãœbereinstimmun mit unseren Beobachtungen. 

In-situ-Messungen Ã¼be dem Atlantik ergeben Werte von 200 
pptv zwischen 30Â° und 40Â° (Lowe und Schmidt, 1983), die bei 60Â° 
auf 100 pptv absinken. An Bord der Polarstern wurden wÃ¤hren der 
Kampagne In-situ-Bodenmessungen von CH2O durchgefÃ¼hr (R. Weller, 
Alfred-Wegener-Institut). Die Ergebnisse dieser Beobachtungen sind 
zusÃ¤tzlic in Abbildung 7.12 a dargestellt (R. Weller, unverÃ¶ffentlicht 
Daten). FÃ¼ den Vergleich mit den SÃ¤ulenkonzentratione wurden die 
In-situ-Daten unter der Annahme einer CH20-Schichtdicke von 9 km in 
SÃ¤ulenkonzentrat ione umgerechnet .  Die  Annahme bedeutet,  daÂ 
innerhalb der  Schicht das  MischungsverhÃ¤ltni den In-situ-Daten 
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entspricht und oberhalb null ist. Beide Beobachtungsmethoden liefern 
eine Ã¤hnlich Breitengradabhangigkeit, wobei nÃ¶rdlic von 40Â° die 
SÃ¤ulendichtemessunge Ã¼be den In-situ-Beobachtungen l iegen .  Der 
Vergleich zeigt, daÂ in den Tropen und Subtropen die Annahme einer 
Schichtdicke von 9 km sinnvoll ist. Der Unterschied nÃ¶rdlic von 40Â° 
deutet darauf hin, daÂ dort die Schichtdicke grÃ¶ÃŸ als 9 km ist. 

0.0 

HCN 

Breitengrad ( O )  

Abb. 7.12: Breitengradvariation der SÃ¤ulenkonzentratione von C H p O  und 
HCN, gemessen im OktoberINovernber 1996 an Bord der Polarstern auf dem 
Atlantik. FÃ¼ CH2O sind zusÃ¤tzlic die Ergebnisse von In-situ-Messungen (R. 
Weller,  Alfred-Wegener-Institut, unverÃ¶ffentlicht Daten) dargestellt ,  wobei 
eine Schichtdicke von 9 km angenommen wurde. 

Als  wei te res  Spurengas  ze ig t  Abb i ldung  7.12 b d ie  
Saulenkonzentrationen von HCN. Diese Substanz lÃ¤Ã sich nur sehr 
schwer delektieren, und spektroskopische Beobachtungen im IR stellen 
eine der wenigen MeÃŸmethode dieser Substanz dar (Coffey et al., 
1981b;  Mahieu  et  a l . ,  1995).  HCN ents teh t  b iogen  durch  
landwirtschaft l iche Produktion bzw. Biomassenverbrennung und 



anthropogen, z.B. bei der Herstellung von Koks (Mahieu et al., 1995). Die 
Lebensdauer in der AtmosphÃ¤r ist sehr lang und betrÃ¤g zwischen ein 
und fÃ¼n Jahren (Cicerone und Zellner ,  1983).  Messungen der  
BreitengradabhÃ¤ngigkei dieses Spurengases existieren nicht. 

Unse re  Schi f fsmessungen l ie fern  hÃ¶her  Wer te  in de r  
SÃ¼dhemisphÃ¤ als in der NordhemisphÃ¤re Die Ergebnisse und der 
Vergleich mit der BreitengradabhÃ¤ngigkei von CO und C2H6 deuten 
darauf hin, daÂ die Biomassenverbrennung fÃ¼ die auf dem Atlantik 
gemessenen hohen HCN-Konzent ra t ionen in  den Tropen der  
SÃ¼dhemisphÃ¤ verantwortlich ist. 

7.6. Herleitung der VMR-Profile von CzH6 und CO 

ZusÃ¤tzlic zu den GesamtsÃ¤ule wurden bei CO, C2H6 und 0 3  die 
VMR-Profile mit Hilfe der SFIT2-Auswertung aus den IR-Spektren 
abgelei tet .  FÃ¼ die  Interpretat ion wurden drei  HÃ¶henschichte 
ausgewÃ¤hlt 0-4 km, 4-12 km und oberhalb von 12 km. Abbildung 7.13 
zeigt die gemittelten Averagingkernels fÃ¼ CO. Man erkennt, daÂ die 
gemittelten Averagingkernels relativ unabhÃ¤ngi voneinander sind und 
eine Analyse in drei HÃ¶henschichte erlauben. 

Averagingkernel von CO 

Abb. 7.13: Gemittelte Averagingkernels von CO fÃ¼ drei HÃ¶henbereiche Die 
Averagingkernels wurden unter der Annahme der CO-Absorptionslinie bei 
2057.0 c m - l ,  einer AuflÃ¶sun von 0.01 cm-I  und einem S I N  von 500 
b e r e c h n e t .  
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Die Ergebnisse fÃ¼ CO und C2H6 sind in Abbildung 7.14 und 7.15 
dargestellt. Die Abbildungen liefern fÃ¼ beide Spurengase eine Ã¤hnlich 
BreitengradabhÃ¤ngigkei in der TroposphÃ¤re In der NordhemisphÃ¤r 
ergibt sich ein Maximum in der unteren HÃ¶henschicht In den Tropen 
der SÃ¼dhemisphÃ¤ dagegen werden die hÃ¶chste Konzentrationen 
oberhalb von 12 km beobachtet. 

-40 - 2 0  0 2 0  4  0 6 0  
Breitengrad ( O )  

Abb. 7.14: Abgeleitete SÃ¤ulenkonzentratione von CO in drei HÃ¶henschichten 
gemessen im OktoberINovember 1996 an Bord der Polarstern auf dem Atlantik. 
Zum Vergleich sind fÃ¼ die unterste HÃ¶henschich die Ergebnisse von In-situ- 
Messungen (T. Brauers, FZ JÃ¼lich unverÃ¶ffentlicht Daten) eingetragen, 
wobei eine Schichtdicke von 4 km angenommen wurde. 

Die  wÃ¤hren der Polarsternkampagne gemessenen CO-In-situ- 
Bodenwerte (Gautrois, KZ JÃ¼lich eignen sich fÃ¼ einen Vergleich mit den 
aus den FTIR-Messungen abgeleiteten MischungsverhÃ¤ltnissen In 
Abbildung 7.14 (C) sind diese Daten zusÃ¤tzlic eingetragen (Gautrois, 
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unverÃ¶ffentlicht Daten), wobei die In-situ-Daten unter der Annahme 
einer Schichtdicke von 4 km in SÃ¤ulenkonzentratione umgerechnet 
wurden. Die Ergebnisse stimmen in der SÃ¼dhemisphÃ¤ gut Ã¼berein In 
der NordhemisphÃ¤r liegen die In-situ-Daten dagegen Ã¼be den 
SÃ¤ulenkonzentrationen Dies deutet darauf hin, daÂ die Schichtdicke 
geringer als 4 km ist. 

-40  -20  0 2 0 4 0 6 0 
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Abb.  7 .15 :  Abgele i te te  SÃ¤ulenkonzent ra t ione  von C 2 H  6 in drei 
HÃ¶henschichten gemessen im OktoberINovember 1996 an Bord der Polarstern 
auf dem Atlantik. 

Man kÃ¶nnt vermuten, daÂ die hohen CO-Bodenwerte in der 
NordhemisphÃ¤r durch das Schiff selber verursacht wurden, d.h. das 
FTIR-Spektrometer miÃŸ beispielsweise die Abgasfahne des Schiffes. Da 
aber Messungen der SÃ¤ulenkonzentratione bei allen frÃ¼here 
Beobachtungen von Dianov-Klokov et al. (1989a) hohe Werte in der 
NordhemisphÃ¤r aufweisen, kann dieser Effekt ausgeschlossen werden. 
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Die aus den FTIR-Spektren abgeleiteten groben CO- und C2H6- 
Profile zeigen, daÂ in der NordhemisphÃ¤r die anthropogen belasteten 
Luftmassen in der unteren TroposphÃ¤r von den Kontinenten auf  den 
Atlantik transportiert werden. Der Vergleich mit den CO-In-Situ-Daten 
weist darauf hin, daÂ die HÃ¶henschich sogar geringer als 0-4 k m  ist. 
Beim Transport der Luftmassen von den Quellregionen der Kontinente 
auf den Atlantik verbleiben die Luftmassen somit in der ursprÃ¼ngliche 
HÃ¶henschicht Oberhalb von 12 km werden dagegen die hÃ¶chste CO- 
und C2H 6-Konzent ra t ionen i n  den  T r o p e n  beobach te t .  D ie  
Biomassenverbrennung in  den  Tropen bee inf luÃŸ s o m i t  die  
Zusammensetzung in der oberen TroposphÃ¤re 

Da die Luftmassen in den Tropen auch in die StratosphÃ¤r 
g e l a n g e n ,  k a n n  d i e  B i o m a s s e n v e r b r e n n u n g  a u c h  d i e  
StratosphÃ¤renchemi beeinflussen. Die eben diskutierten Verbindungen 
besitzen im Vergleich zu den Zeitskalen, in denen die Luftmassen in die 
StratosphÃ¤r gelangen, kurze Lebensdauern. Es werden aber durch die 
Biomassenverbrennung auch Verbindungen gebildet, die beispielsweise 
direkt in die stratosphÃ¤risch Ozonchemie eingreifen. Dazu gehÃ¶r 2.B. 
Methylchlor id ,  CH3C1, welches in der  StratosphÃ¤r entsprechend 
Gleichung 7.1 photolysiert wird (Brasseur und Solomon, 1986; Graedel 
und Keene, 1995). 

Das dabei gebildete Chlor kann durch katalytische Reaktionen 0 3  
abbauen .  
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In der Arbeit wurden die MÃ¶glichkeite und Grenzen i n  der 
Anwendung bodengebundener Absorptionsmessungen mit Hilfe eines 
Interferometers  dargelegt .  Im  fo lgenden werden einige Punkte  
diskutiert,  bei denen eine Erweiterung der  MeÃŸtechni oder die 
Untersuchung weiterer geophysikalischer Fragestellungen mÃ¶glic und 
sinnvoll erscheint. 

8.1. Verbesserung der MeBtechnik 

8.1.1. Verwendung eines Teleskopes 

SÃ¤mt l i ch  Messungen  wurden o h n e  ex te rnes  Teleskop 
durchgefÃ¼hrt Die  Verwendung e ines  Teleskopes  vergrÃ¶ÃŸe die 
MÃ¶glichkeite sowohl in der Anwendung der Mond- als auch UVlvis- 
Messungen. Bei den Mondmessungen kÃ¶nnte mit Hilfe eines Teleskops 
die helleren, d.h. wÃ¤rmere Bereiche der MondoberflÃ¤ch als IR-Quelle 
benutzt werden, wodurch sich das S/N der Spektren verbessern wÃ¼rd 
(siehe Kapitel 4.1.3.2. und Flaud et al., 1988). Weiterhin lieÃŸ sich der 
MeÃŸzeitrau verlÃ¤ngern da sich bei der Verwendung eines Teleskops 
das Abbild des Mondes auf der Eingangsblende vergrÃ¶ÃŸe wÃ¼rde und 
dadurch  a u c h  Messungen  be i  M o n d p h a s e n  unterha lb  der  
Halbmondphase durchgefÃ¼hr werden kÃ¶nnten 

B e i  d e n  U V - M e s s u n g e n  u n t e r  A u s n u t z u n g  d e r  
Dopplerverschiebung kann im derzeitigen Zustand nicht die maximale 
Blende benutzt werden, da  dann die Dopplerverschiebung beider 
Spektren aufgrund des geringen Durchmessers  der Sonne auf der 
Eingangsblende zu gering ist (Kapitel 4.4.4.1). Durch die Verwendung 
eines Teleskops kÃ¶nnt eine grÃ¶ÃŸe Blende benutzt werden, wodurch 
sich das SIN der Spektren vergrÃ¶ÃŸe wÃ¼rde 

8.1.2. Einsatz gekÃ¼hlte Schmalbandfilter 

Bei den Spurengasmessungen im IR verbessert die Benutzung von 
gekÃ¼hlte Schmalbandfiltern das SIN der  Spektren aus folgenden 
GrÃ¼nden 

i) Bei der Verwendung eines MCT-Detektors wird das Rauschen 
Ã¼berwiegen durch den Detektor und die Photonenstatistik erzeugt (n=O 
bzw. ~ 0 . 5  in Gleichung 4.5). Wird der Spektralbereich eingeengt, so 
verbessert sich, bei Dominanz des Photonenrauschens, nach Gleichung 
4.5 das S/N der Spektren um einen Faktor ~ ( A v ~ ~ ~ ~ ~ / A v ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  mit 
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A v b r e i t :  Spektralbereich ohne Filter, A v s c h m a l :  Spektralbereich mit 
Schmalbandfilter. Dabei wird vorausgesetzt, daÃ bei dem Einsatz eines 
Filters durch die Wahl einer grÃ¶ÃŸer BlendenÃ¶ffnun die Anzahl der 
einfallenden Photonen konstant bleibt. Da bei Messungen mit einem 
MCT-Detektor und der Sonne als IR-Quelle die optimale Blende (siehe 
z.B. Beer, 1992) meistens nicht benutzt werden kann, ohne den Detektor 
zu Ã¼bersteuern kann bei der Wahl von Schmalbandfiltern die Blende 
vergÃ¶ÃŸe werden, so daÃ die gemessene IntensitÃ¤ konstant bleibt. 

ii) AuÃŸerhal seiner DurchlaÃŸkurv emittiert ein Filter mit einem 
Emissionskoeffizienten der nahezu eins betrÃ¤gt Befindet sich das Filter 
hinter dem Strahlteiler,  so wird die Strahlung nicht durch das 
Interferometer moduliert und erscheint nicht als IntensitÃ¤tsoffse im 
Spektrum. Die Strahlung wird aber vom Detektor registriert und trÃ¤g 
zum Rauschen im Spektrum bei. 

Dieser  Strahlungsbeitrag kann im langwell igen IR nicht 
vernachlÃ¤ssig werden. In einem Interferometer gelangen nur ca. 10-20 
% der einfallenden Strahlung als modulierte Strahlung zum Detektor, so 
daÃ die Sonnenstrahlung in einem schmalen Spektralbereich unter 
UmstÃ¤nde dieselbe GesamtintensitÃ¤ wie d ie  stÃ¶rend und zum 
Rauschen beitragende langwellige Emission eines bei Raumtemperatur 
betriebenen Filters besitzt. Durch den Einbau des Filters in das gekÃ¼hlt 
DetektorgehÃ¤us (77 K) verr ingert  sich dieser  Emissionsbeitrag 
drast isch.  

Die Verwendung gekÃ¼hlte Schmalbandfilter im langwelligen IR 
verbessert somit deutlich das SIN der Spektren und ermÃ¶glich damit 
unter UmstÃ¤nde die Detektion weiterer Spurengase. Ein fÃ¼ derartige 
Versuche geeignetes Spurengas ist ClO. Diese Verbindung gilt als eine 
der Sch1Ã¼sselsubstanze des stratosphÃ¤rische Ozonabbaus und wird 
bisher routinemÃ¤ÃŸ nur mit Hilfe  der  Mikrowel1enspektroskopie 
gemessen (Crewell et al., 1994; de Zafra et al., 1994). C10 besitzt auch im 
IR einige schwache Absorptionslinien bei 830 cm-1 und konnte in den 
letzten Jahren auch im IR detektiert werden (Notholt et al., 1995b; Bell, 
et al., 1996). Die jetzigen Nachweisgrenzen erlauben aber nur fÃ¼ hohe 
Konzentrat ionen,  z .B.  innerhalb des  Polarwirbels ,  eine s ichere 
Quantifizierung der SÃ¤ulendichten 

Ers te  Testmessungen mit e inem gekÃ¼hlte Schmalbandfilter 
wurden i m  Mai 1998 in Potsdam mit d e m  mobilen IFS 120M 
durchgefÃ¼hrt Dabei wurde ein Filter fÃ¼ den Bereich 820-850 cm-1 
eingesetzt (Barr Assoc,, UK). Ein gemessenes Spektrums im Bereich einer 
der ClO-Linien ist in Abbildung 8.1 dargestellt. Das Spektrum wurde bei 
einer AuflÃ¶sun von 0.0038 cm-1 unter Verwendung der Norton Beer 
Week Apodisation innerhalb von 5 0  min. mit einem MCT-Detektor 
(EG&G) aufgenommen. Die ClO-Linie ist gekennzeichnet. Bemerkenswert 
ist, daÃ das Spektrum ein SIN von ungefÃ¤h 10000 besitzt. Eine erste 
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8.1.4. Emissionsmessungen von Spurengasen  

Um die MeÃŸlÃ¼ck zwischen den Mondperioden zu schlieÃŸen bietet 
sich die Emissionsspektroskopie an (Fischer, 1992; Blom et al, 1994). 
Obwohl bodengebundene Emissionsmessungen mit einem ungekÃ¼hlte 
Spektrometer nur die Detektion weniger Spurengase ermÃ¶glichen 
kÃ¶nne doch einige wichtige Verbindungen, wie z.B. HN03, 0 3  oder 
verschiedene FCKW's, delektiert werden (Van Allen et al., 1995). 
Derartige Messungen wurden an der Koldewey Station auf Spitzbergen 
mit den kommerziellen Spektrometern IFS120 M und 120 HR mit Erfolg 
durchgefÃ¼hr (Becker, 1998). Ein Vergleich mit Sonnen- und 
Mondabsorptionsmessungen liefert eine gute Ãœbereinstimmun im 
Bereich von ca. 5% (Becker et al., 1996). Im jetzigen Zustand ist die 
Auswertung aber sehr zeitaufwendig, so daÂ keine groÃŸe Datenmengen 
analysiert werden kÃ¶nnen Durch eine Erweiterung der Auswertung 
sollte es mÃ¶glic sein, die Analyse der Spektren zu automatisieren und 
die Emissionsmessungen in der Polarnacht in ErgÃ¤nzun zu den 
Mondabsorptionsmessungen als Routinemessungen in die arktischen 
Beobachtungen zu integrieren. 

8.1.5. Messungen von Aerosolen 

i )  N e b e n  den  S p u r e n g a s m e s s u n g e n  e r m Ã ¶ g l i c h e  
Emiss ionsmessungen aufgrund der absoluten photometrischen 
Kalibrierung auch die Erfassung der Aerosolemission. Aus dieser lÃ¤Ã 
sich unter gewissen Annahmen die optische Dicke des Aerosol ableiten. 
Erste Testmessungen haben wir in Spitzbergen 1996 durchgefÃ¼hr 
(Becker, 1998). Dadurch konnte die optische Dicke troposphÃ¤rische 
Aerosole in der Polarnacht, der Arctic Haze (Shaw, 1995), im IR 
vermessen werden. Als Beispiel zeigt Abbildung 8.2 ein gemessenes 
E m i s s i o n s s p e k t r u m  zusammen m i t  z w e i  v e r s c h i e d e n e n  
Simulationsrechnungen, die mit und ohne einen Aerosolbeitrag 
berechnet wurden. Man erkennt deutlich den spektralen Offset, welcher 
der Aerosolemission zugeschrieben werden kann. 

Die Kombination der Aerosolmessungen im IR mit Beobachtungen 
im UVIvis (solare Photometermessungen, siehe z.B. Herber et al., 1996) 
ermÃ¶glich Untersuchungen der spektralen Eigenschaften der Aerosole 
im gesamten Spektrum vom IR bis ins UV. Da Aerosole einen EinfluÃ auf 
den Treibhauseffekt haben und ihre Strahlungseigenschaften in 
Modellrechnungen noch nicht richtig erfaÃŸ werden, sind derartige 
Messungen von groÃŸe Bedeutung. 

ii) Neben der Untersuchung optisch dÃ¼nne Aerosole kÃ¶nne mit 
Hilfe der Emissions- und Streu'lichtsspektroskopie auch grÃ¶ÃŸe Teilchen, 
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z.B. Wolkentropfen, untersucht werden. Derartige Experimente werden 
beispielsweise vom Flugzeug aus durchgefÃ¼hr (Armbruster und Fischer, 
1995). Die Kombination aus Boden- und Flugzeugmessungen ermÃ¶glich 
es, die spektralen Eigenschaften von Wolken genauer zu untersuchen. 
Erste Testmessungen wurden im Winter 1997198 in BerlinlPotsdam 
durchgefÃ¼hrt  

i i i )  GelÃ¤ng es, auch Absorptionsmessungen Ã¤hnlic den 
Emissionsmessungen zu kalibrieren, kÃ¶nnte eventuell optisch dÃ¼nn 
Aerosole in der Tropo- und StratosphÃ¤r im mittleren IR mit Hilfe von 
Absorptionsmessungen untersucht werden, wobei die optische Dicke die 
direkte MeÃŸgrÃ¶ darstellt. Satellitenbeobachtungen, bei denen ein 
gemessenes Sonnenspektrum auÃŸerhal der ErdatmosphÃ¤r als Referenz 
benutzt werden kann, zeigen z.B. nach dem Ausbruch des Pinatubo 200 
C m -1 breite Absorptionsspektren mit  einer Verringerung der 
Transmission um bis zu 60%, die den stratosphÃ¤rische Sulfataerosolen 
zugeordnet werden kÃ¶nne (Rinsland et al., 1994). 

Expenmcnlai specimrn (19 11.1995.80.24 ') - 
Simulation nilhout aerosol influcncc -- 

Sim~l3 i ion  n n h  aerosol influencc includcd - -  

Wavenumber [cm'l] 

Abb. 8.2: Vergleich eines gemessenen (oben)  mit zwei simulierten 
Emissionsspektren, berechnet mit (oben) und ohne (unten) Aerosolbeitrag 
(Becker, 1997). 

Die Verwendung eines geeichten SchwarzkÃ¶rperstrahler zur 
Kalibrierung mit Temperaturen von typischerweise wenigen hundert 
Grad C liegt aber weit unterhalb der Sonnentemperatur, wodurch die 
notwendige Extrapolation sehr ungenau wird. Derzeit wird in 
Zusammenarbeit mit der Spektrometerfirma Bruker versucht, die 
NichtlinearitÃ¤ der Detektoren durch geeignete MeÃŸtechnike exakt zu 
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erfassen um die Interferogramme nach der Messung zu korrigieren. 
Dadurch lieÃŸe sich Detektoren eventuell ausreichend genau Ã¼be einen 
groÃŸe IntensitÃ¤tsbereic kalibrieren, was fÃ¼ e ine  Extrapolation 
notwendig ist. Mit Hilfe eines absolut kalibrierten Detektors kÃ¶nnte 
dann aus gemessenen IR Spektren Spurengaskonzentrationen zusammen 
mit den Aerosolen ausgewertet werden. 

8.1.6. Bestimmung des IsotopenverhÃ¤ltnisse 

FTIR-Messungen ermÃ¶gliche aufgrund ihrer hohen AuflÃ¶sun bei 
einigen Substanzen die getrennte Analyse der verschiedenen Isotope 
atmosphÃ¤rische Spurengase (Rinsland et al., 1985). In Spitzbergen 
haben wir derartige Messungen zur Analyse des stratosphÃ¤rische 
IsotopenverhÃ¤ltnisse von Ozon durchgefÃ¼hr (Meier und Notholt, 1996; 
Meier, 1997). 

E in  V o r t e i l  s p e k t r o s k o p i s c h e r  M e t h o d e n  g e g e n Ã ¼ b e  
massenspektroskopischen Messungen besteht darin, daÂ verschiedene 
Isotope gleicher Massenzahl in den IR-Spektren unter UmstÃ¤nde 
unterschiedliche Linienpositionen besitzen und daher spektroskopisch 
zu trennen sind. So  konnten bei unseren Experimenten die Isotopomere 
1 6 0  1 6 0  1 8 0  und 1 6 0  1 8 0  1 6 0  getrennt ausgewertet werden, welche 
massenspektroskopisch nicht trennbar sind. 

U n s e r e  M e s s u n g e n  d i e n t e n  d e r  U n t e r s u c h u n g  der  
Ozonbildungsprozesse in der arktischen StratosphÃ¤re In-situ-Messungen 
zeigen, daÂ 0 3  in der AtmosphÃ¤r um bis zu 40% gegenÃ¼be dem 
natÃ¼rliche IsotopenverhÃ¤ltni von 0 2  angereichert ist, was mit den 
bekannten Ozonbi ldungsprozessen  n icht  e rk lÃ¤r  werden kann 
(Mauersberger, 1981). In der TroposphÃ¤r kÃ¶nnte derartige Messungen 
bei einigen Verbindungen dazu dienen, die anthropogenen und biogenen 
Quellen der Spurengase zu unterscheiden. 

8.2. Bipolare Beobachtungen 

Der in Kapitel 6 vorgestellte Vergleich von Messungen aus beiden 
Polarregionen wurde nur fÃ¼ den FrÃ¼hjahrszeitrau durchgefÃ¼hrt da 
Messungen zu anderen Jahreszeiten nicht zur VerfÃ¼gun standen. In 
Kapitel 5 wurde die Bedeutung ganzjÃ¤hrige Beobachtungen in der 
Arktis  zur  Un te r suchung  der  kompl iz ier ten  chemischen  und 
dynamischen VorgÃ¤ng der Tropo- und StratosphÃ¤r dargelegt. 

Im Rahmen des NDSC werden an der neuseelÃ¤ndische Station 
Arrival Heights in der  Antarktis (78's) seit  einigen Jahren FTIR- 
Spurengasmessungen durchgefÃ¼hrt Die Station befindet sich nur wenige 
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Kilometer von der amerikanischen Station McMurdo entfernt (siehe 
Kapitel 6). Seit Mai 1998 kÃ¶nne dort auch Spurengasmessungen mit 
dem Mond als IR-Lichtquelle durchgefÃ¼hr werden, so daÂ ganzjÃ¤hri 
Messungen mÃ¶glic sind. Erste Ergebnisse dieser Beobachtungen liegen 
jetzt vor (S. Woods, NIWA, persÃ¶nlich Mitteilung). Es liegt nahe, den in 
Kapitel  6 vorgestellten Vergleich fÃ¼ ganzjÃ¤hrig Beobachtungen 
fortzusetzen, um die chemischen und dynamischen VorgÃ¤ng i n  der 
AtmosphÃ¤r beider Polargebiete genauer zu untersuchen. 

8.3. Untersuchung dynamischer Prozesse in der AtmosphÃ¤r 

8 . 3 . 1 .  Unter suchung  dynamischer  VorgÃ¤ng  d u r c h  
Spurengasmessungen vom Schiff aus 

In Kapitel 7 konnte gezeigt werden, daÂ es mit Hilfe von FTIR 
Spurengasmessungen vom Boden aus mÃ¶glic ist, dynamische VorgÃ¤ng 
in der  oberen Tropo- und unteren StratosphÃ¤r zu untersuchen. 
Derartige Beobachtungen sind von groÃŸe Bedeutung fÃ¼ die gesamte 
AtmosphÃ¤renchemi und Dynamik. Dazu gehÃ¶re z.B. Untersuchungen 
der Subtropenbarriere oder des StratosphÃ¤renITroposhÃ¤renaustausche 

Es  ist geplant, derartige Messungen fortzusetzen, z.B. bei  der 
Polarsternexpedition ANT-XVIIl1 im Winter 199912000, Dabei kÃ¶nnten 
wie bei 8.1.2. beschrieben, Schmalbandfilter eingesetzt werden, u m  das 
SIN in ausgewÃ¤hlte Spektralbereichen zu verbessern. Die Messungen 
sollten sich dann auf die Spektralbereiche konzentrieren, in denen die 
Spurengase absorbieren, welche fÃ¼ die Untersuchung dynamischer 
Effekte von Bedeutung sind, z.B. HC1 oder HF. Dadurch kÃ¶nnt eine 
verbesserte HÃ¶henauflÃ¶su der abgeleiteten Mischungsprofile und 
somit genauere Informationen Ã¼be die dynamischen VorgÃ¤ng erreicht 
werden. Weiterhin sollten derartige Messungen zu verschiedenen 
Jahresze i ten  durchgefÃ¼hr werden,  u m  d i e  Var iabi l i tÃ¤te  der  
Subtropenbarriere zu erfassen. 

8.3.2. Kombination von Boden- und Satellitenbeobachtungen 

Die Kombination aus Boden- und Satellitenbeobachtungen hat sich 
zur Untersuchung dynamischer VorgÃ¤ng in den Tropen und Subtropen 
als  sehr sinnvoll erwiesen (Kapitel 7). WÃ¤hren mit Hilfe der  
Bodenmessungen bei einigen Verbindungen grobe Konzentrationsprofile 
bis  Ca. 2 0  k m  erhalten werden kÃ¶nnen ermÃ¶gliche e s  d ie  
Satellitenbeobachtungen, die Profile ab Ca. 15 km zu vermessen. Die 
gemeinsame Interpretat ion der  Satel l i ten-  und Bodenmessungen 
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persÃ¶nlich Mitteilung). Dies deutet eventuell auf Ã„nderunge der 
TropopausenhÃ¶h oder der UV-Strahlung hin. 
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