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Nanopartikel mit grol3er Wirkung — Spurensuche auf
dem Weg zur stratospharischen Ozonzerstérung

O. Mohler, H. Oelhaf, IMK

Hintergrund

Die Ozonschicht umspannt in ei-
ner Hohe von etwa 15 bis 30 km
dengesamten Erdball. Sie schiitzt
die Biosphéare vor schadigenden
UV-Strahlen, die Hautkrebs aus-
I6sen und das Pflanzenwachstum
beeintrachtigen. 1985 entdeckten
britische Wissenschaftler [1] das
sogenannte ,0Ozonloch”. Dabei
handelt es sich um einen voriiber-
gehenden nahezu vollstandigen
Abbau der Ozonschicht Gber der
Antarktis in den Monaten August
bis Oktober, der sich in manchen
Jahren bis nach Australien und
Siidamerika auswirkt. Uber der
Arktis kommt es dagegen nur in
Wintern mitbesonders tiefen Tem-
peraturen zu einem periodischen
Ozonabbau, der ahnlichen Me-
chanismen folgt wie die Entste-
hung des ,Ozonlochs” Uber der
Antarktis.

Als Verursacher des Ozonlochs
wurden ausschlie3lich vom Men-
schen erzeugte chemische Ver-
bindungen, sogenannte Fluor-
Chlor-Kohlenwasserstoffe
(FCKW), enttarnt, deren Herstel-
lung daher 1986 im Montrealer
Protokoll international stark ein-
geschrénkt bzw. ganz verboten
wurde. Dennoch wird der alljahr-
liche Ozonabbau noch lange na-
hezu unvermindert weitergehen,
weil die sehr stabilen Ozonkiller
erst nach Jahrzehnten wieder aus
der Atmosphéare verschwinden
werden.

.Ozonlocher* entstehen nur in
Ausnahmesituationen, weil die
FCKWs zwar den ,Ozonkiller*
Chlor freisetzen, dieses aber sei-
ne Ozon zerstérende Wirkung erst
in Gegenwart von polaren strato-
spharischen Wolken, sogenann-

ter PSCs (von ,polar stratospheric
clouds"), voll entfalten kann. Vor-
aussetzung fir die Bildung von
PSCs sind extrem tiefe Tempera-
turen, die nur Uber den Polarge-
bieten der Erde und auch dort nur
wahrend der Wintermonate vor-
kommen. Da die Temperaturen
Uber den Polargebieten infolge
der globalen Klimaanderung
wahrscheinlich absinken, kénnte
sich die Erholung der Ozonschicht
weiter verzogern.

Mechanismen der
Ozonzerstorung

Die Voraussetzungen fiir die Bil-
dung von PSCs und damit fur die
chemische Ozonzerstérung ent-
stehen im polaren Winter, wenn
die stratospharische Luftin einem
nahezu geschlossenen Wirbelum

den Pol zirkuliert. Uber der Ant-
arktis kiihlt dabei der gesamte Po-
larwirbel bis unter —90° C ab, so
dass sich ausgedehnte PSCs bil-
den. Die PSC-Partikel dienen als
Mikroreaktoren fur die chemische
Umwandlung harmloser Chlor-
Reservoirverbindungen  (HCI,
CIONO,) in Chlormolekule. Diese
werden am Ende der Polarnacht
vom Sonnenlicht in Chloratome
gespalten, die Ozon (Oj) zer-
storen und dabei Chlormonoxid
(ClO) bilden. Daaus CIO Uber wei-
tere chemische Reaktionsschritte
wieder Chloratome entstehen,
wird in einem katalytischen Kreis-
prozess so lange Ozon zerstort,
bis der Katalysator CIO durch Re-
aktion mit NO, als Reservoirver-
bindung CIONO, unschédlich ge-
macht wird. Dieser Erholungspro-
zess wird verzdgert, wenn aus ir-
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Abb. 1: In der polaren Stratosphére tUber der Arktis entstehen PSC-Partikel
Uberwiegend in Leewellen. Von festen Partikeln gebundene Salpetersaure

wird durch Sedimentation entfernt, so dass spater weniger NO

,-Molekile als

LAbfangjager” fir CIO zur Verfligung stehen. Dadurch wird die Lebensdauer
von CIO verlangert und die chemische Ozonzerstérung dauert langer.
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gend einem Grunde zuwenig NO,
fur die Reaktion mit ClO zur Verfi-
gung steht.

Die gleichen Prozesse finden
auch in der arktischen Strato-
sphéare statt, allerdings ist der Po-
larwirbel dortdeutlichinstabiler. Er
erwarmt sich haufig durch Einmi-
schen von Luft aus mittleren Brei-
ten, so dass Uber der Arktis nur
selten ausgedehnte Schichtender
temperaturempfindlichen PSCs
vorkommen. Haufiger bilden sich
PSCsin stehenden Wellen, soge-
nannten Lee-Wellen, die durch
Auslenkung starker Bodenwinde
an Gebirgshindernissen entste-
hen (Abb.1). In der Aufstiegspha-
se einer Leewelle kiihlen die Luft-
massen stark ab und bilden unter-
halb von —80°C durch Aufnahme
von Wasserdampf und HNO; in
das stets vorhandene Schwefel-
saure-Aerosol PSCs aus flussi-

gen Partikeln. Wenn die Tempera-
tur deutlich unter —85°C sinkt,
wachsen in den PSC-Trépfchen
Eiskristalle heran, die als irisie-
rende Perlmuttwolken sichtbar
sind. In der Absinkphase der
Leewelle erwdrmt sich die Luft
wieder, und die Eispartikel ver-
dampfen. Wenn die Temperatur
nicht tber—78°C ansteigt, kdnnen
dabei feste Kristallverbindungen
aus Wasser- und Salpetersaure-
molekulen im Verhaltnis 3:1 (Sal-
petersaure-Trihydrat = NAT) bzw.
2:1 (Salpetersaure-Dihydrat =
NAD) entstehen, die aussedimen-
tieren und dadurch Salpetersaure
aus der betreffenden Hohen-
schicht entfernen. Dieser Pro-
zess, der Denitrifizierung genannt
wird (Abb. 1), verzoégert das Ende
des katalytischen Ozonabbaus,
weil weniger Salpetersaure als
photochemische Quelle fir NO,

zur Verfugung stehtund somit das
CIO seine zerstoérerische Wirkung
langerausuben kann. Bis heute ist
jedoch nicht ganz klar, unter wel-
chen Bedingungen welche Salpe-
tersaurehydrate entstehen. Der-
artige Prozesse werden am
IMK mit dem Ballonexperiment
MIPAS-B und Laborexperimenten
an der AIDA-Versuchsanlage
(Abb. 2) untersucht.

Das Ballonexperiment
MIPAS-B

Das ballongetragene MIPAS-B In-
strument (Michelson Interferome-
ter fir Passive Atmosphéarische
Sondierung — Ballonversion) ist
ein gekihltes IR-Fourierspektro-
meter (Abb. 2), das am IMK fir die
Fernerkundung einer Vielzahl
ozon- und klimarelevanter Spu-
rengase entwickelt wurde [2, 3].

Abb. 2: Offene Fragen der Ozonzerstérung werden am IMK mit Labor- und Feldexperimenten unter-

sucht. Das linke Foto zeigt den AIDA-Aerosolbehélter (Volumen 84 m

%) bei Einbringen in die Ver-

suchshalle. Das rechte Foto zeigt die Ballongondel des MIPAS-B-Experiments, die in Esrange, Nord-
schweden, fir den Start in die polare Stratosphére vorbereitet wird.




Esdiente auchals Prototyp desin-
zwischen auf dem ESA-Satelliten
Envisat betriebenen MIPAS-
Gerates. MIPAS-B wird vom Bo-
den aus per Funkverbindung
Uberwacht und interaktiv gesteu-
ert. Nach Abschluss der Messun-
gen sinkt die Ballongondel mittels
Fallschirmen zu Boden und wird
geborgen. MIPAS-B wurde in den
letzten 12 Jahren bei vielen eu-
ropaischen Messkampagnen zur
Untersuchung von Ozonabbau-
prozessen eingesetzt. Die gleich-
zeitige Messung von mehr als 20
Spurengasen mit hoher Genauig-
keitund vertikaler Auflésung ist ei-
ne besonders wertvolle Voraus-
setzung fir den Test von numeri-
schen Chemie-Transport-Model-
len wie zum Beispiel das am IMK
betriebene KASIMA Modell [4].

Am 11. Januar 2001 fand am Po-
larkreis ein Messflug unter sehr
ungewdhnlichen Bedingungen
statt: die Ballontrajektorie fuhrte
entlang der Grenze einer ausge-
dehnten PSC-Schicht (Abb. 3).
Dabei konnten zum direkten Ver-
gleich mit nordlicher Blickrichtung
Spektren dieser PSCs aufgenom-
men werden, wahrend Spektren
mit Blickrichtung Sud wolkenfreie
Referenzspektren lieferten. Die
PSC-Schicht hatte eine Hohen-
ausdehnung von etwa 19 bis
26 km, wobei die tiefsten von
MIPAS-B ermittelten Temperatu-
ren im Kern der Wolke —86°C er-
reichten. Damit wurden weltweit
erstmals hochaufgeldste, breitban-
dige IR-Spektren innerhalb von
PSCs gewonnen, die es erlauben,
die Aufteilung von Spurenstoffen
zwischen der Gas- und Partikel-
phase (chemische Partitionierung)
sowie den Einfluss der optischen
und mikrophysikalischen Eigen-

schaften auf atmosphérische IR-
Spektren zu studieren.

Die Auswertung der gemessenen
Spurengasprofile hat gezeigt [5],
dass innerhalb der PSCs bis zu
70% des HNO, aus der Gasphase
entfernt und in die Wolkenpartikel
aufgenommen waren (Abb. 4).
AulRerhalb der Wolke war die
HNO;-Konzentration hoch, was
darauf hindeutet, dass noch keine
Denitrifizierung stattgefunden hat-
te. Diese Ergebnisse sind konsis-
tent mit Modellrechnungen der
Partitionierung von HNO;, sofern
man annimmt, dass es sich um

flussige Partikel gehandelt hat.
Die Annahme von NAT-Partikeln
wirde gegenlber der Messung ei-
ne viel zu starke Verarmung von
gasférmigem HNO, ergeben
(Abb. 4).

Flussige oder feste Wolkenteil-
chen kdnnen im Infrarot-Bereich
Licht streuen, absorbieren und
emittieren, und zwar abhéngig von
der Lichtwellenlange und vondem
Partikelgehalt an Sulfat, Nitrat
oder Wasser. Die Absorption
durch Partikel hat im Gegensatz
zur Absorption von Gasen eine
eher breitbandige Struktur (siehe

10°E 15°E 20°E 25°E 30°E 35°E 40°E
nirdliche Richtung
(mit PSC)
70°N 70°N
siidliche Richtung (g3
(ohne PSC) gt

65°N L 65° N

10°E 15°E 20°E 25°E 30°E 35°E 40°E

198
197
196
195
194
193
192
191
190
189
188
187

Abb. 3: Bei einem MIPAS-B-Messflug entlang der Grenze einer PSC-Schicht
konnten Messungen innerhalb (nordliche Richtung) und auRerhalb (stdliche
Richtung) von PSCs direkt verglichen werden.
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Abb. 4: Von MIPAS-B gemessene Hohenverteilung von Temperatur und HNO

sinnerhalb sowie HNO

und H,O aulRerhalb der PSCs im Vergleich zu Gleichgewichtsrechnungen unter der Annahme von
festen (NAT-Modell) bzw. flissigen (STS-Modell) Partikeln. Zwischen etwa 20 und 26 km war ein gro-
Ber Teil der Salpetersaure in Teilchen aufgenommen worden. Die Verarmung von gasformigem HNO 3
ist konsistent mit der Annahme von flissigen Partikeln.

Abb. 5), zeigt sich also uberwie-
gend in Form einer Verschiebung
der Basislinie der Spektren. Fir
die Auswertung der PSC-Signatu-
renin den Spektren wurde dasam
IMK entwickelte Strahlungspro-
gramm KOPRAum ein Mie-Streu-
programm erweitert [6]. Die ge-
messenen Atmospharenspektren
lassen auf flissige Partikel
schliel3en, die Uberwiegend aus
Sulfat, Nitrat und Wasser beste-
hen und einen Radius grofer als
etwa 1 um haben, was wiederum
die Ergebnisse aus den HNO;-

Messungen und den Modellrech-
nungen stitzt (Abb. 4). Aus den
Spektren wurde auch das Volu-
men der PSC-Partikel pro Ein-
heitsluftvolumen ermittelt, das ei-
ne wichtige BestimmungsgroRle
fur die Rate der Chloraktivierung
und damit die Starke des Ozonab-
bausist. Unter bestimmten Bedin-
gungen kann aus den MIPAS-B-
Messungen auch die fir die Deni-
trifizierung entscheidende Grol3e
von PSC-Partikeln ermittelt wer-
den.

Polarer Winter im
Forschungszentrum

1997 wurde am Forschungszen-
trum Karlsruhe die Versuchsanla-
ge AIDA zur Untersuchung von
Aerosolprozessen in Betrieb ge-
nommen. Der 84 m3fassende Ver-
suchsbehalter (Abb. 2) befindet
sich in einer Isolierbox, in der er
gleichmé&Rig auf bis zu —90°C ab-
gekihltwerden kann. Fur die che-
mische und physikalische Cha-
rakterisierung von Aerosolen ste-
hen verschiedene Analysetechni-
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Abb. 5: In AIDA werden Bildungsmechanismen polarer stratosphérischer Wolken (PSCs) untersucht (linkes

Schema). Verschieden zusammengesetzte PSC-Partikel kdnnen an Hand ihrer FTIR-Spektren identifiziert wer-

den (rechter Teil der Abbildung).

ken zur Verfigung, die hier nicht
im Einzelnen beschriebenwerden
kénnen (siehe [7], Tab. 1). Z.B.
werden in AIDA, ahnlich wie mit
dem MIPAS-B-Instrument, Infra-
rotspektren gemessen, die Auf-
schluss uber die chemische Zu-
sammensetzung, Phase, Konzen-
tration und GréRe der Aerosolpar-
tikel geben.

Abb. 5 gibt einen Uberblick tiber
die PSC-Prozesse, die bislang in
AIDA untersucht wurden. Gestri-
chelte Linien markieren die Maxi-
maltemperaturen, bis zu denen

bestimmte Partikelphasen bei
stratospharischen Bedingungen
noch thermodynamisch stabil
sind. Fur die Bildung von Eis bzw.
NAD/NAT durch einen Phasen-
Ubergang flussig/fest oder gasfor-
mig/fest sind allerdings noch deut-
lich tiefere Temperaturen erfor-
derlich. In einer ersten Experi-
mentserie wurde die Entstehung
von Eiskristallen in fliissigen Par-
tikeln aus Schwefelsaure (gelb)
bzw. Schwefelsdure-Salpetersau-
re-Mischungen (griin) untersucht
[7, 8]. Danach folgten Experimen-

te zur Charakterisierung von NAD-
Partikeln. Die Bildung des ther-
modynamisch stabileren NAT ist
offenbar stark gehemmt, denn es
konnte in AIDA bislang nicht er-
zeugt werden. Es gibt aber expe-
rimentelle Hinweise, dass sich
NAD oder NAT auf festen Aerosol-
partikeln bildet. Feste Partikel von
einigen Nanometern Durchmes-
ser entstehen z.B., wenn kleine
Meteore in einer Hohe von etwa
100 km vergluhen.

Neben den Bildungsmechanis-
men zeigt Abb. 5 Infrarotspektren




der zugehotrigen PSC-Partikel.
Der kontinuierliche Anstieg der
Absorbanz oberhalb von etwa
3500 cm™ ist Folge der zuneh-
menden Lichtstreuung, die u.a.
von der PartikelgréBe abhangt.
Bei kleineren Wellenzahlen domi-
nieren Absorptionsbanden, die fur
die Zusammensetzung der Parti-
kel charakteristisch sind und de-
ren ldentifizierung ermdglichen.

Mit  dem  Ballonexperiment
MIPAS-B und Experimenten in
AIDA tragtdas IMK zur Aufklarung
von Prozessen bei, die zur stra-
tospharischen Ozonzerstdrung
fuhren. Die in nationale und inter-
nationale Forschungsprogramme
eingebetteten Arbeiten sollen im
Rahmen des HGF-Programmthe-
mas ,Atmosphare und Umwelt"
fortgesetzt werden, wobei die

Wechselwirkung mit globalen Kli-
madanderungen im Vordergrund
stehen wird.
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