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Zusammenfassung

Spektral hochaufgeldéste Absorptionsmessungen im infraroten Spekiralbereich mit der
Sonne als Hintergrundstrahler, die mit einem bodengebundenen Fourierspektrometer in
polaren Breiten durchgefiihrt werden, ermoglichen das kontinuierliche Erfassen von u.a.
fur die stratospharische Ozonchemie relevanten Spurengasen lUber den gesamten Po-
larwinter. Die im Rahmen dieser Arbeit ausgewerteten Messungen wurden mit dem bo-
dengebundenen MIPAS-LM (Michelson Interferometer flir passive atmosphéarische Son-
dierung, Labormodell) im Winter 1991/92, im Sommer 1992 und im Winter 1992/93
durchgeflhrt.

Im ersten Teil dieser Arbeit steht die Verbesserung der allgemeinen Auswertestrategie
im Vordergrund. Teilweise konnte auf Vorarbeiten zurickgegriffen werden, bei ein-
zelnen Spurengasen muBte jedoch ein geeigheter Spekfralbereich neu festgelegt oder
der bis dahin verwendete Spektralbereich modifiziert werden. So konnte erstmals aus
Messungen mit dem MIPAS-LM ein Datensatz von Zenitsdulengehalten der Spurengase
Ethan (C,Hs) und Formaldehyd (H.CO) Gber den MeBzeitraum ermittelt werden. Bei der
Auswertung der gemessenen Spekiren wurden erstmals bestimmte Effekte durch ge-
ratebedingte Fehlerquellen beriicksichtigt. Einen solchen Effekt stellt die Verschiebung
der Nullinie im gemessenen Spektrum dar, der bei der Bestimmung verschiedener Spu-
rengasgehalte einen nicht zu vernachldssigenden Fehler hervorruft, wenn er bei der

Auswertung nicht beriicksichtigt wird,

Das Ziel dieser Arbeit war neben der Verbesserung der bis dahin verfolgten Auswerte-
strategie die umfassende Interpretation der ermittelten Spurengasgehalte hinsichtlich
der stratosphérischen Ozonchemie. Besonderes Interesse galt dabei der moglichen
Trennung der durch die dynamischen Absinkbewegungen in der Stratosphére bedingten
Variationen der Spurengasgehalte von denen, die durch chemische Vorgidnge bewirkt
werden. Darliberhinaus interessieren auch mégliche Aussagen tber die chemische Zu-
sammensetzung troposphdarischer Luftmassen und daraus resultierender Rickschlisse
auf chemische Vorgange in der Troposphare.

Ein wesentlicher Fortschritt wurde durch die Anwendung einer vollig neuen Auswerte-
methodik erzielt, die eine getrennte Bestimmung des troposphédrischen und stratospha-
rischen Anteils am Zenitsdulengehalt von Salzsdure (HCI) ermdéglicht, die damit unab-
hangig voneinander ermittelt werden kénnen. Dies erlaubte erstmals eine Interpretation
des troposphéarischen HCI-Gehaltes hinsichtlich verschiedener troposphéarischer Luft-
massen, die eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung aufweisen. Die nied-
rigsten HCI-Gehalte treten bei troposphérischen Luftmassen auf, die ihren Ursprung auf
dem europdischen Festland haben. Die htchsten beobachteten Gehalte treten im Ge-
gensatz dazu bei polaren troposphéarischen Luftmassen auf. Diese Variationen kdnnen
nicht nur mit dynamischen Prozessen erklédrt werden und weisen auf eine Erhéhung der
troposphdarischen HCI-Konzentrationen in polaren Luftmassen hin.
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Bei dem Spurengas C,H; konnte eine starke jahreszeitliche Variation in den Zenitsaulen-
gehalten identifiziert werden, die ebenfalls auf eine unterschiedliche chemische Zusam-
mensetzung der beobachteten troposphdrischen Luftmassen zurlckgefiihrt werden
konnte. Dabei treten die niedrigsten C,Hs-Gehalte im polaren Sommer bei maximalen
OH-Konzentrationen in der Troposphare auf, und die héchsten Werte werden im polaren
Hochwinter ermittelt.

Der dynamische EinfluB auf die beobachtete Luftmasse in der Stratosphadre kann uber
das chemisch inerte Spurengas HF bestimmt werden, weil die Variationen im Zenits&u-
lengehalt bei diesem Spurengas nur durch die dynamischen Absinkbewegungen in der
unteren Stratosphdre bewirkt werden. Dies wurde anhand von Untersuchungen verifi-
ziert, bei der alle vertligbaren meteorologischen Datensiize zur Bestimmung der Poten-
tiellen Vorticity genutzt wurden, die eine wichtige meteorologische KenngréBe zur Ein-
ordnung der dynamischen Lage in der Stratosphare darstellt. Ein dhnliches Verhalten
zeigen die ermittelten Zenitsdulengehalte von Distickstoffmonoxid (N;O), jedoch weist
das Ergebnis durch die geringeren Variationen eine gréBere Streuung der Wertepaare
auf.

Die Kenntnis des dynamischen EinfluBes auf die beobachteten stratosphérischen Spu-
rengasgehalte Gber den HF-Gehalt erlaubt fir die stratospharischen Spurengase HCI,
HNO; und CIONO; eine Trennung in dynamische und chemische Anteile an den beob-
achteten Variationen. So wurde die Chloraktivierung im Winter 1991/92 und 1992/93, die
eine Reduktion des stratosphérischen HCI-Gehaltes bewirkt, identifiziert und hinsichtlich
der Charakieristik des jeweiligen poiaren Winters gedeutet. Die Chloraktivierung im
Winter 1992/93 war bei niedrigeren Temperaturen im Zentrum des Polarwirbels ausge-
pragter als im Winter 1991/92 und durch die geometrische Lage des Kéltepols im Wir-
belzentrum signifikant auf das Wirbelinnere beschrankt, wahrend im Winter 1991/92 der
Kéltepol zum Wirbelrand hin verschoben war und dadurch eine Chloraktivierung auch
am Wirbelrand verstérkt moglich war.

Im Winter 1991/92 wurde auBerdem ein Datensatz von Zenitsdulengehalten des Chlorni-
trats (CIONO,) ermittelt, das neben HCI| ein wichtiges Reservoirgas fir das verfligbare
stratosphérische Chlor darstellt. Die Messung des Chloritratgehaltes erméglicht die Dar-
stellung der Anteile der verschiedenen Chlorverbindungen am Gesamtchlorgehalt im
Winter 1991/92 an bestimmten Tagen und bestétigt, daB am Ende des Winters 1991/92
im Polarwirbei der Hauptanteil des stratosphérischen verfligbaren Chlors in CIONO, ge-
bunden und der HCI-Gehalt wider Erwarten noch nicht angestiegen war.

Eine wichtige Rolle in den chemischen Reaktionen zum Ozonabbau spielt das Auftreten
von polaren stratosphédrischen Wolken (PSCs). Eine Abnahme des HNO;-Gehaltes durch
das Auskondensieren an PSCs konnte verifiziert und quantifiziert werden. Der HNOs-Ze-
nitsdulengehalt wurde an Tagen, an denen das Auftreten von PSCs identifiziert wurde,
zwischen 19.7 % (18.1.1992) und 50.6 % (10.2.1993) reduziert. Im Winter 1992/93 konnte
analog dazu eine Reduktion im Ozongehalt von bis zu 33 % an Tagen, an denen eine
prozessierte Luftmasse aus dem Wirbelzentrum beobachtet wurde, ermittelt werden.
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Abstract

Analysis and interpretation of ground-based absorption measurements in
the infrared spectral region with MIPAS-LM

High resolution absorption measurements in the infrared spectral region, performed
with a ground-based Fourier spectrometer at polar latitudes using the sun as radiation
source, enable the continuous monitoring of the vertical column amounts of some rele-
vant trace gases for the stratospheric ozone chemistry over the complete polar winter.
The measurements analysed in this report were performed with the ground-based MI-
PAS-LM (Michelson-Interferometer for Passive Atmospheric Sounding - Laboratory Mo-
del) in winter 1991/92, in summer 1992, and in winter 1992/93.

In the first part of this report, the improvement of the general strategy for the data ana-
lysis is emphasized. While in some cases strategies of former work could be utilized, in
other cases spectral intervals for the analysis of certain trace gases had to be defined
or redefined. Zenith column amounts of the trace gas species ethane (C,Hs) and formal-
dehyde (H.CO) could be determined for the first time over the whole period of measure-
ment from MIPAS-LM spectra. For the analysis of the measured spectra error sources
of the instrument were taken into consideration, e.g. the offset of the zero line of the
measured spectrum, which causes a non-negiigible error in the derived vertical column
amounts if this effect is not taken into account during the analysis.

In addition to the improvement of the strategy of data analysis used so far, the aim of
this work was the comprehensive interpretation of the retrieved trace gas amounts with
respect to stratospheric ozone chemistry. The main interest focused on the separation
of the variations in the trace gas amounts caused by dynamical subsidence in the stra-
tosphere from those caused by chemical processes. In addition, a possible identification
of the chemical composition of tropospheric air masses as well as resulting conclusions
on chemical processes in the troposphere are scientific relevant.

An essential progress was obtained by using a new data analysis method, which enab-
les a separate analysis of the tropospheric and stratospheric part of the zenith column
amount of HCI. These partitions can be retrieved independently of each other. This me-
thod allows for the first time an explanation of the tropospheric HCl| amounts due to the
tropospheric air masses with different chemical compositions. The lowest amounts of
HCI were observed in tropospheric air masses originating from the European continent.
Contrary to that, the highest HCI amounts in the troposphere are observed in polar tro-
pospheric air masses. These variations cannot be explained by dynamical processes
and give a hint to an increase of tropospheric HCI concentrations in polar air masses.

For the trace gas C,Hs a high seasonal variation in the zenith column amounts could be
identified caused by photochemical processes of varying intensity in the observed tro-
pospheric air masses. The lowest C,H; amounts appear in polar summer and corre-
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spond to the highest amounts of OH concentrations in the polar summer troposphere.
The highest amounts of C,H; were observed in the polar winter.

The dynamical processing of the observed stratospheric air mass can be analysed by
means of the chemical inactive trace gas HF, as the variations in the zenith column
amounts of this trace gas are exclusively effected by dynamical subsidence in the lower
stratosphere. This was verified by the analysis of all available meteorological data for
the evaluation of the potential vorticity, which is a characteristic parameter for the me-
teorological classification of the dynamical situation of the stratosphere. Simular to HF,
the zenith column amounts of N,O are modified exclusively by dynamical subsidence in
the lowest stratosphere. However, the results show a higher spread of the data, becau-
se of the lower variations of the zenith column amounts of N,O.

The insight in the dynamical impact on the observed zenith column amounts of stratos-
pheric trace gases through the variation of the HF amounts allows a separation of dyna-
mical and chemical partitions of the observed variations of HCIl, HNO,;, and CIONO,.
Thus, the chlorine activation in winter 1991/92 and 1992/93, causing a reduction of the
stratospheric HCI amount, was identified and explained with the help of the meteorolo-
gical characteristics of the polar winters. The chlorine activation in winter 1992/93 was
more pronounced than in winter 1991/92 corresponding to lower temperatures in the
centre of the polar vortex and was significantly restricted to the core of the vortex, due
to the geometrical position of the centre of coldest temperatures. In winter 1991/92 the
centre of coldest temperatures was shifted to the edge of the polar vortex, and therefore
a chlorine activation at the edge of the vortex was observed.

In winter 1991/92 time series of zenith column amounts of CIONO, could also be analy-
sed. HC| und CIONO, are relevant reservoir trace gases for the stratospheric chlorine.
Thus, the measurement of the CIONO, amounts enables the representation of the com-
plete available chlorine amount into partition of the various chlorine compounds for the
winter 1991/92 at particular days. This analysis confirms that at the end of the polar
winter 1991/92 inside the polar vortex the main part of the available stratospheric chlori-
ne is represented by CIONO, and a recombination to HCI has not taken place, in accor-
dance to recent chemical models.

An important role for chemical reactions relevant for ozone destruction is assigned to
the existence of polar stratospheric clouds (PSCs). A reduction of the HNO, amount cau-
sed by the condensation in PSCs could be identified and quantified. On days where the
existence of PSCs was identified, the zenith column amount of HNO; was reduced by
19.7 % (18.1.1992) to 50.6 % (10.2.1993). Accordingly, in winter 1992/93 the ozone zenith
column amount was reduced by up to 33 % at days where processed air masses from
inside the polar vortex were observed.
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1. Einflhrung

Durch die dramatische, zeitlich und rdumlich aber begrenzte Abnahme des Gesamt-
ozongehaltes der Atmosphire (iber dem antarktischen Festland alarmiert, wurde das 6f-
fentliche und wissenschaftliche Interesse auf den Ozongehalt der Atmosphéare gelenkt.
Es wurde festgestellt, daB global einer Abnahme des Ozongehaltes in der Stratosphére
eine Zunahme in der Troposphére gegeniibersteht. Das Uber das Jahr gemittelte Maxi-
mum dieser Entwicklung auf der Nordhalbkugel liegt dabei ausgerechnet Uber den dicht
besiedelten Gebieten der nordlichen mittleren Breiten (WMO, 1992). Auf dieser fur das
Leben auf der Erde bedenklichen Entwicklung beruht das hohe wissenschaftliche Inter-
esse an moglichen Ozonabbaumechanismen in der Siratosphdre. Zur permanenten Be-
obachtung des Ozongehaltes dienen verschiedene Fernerkundungsmethoden, die satel-
litengestitzt den Vorteil einer flaichendeckenden Datenaufnahme bieten. Unterstitzt
werden solche MeBsysteme, wie z. B. das TOMS! - oder TOVS? -Gerit, die auf polarum-
laufenden Satelliten betrieben werden, durch stationdr arbeitende BodenmeBgerite wie

Dobsonspektrometer etc.

Der Gesamtozongehalt wird sehr stark von dynamischen Vorgédngen in der Stratosphére
beeinfluBt, so daB eine mogliche Ozonabnahme durch chemische Abbaumechanismen
nur sehr schwer zu erkennen ist, weil die - im Normalfall - verhaltnismé&Big geringen
chemischen Verdnderungen von den wesentlich stdrker ausgeprdgten Schwankungen
durch die meteorologische Dynamik kaum zu trennen sind. Bei sehr genauer Kenntnis
des dynamischen Zustands der Atmosphére ist es jedoch lokal mdglich, solche che-
mischen Vorgédnge zu erkennen und zu erforschen.

Die komplizierten chemischen Reaktionen, die mit den Ozonabbaumechanismen in der
Stratosphére in Verbindung stehen, sind bis in die Gegenwart nicht vollstdndig erforscht
und verstanden. Um mdoglichst viele Spurengase erfassen zu kénnen, die mit der Ozon-
chemie in Zusammenhang gebracht werden, werden verstarkt groBe internationale
MeBkampagnen in den Polarregionen der Std- und Nordhemisphédre durchgefihrt. Das
Ziel solcher MeBszenarien ist ein moglichst vollstandiges Zusammenfuhren aller Mes-
sungen, die mit unterschiedlichen Methoden die verschiedensten Spurengase erfassen
konnen. Die Messungen dienen entweder der Validierung der einzelnen MeBmethoden,
wenn - wie im Fall von Ozon selbst - die gleichen Spurengase lber verschiedene MeB- -
methoden bestimmt wurden, oder es werden die nur individuell iber bestimmte MeB-
verfahren erfassbare Spezies mit den tbrigen Messungen in Zusammenhang gestellt.

1 Total Ozone Mapping Spectrometer

2 Tiros Operationai Vertical Sounder
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Einen wichtigen Beitrag konnen in diesem Zusammenhang die vom Institut fur Meteoro-
logie und Klimaforschung betriebenen MIPAS3 -Geréte (Fischer, 1993) liefern, die mit
Fernerkundungsmethoden im infraroten Spektraibereich unter anderem die Reservoir-
gase HCI, CIONO,, HNO,; und N,Os detektieren. Mit Hilfe des ballongetragenen MIPAS-B
wurde im Winter 1991/92 im Rahmen der EASOE4 -Kampagne erstmals ein CIONO,-Profil
im polaren Spatwinter gemessen, wegen dessen die bis dahin gultigen Vorstellungen
vom Reaktionsgeflige der Chlorspezies in polaren Breiten revidiert werden muBten (v.
Clarmann et al., 1993b; Oelhaf et al., 1994). Diese Messungen konnten Uber das boden-
gebundene MIPAS-LM gestitzt und bestatigt werden (Adrian et al., 1994).

Die in dieser Arbeit behandelten Messungen wurden mit dem stationdr am Boden be-
triebenen MIPAS-LM gewonnen. Der Vorieii dieses MeBszenarios liegt in der Messung
und Erfassung bestimmter Spezies wie HCI| und HNO, liber einen ldngeren Zeitraum. Im
polaren Winter 1991/92 wurden die Messungen nur durch die fehlende direkte Sonnen-
strahlung von Ende November 1991 bis Mitte Januar 1992 unterbrochen. Das Ziel der
vorliegenden Arbeit ist neben der Verbesserung der Auswertemethodik die Interpreta-
tion der ermittelten Ergebnisse hinsichtlich einer moglichen Trennung von chemischen
und dynamischen Vorgdngen zur Erkldrung der beobachteten Variationen in den Ge-
samtgasgehalten.

3 Michelson Interferometer fiir passive atmospharische Sondierung

4 European Arctic Stratospheric Ozone Experiment
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2. Die Messungen mit dem bodengebundenen MeBgerdt MIPAS-LM

Die behandelten Messungen wurden mit dem Fouriertransformationsspektrometer Ml-
PAS-LM durchgefihrt. Die Abktrzung LM steht far Labormodell und stellt eine Version
des nach dem Doppelpendelprinzip arbeitenden MIPAS-Experiments dar (Guide und
Trieschmann, 1989). Erste Atmosphdrenmessungen mit diesem Gerdt fanden im Frih-
jahr 1989 auf dem Jungfraujoch in der Zentralschweiz statt. In polaren Breiten wurde
das Gerit erstmals im Spétwinter 1990 - bereits in Kiruna - eingesetzt, wo auch in den
folgenden arktischen Wintern MeBkampagnen durchgefiihrt wurden. Auch diese ersten
Messungen wurden ausgewertet und lieferten interessante Ergebnisse (Adrian et al.,
1990).

In der Zwischenzeit wurden andere, nach dem gleichen Prinzip arbeitende Experimente
entwickelt, die fur jeweils andere Zielsetzungen und Beobachtungsgeometrien ausge-
legt sind (Fischer, 1993). Das MIPAS-LM wird im Absorptionsmodus betrieben, wahrend
die anderen Experimente im Emissionsmodus arbeiten und damit nicht auf direkies
Sonnen- oder Mondlicht als Hintergrundstrahlung angewiesen sind. Diese Gerédte mius-
sen gekithlt werden, um die Eigenstrahlung des MeBgerats so weit zu verringern, daB
das gemessene Atmosphdrensignal nicht gestort wird. Das MIPAS-LM kann im Gegen-
satz dazu ungekuhlt betrieben werden, da die Sonne eine sehr starke Hintergrundstrah-
lung liefert. Lediglich die Detektoren selbst werden mit flissigem Stickstoff auf ca. 77 K
(= ca. — 198° C) Arbeitstemperatur gehalten. Die MeBgeometrie ist im hier betrach-
teten Fall allerdings durch die Position der Sonne bestimmt, bei den Emissionsexperi-
menten ist die Beobachtungsgeometrie dagegen im Prinzip frei wahlbar.

Die in dieser Arbeit behandelten Messungen wurden auf der Forschungsstation Esrange
nahe Kiruna in Nordschweden (67.9° N, 21.1° O) in den Wintern 1991/92 und 1992/93 im
Zusammenhang mit den internationalen MeBkampagnen EASOE und dem anschlie-
Benden ESMOS-5 Projekt durchgefuhrt, das die Ermittlung ldngerer Zeitserien von Spu-
rengasgehalten zum Ziel hatte. Diese Messungen wurden zur Erforschung der strato-
spharischen Ozonchemie in der arktischen Polarregion durchgefuhrt. Der Schwerpunkt
lag auf der MeBkampagne EASOE; die HauptmeBphase erstreckte sich vom 1. Novem-
ber 1991 bis 30. April 1992.

Wahrend der EASOE-Kampagne wurden unter anderem auch Spurenstoffkonzentratio-
nen mit verschiedenen Fernerkundungsmethoden und mit Hilfe von in-situ-Messungen
bestimmt, deren Messung mit dem MIPAS-LM zum Teil nicht méglich ist. Mit LIDAR-
MeBverfahren wurde nach dem méglichen Auftreten von polaren stratosphérischen Wol-
ken geforscht, sogenannten PSCs (Polar stratospheric clouds, siehe Kapitel 5). Aber
auch die meteorologischen Bedingungen sind sehr gut dokumentiert und nutzbar (siehe

5 European Stratospheric Monitoring Stations
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Kapitel 7). Im Zusammenhang mit diesen groBen MeBszenarien wurden erstmals mit
dem MIPAS-LM auch Messungen im Sommer 1992 in Kiruna durchgefuhrt.

Die Beobachtungsgeometrie ist in Abbildung 1 dargestellt. Das MeBgerat wurde auf ei-
nem Hugel postiert, um den frei sichtbaren Horizont zu vergréBern und damit den mog-
lichen Beobachtungszeitraum zu erhéhen. Im Zeitraum von Ende November bis Mitte
Januar, in dem auf dieser geographischen Breite die Sonne nicht nennenswert oder gar
nicht mehr tber den Horizont steigt, sind keine Absorptionsmessungen gegen die Son-
ne mehr mdoglich. Prinzipiell moégliche, aber technisch sehr aufwendige Absorptions-
messungen mit dem Mond als Hintergrundstrahler wurden mit MIPAS-LM nicht durch-
gefuhrt,

- | ~— ‘n:] no

Abbildung 1. Beobachtungsgeometrie der vorliegenden Messungen (stark iiberhoht gezeichnet)

Der Beobachtungswinkel @, der auch als Nadirwinkel bezeichnet wird, liegt definitions-
gemaB zwischen 90° bei Blick gegen den Horizont und 180° im Zenit.

Das Ergebnis der Messungen mit dem MIPAS-LM, die zur Auswertung zur Verfligung
standen, sind unkalibrierte Spektren. Um die Spektrenqualitdt zu verbessern, werden
viele Einzelspektren zu einem einzigen Rohspektrum koaddiert. Damit wird das Verhalt-
nis vom spektralen Rauschen, das technisch bedingt durch die Detektoren immer vor-
handen ist, zum nutzbaren Signal wesentlich verbessert. Die Rohspektren bilden die
durch die atmosphérischen Spurengase geschwdichte Intensitdt der Sonnenstrahlung
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ab, ohne daB deren absolute GroBe verladBlich bestimmt wurde. In den Spektren werden
daher nur relative Intensitdten angegeben.

Dazu werden die Rohspekiren auf die spekirale Stitzstelle im Spektrum normiert, an
der die htchste gemessene Intensitdt auftritt. Somit ist an allen (brigen spektralen
Stutzstellen die relative Intensitat < 1. Dabei ist zu beachten, daB die relative Intensitat
nicht zwingend identisch mit der theoretischen Transmission ist. Im Idealfall unterschei-
det sich die relative Intensitdt von der theoretischen Transmission nur unwesentlich, da
in den gemessenen Spektralintervallen atmosphéarische Fensterbereiche liegen, und
kann bei der Auswertung Uber eine geringfligige Korrektur der theoretischen Transmis-
sion direkt verwendet werden (siehe Kapitel 3.1).

Gemessen wurde im behandelten Zeitraum analog zu vorhergehenden Messungen in
zwei Kandlen mit einem Indium-Antimonid (inSb)- und Quecksilber-Cadmium-Tellurid
(MCT)-Detektor (Gulde und Trieschmann, 1989). Ein von Bild zu Bild kleinerer Ausschnitt
aus einem typischen Spektrum, das mit dem MCT-Detektor gewonnen wurde, ist in Ab-
bildung 2 dargestellt.

Einige wichtige technische Details der vorliegenden Messungen:

Spekirale Aufiésung 0.016 cm~" unapodisiert
0.029 cm~" apodisiert
Koaddition begrenzt auf 5 Minuten wiahrend Sonnenuntergang

bzw. bei niedrigen Nadirwinkeln
bzw. auf 15 Minuten wahrend Sonnenhd&chststand
bzw. bei hohen Nadirwinkeln

Spektralbereiche 750 - 1250 cm~' (MCT)

2450 - 4100 cm~ (InSb)
Beobachtungsort ESRANGE bei Kiruna

67.9°N, 21.1° O

470 m. 0. NN _
Beobachtungzeitrdume 1. November - 24. November 1991

15. Januar - 18, Méarz 1992
15. Juni - 31. Juli 1992
15. Januar - 25. Mérz 1993

Der Zustand des Geréts verschlechterte sich kontinuierlich im betrachteten Zeitraum,
besonders im Bereich des MCT-Detektors. Das Gerit, die erste experimentelle Version
des Doppelpendelinterferometers, wurde nach AbschluB dieser MeBreihen nicht weiter
verwendet und war im Winter 1992/93 bereits in einem sehr instabilen Zustand, weshalb
fur sehr schwer auszuwertende Spurengase wie das Chlornitrat (CIONO,) keine konti-
nuierliche Auswertung mehr mdéglich war. Die Spektren wurden aber sehr sorgfiltig auf
ihre Auswertbarkeit hin Uberpruft und als Ergebnis die brauchbaren Spektren Uber den
gesamten Zeitraum bestimmt (siehe Kapitel 4).
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Abbildung 2. Beispiel fiir ein gemessenes Spektrum im EASOE-Winter (4.2.1992)
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Eine prinzipielle Schwierigkeit stellt die Korrektur von sogenannten ,Spikes” im Interfe-
rogramm dar, die im Spektrum Schwingungen hervorrufen. Je ndher diese am Zentrum
des Interferogramms liegen, desto schwieriger ist die Identifizierung und damit Korrek-
tur (Friedle, 1993). Dabei versagt die Korrektur aus physikalischen Grinden ofter, wenn
die Atmosphadrenmessung bei einem gréBeren Nadirwinkel durchgefihrt wurde; das be-
deutet fir die vorliegenden Messungen, daB eher im Frihjahr und Sommer Probleme
auftreten. Dies muB dann bei der Genauigkeit der Auswertung von Frijahrsmessungen
beriicksichtigt werden.

Eine wichtige Vorarbeit zur Auswertung der Spektren bildet die Auswahl sehr kleiner
Spektralbereiche, die zur Bestimmung eines ganz bestimmten Spurengases geeignet
sind. Da die verwendeten Auswertealgorithmen sehr aufwendig sind, erspart dies viei
unnoétige Rechenzeit und Speicherplatz. Als Beispiel ist in Abbildung 3 das geeignete
Fenster fur Ozon (O;) aus dem betrachteten MeBspektrum ausgeschnitten.
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Abbildung 3. Geeigneter Spektralbereich fiir die Auswertung von Ozon des gemessenen Spek-
trums von Abbildung 2

Abbildung 4 stellt das gerechnete Spektrum flr dieses Beispiel dar. In dem betrach-

teten Intervall tragt praktisch nur Ozon selbst zur Gesamtabsorption bei. Die Absorption
von Wasserdampf (H,O) und Aerosol spielen nur eine untergeordnete Rolle.
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Abbildung 4. Theoretisches Spektrum fiir den Spekiralbereich von Abbildung 3

In anderen Fillen bilden jedoch die Absorptionslinien der gesuchten Spurengase nur
einen geringen Anteil an der Gesamtabsorption. Die anderen Spurengase, die im unter-
suchten Spektralintervall neben dem gesuchten zur Gesamtabsorption einen Beitrag lie-
fern oder sogar die Hauptabsorber sind, nennt man Stérgase und mussen bei der Aus-
wertung eventuell vorher aus anderen Spektralbereichen bestimmt werden (siehe Kapi-

tel 3.2).

Es kénnen sich Unterschiede bei dem ermittelten Gehalt der Stérgase in den verschie-
denen Spektralintervallen durch Unterschiede in der Genauigkeit der verwendeten Li-
niendaten ergeben. In diesen Fallen muB zundchst das ausgewdhlte Spektralintervall
als ganzes mit allen Stérgasen angepaBt werden, die wichtige Absorber sind. Dann muB
ein geeigneter, sehr kleiner Ausschnitt um die betrachtete Signatur ausgewahlt werden,
um die gesuchten Spurengase (wie z. B. HCI und HF) mit hoherer Genauigkeit zu be-
stimmen.
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3. Auswertemethodik

Die Grundlage jeder analytischen Auswertung bildet die Strahlungsubertragungsglei-
chung, die fur den gegebenen Fall der Beobachtung vom Boden gegen die Sonne lautet

* 074,(2)
Lay = & Bay(Ts) " 7a,(Zopss 00) + L Ba(T(2)) - —5— - dz 3.1
obs
mit L,, Strahidichte im Wellenzahlintervall Av

ER Emissivitdt der Sonne

B,, Planckfunktion im Wellenzahlintervall Av

T, Temperatur der Sonne

Tay mittlere Transmission im Intervall Av, aus den

monochromatischen Transmissionswerten t, berechnet
z Haéhenkoordinate
Zobs Beobachterhthe

Diese Gleichung beschreibt unter den Annahmen, daB sich die Atmosphéare lokal im
thermodynamischen Gleichgewicht befindet und Stireueffekte vernachldssigt werden
kénnen, die gemessene Strahldichte am Ort des Beobachters. Die Sonne dient als
Strahlungsquelle. Diese MeBgeometrie wird als Okkultationsmessung bezeichnet. Dabei
dirfen wellenldngenabhingige Streueffekte im mittleren Infrarot nur unter der Voraus-
setzung vernachldssigt werden, daB die Atmosphére nicht zu stark mit Aerosolen ange-
reichert ist (z.B. nach Vulkanausbrichen). Gerade dies war jedoch im Winter 1991/92,
nach Ausbruch des Pinatubo-Vulkans auf den Philippinen im Sommer 1991 nicht der
Fall. Darauf soll spater noch ndher eingegangen werden (siehe Kapitel 3.2).

Den wesentiichen Anteil an der gemessenen Strahidichte liefert die durch die Atmo-
sphare geschwichte Emission der Sonne, die der erste Term auf der rechten Seite be-
schreibt. Wegen der niedrigen Temperaturen in derv Atmosphdre, verglichen mit der
Sonnenoberflaichentemperatur, ist der emittierte Beitrag der atmosphérischen Spuren-
gase relativ gering, den der zweite Term auf der rechten Seite darstelit.

Die vorliegenden normierten Spekiren werden daher ais Absorptionsspekiren interpre-
tiert. Unter Vernachldssigung des zweiten Terms der Gleichung (3.1) wird die atmosphé-
rische Transmission 7,, (Zss, 00) an die gemessenen Spektren angepaBt.

Bei Messungen mit dem Mond als Hintergrundstrahler mit relativ niedriger Temperatur
ist der zweite Term in Gleichung (3.1) gegentiber dem ersten nicht mehr vernachldssig-
bar. Die Spektren dirfen in diesem Fall nicht mehr als Absorptionsmessungen interpre-
tiert werden. Statt dessen mussen die theoretischen Strahidichten an gemessene, kali-
brierte Strahldichten angepaBt werden.
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Die Transmission 7, an der Stelle v wird fur einen schrdgen Weg durch die Atmosphére
zwischen den Hohen z, und z, nach der folgenden Gleichung bestimmt

Z2
dm(z)
(21, 2,) = exp —j 0,(p(2)T(@) - — = +dz (3.2)
2
mit o, monochromatischer Absorptionskoeffizient an der Stelle v
p Druck
m absorbierende Masse entlang des optischen Weges

Der Gradient

aTAv
0z

(3.3)

wird als Gewichtsfunktion bezeichnet. Sie beschreibt die Anderung der Transmission
mit der Hohe langs des optischen Weges.

Der Ausdruck

8TA
BAV(T) ’ azv

~_~~
W
I~

e

wird als Beitragsfunktion bezeichnet. Hier geht neben der Massenverteilung die starke
Temperaturabhdngigkeit der Planckfunktion ein.

3.1 Der verwendete Strahlungsiibertragungsalgorithmus

Das institutseigene Strahlungsibertragungsmodell SCAIS® (unveroffentlichte Software
von Stiller, basierend auf Redemann, 1984) |6st die Gleichungen (3.1) und (3.2) nume-
risch fur eine frei wahlbare Modellatmosphadre mit einer beschrdnkten Anzah!l von hori-
zontal homogen angenommenen Atmosphadrenschichten. Das Atmospharenmodell wird
definiert durch Hohenprofile fur Druck, Temperatur und Volumenmischungsverhéltnisse
der berucksichtigten Spurengase, deren Anzahl - zum gegenwdrtigen Zeitpunkt - auf
sieben begrenzt ist. Die relevanten Spurengase in einem bestimmten Spektralbereich
sind durch Vorstudien bekannt (Adrian et al., 1992). SCAIS ist im Prinzip fur jede belie-
bige Beobachtungsgeometrie anwendbar.

6 Simulation Code for Atmospheric Infrared Spectra
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Um Strahlungstibertragungsmodelle fir die Auswertung gemessener Spektren verwen-
den zu kénnen, wird ein iterativ arbeitendes Inversionsprogramm bendtigt, das die - mit
einem als erste Annahme eingegebenem Gasprofil - simulierten Spektren mit den ge-
messenen vergleicht und mit Hilfe eines nichtlinearen Optimierungsverfahrens neue,
verbesserte Gasprofile erzeugt, mit denen fiir den nidchsten Iterationsschritt neu gestar-
tet werden kann. Diese Methode der Bestimmung von Gasprofilen nennt man Retrieval.

Ein in dieser Art arbeitendes Verfahren stellt das am Institut entwickelte Inversionspro-
gramm RAT7? dar (v. Clarmann, 1994). Es eignet sich zur simultanen Bestimmung von
Gasmischungsverhéltnissen, Druck und Temperatur in der Atmosphére unter Verwen-
dung von FASCOD28 , FASCOD3? oder SCAIS (v. Clarmann, 1986; Adrian, 1990). Der Al-
gorithmus FASCOD2 bzw. FASCOD3, der am AFGL10 entwickelt wurde, wurde hier je-
doch nicht verwendet.

Die Messungen mit dem MIPAS-LM produzieren unkalibrierte Spektren (siehe Kapitel
2). Bei dem verwendeten Inversionsprogramm RAT kann man die relativen Intensitidten
direkt mit der theoretischen Transmission in Beziehung setzen, indem man die Trans-
missionen mit einem frei wadhlbaren Skalierungsfaktor versieht. Im ldealfall ist dieser
Skalierungsfaktor gleich 1, da im mittleren Infrarot atmosphéarische Fensterbereiche lie-
gen, in denen die Transmission in einem weiten Spektralbereich nahe 1 ist, und bei den
Messungen keine optischen Filter verwendet wurden.

Nach geeigneter Auswertung der in 3.2 beschriebenen Spekiraibereiche und Bestim-
mung der Ergebnisprofile fur die einzelnen Spurengase (siehe Kapitel 3.3.1 f.), kann
man die Gesamimasse eines Spurengases in Molekllen pro cm? in der Atmosphére be-
stimmen. Diese wird Ublicherweise fir einen senkrechten Sehstrahl berechnet, um Va-
riationen, die durch den winkelabhdngigen optischen Weg durch die Atmosphére be-
dingt sind, zu vermeiden. Das Ergebnis sind sogenannte Zenitsdulengehalte,

7 Retrieval of Atmospheric Trace gas profiles
8 Fast Atmospheric Signature CODe 2
9 Fast Atmospheric Sighature CODe 3

10 Air Force Geophysics Laboratory, Hanscom Air Force Base
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3.2 Die verwendeten Spektralbereiche

Die Spektralbereiche werden in dieser Arbeit im folgenden hauptsachlich in Wellenzah-
len angegeben. Die Wellenzahl entspricht dem Kehrwert der Wellenlange, so daB beide
GroBen problemlos ineinander umgerechnet werden kénnen. In nicht ndher erlduterten
Voruntersuchungen wurden geeignete Spektralbereiche fir die Auswertung wichtiger
Spurengase festgelegt (Adrian et al., 1992).

Neben diesen wurde erstmals ein geeigneter Spektralbereich fur das Spurengas Ethan
(C.He) in der v, PQs-Bande (Ehhalt et al., 1991; Rinsland, 1986) festgelegt und uUber den
gesamten MeBzeitraum ausgewertet. Analog wurde auch fiir das Formaldehyd (H.CO)
ein geeigneter Spektralbereich fur die Auswertung festgelegt, und es wurden im ge-
samten MeBzeitraum Zenitsdulengehalte bestimmt.

Untersuchungen zum Spurengas Kohlenstoffoxisulfid COS ergaben, daB eine Auswer-
tung zum gegenwdrtigen Zeitpunkt nicht méglich ist. Wenn jedoch genauere Linienda-
ten fur HNOy zur Verfligung stehen, in deren v5/2v9-Bande die Linien fur COS liegen
(z.B. 866 - 870 cm~"), sollte die Identifizierung und Auswertung geeigneter Linien prinzi-
piell méglich sein. Dies muB nachfolgenden Arbeiten vorbehalten bleiben.

Die verwendeten Liniendaten zur Berechnung der theoretischen Spektren wurden der
HITRANY -Datenbank (ROTHMAN et al. 1987, 1991) entnommen. Die Liniendaten sind in
der HITRAN-Datenbank durch sogenannte ,Cross-Sections" fiir die schweren Molekille
(z.B. Fluorchlorkohlenwasserstoffe, kurz: FCKWs) ergdnzt, die nur temperaturabhéngig,
aber nicht druckabhéngig vorliegen. Fiur die FCKWs wird im folgenden die englische
Abkurzung CFC verwendet.

Treten bei der Auswertung gemessener Spektren gréBere Schwierigkeiten auf, sind
Ausnahmen von den optimierten Auswerteintervallen in Tabelle 1 moéglich. So wurden
fur HNO; je nach GroBe des spektralen Rauschens oder dem Verlauf Uberlagerter
Schwingungen unterschiedliche Intervall verwendet. Wenn maoglich, wurde das Intervall
zwischen 867.5 und 868.8 cm~' verwendet. Bei Lage dieses Intervalls in der Flanke einer
spektralen Schwingung wurde das Spektralintervall dahingehend verédndert, daB das
Maximum oder Minimum dieser Schwingung im Zentrum des ausgewerteten Spektralin-
tervalls lag. Das Intervall wurde in allen Fillen so angepaBt, daB es immer drei HNOs-Si-
gnaturen beinhaltete. Insbesondere bei stark verrauschten Spektren machte dies eine
sehr sorgféltige Wahl des auszuwertenden Intervalls notwendig.

In den aufgefiihrten Intervallen wurden bei den Stérgasen im allgemeinen die Ergebnis-
se fur dieses Spurengas aus anderen Spektralbereichen verwendet (siehe Kapitel 2).

11 Hlgh TRANsmission

12 Auswertung und Interpretation von bodengebund. Absorptionsmessungen mit MIPAS-LM




Spekiralbereich Spurengase
in cm? in gm Auswertegase (hervorgehoben) und Stdérgase
779.8 - 780.8 12.82 - 12.81 CIONO; , H,0, CO,, O,
866.0 - 870.0 11.55 - 11.49 HNO, (867.5 - 868.8 cm™"), H,0, CFC-12, OCS
996.5 - 998.5 10.04 - 10.02 0; , H.0, CO,
2774.0 -2776.0 | 3.605 - 3.602 HCI (2775.6 - 2775.8 cm~"),H,O,N,0,CH,,H.CO,0,
2925.5 -2927.0 | 3.418 - 3.416 HCI (2925.7 - 2926.1 cm™"),H,0,HDO,CH4,H,CO,NO,
841.5 - 854.0 11.88 - 11.71 CFC-11 , H,0, CO,, O, OCS, CFC-12
1160.5 -1161.5 | 8.617 - 8.610 CFC-12, H,0O, O, N;O, CH4, NH;
2806.0 -2808.0 3.564 - 3.561 N,O , H,O, HDO, CH;
2833.0 -2837.0 3.530 - 3.525 CH, , H,O, HDO
2908.7 -2911.2 | 3.440 - 3.435 CH, , H,0, NO,, H,CO
2914.5 -2915.5 | 3.431 - 3.430 CH, , H.0, NO,
2819.0 -2820.0 | 3.547 - 3.546 H,0 , CH,, N,O, HCI, H,CO
2768.8 -2771.2 | 3.612 - 3.609 HDO , H.0, O; N,O, CH,, H,CO
2869.5 -2870.5 | 3.485- 3.484 H.CO , H.0, HDO, CH,, NO,
2976.0 -2977.5 | 3.360 - 3.359 C.Hs , H.O, CH,
4037.0 -4042.0 | 2.477 - 2.474 HF (4038.7 - 4039.1 cm™), H,0, HDO, N,O, CH,

Tabelle 1. Die verwendeten Spektralbereiche bei der Auswertung

Der EinfluB der Streuung durch das Pinatubo-Aerosol kann durch Wahl der kleinen
Spekiralbereiche normalerweise vernachldssigt werden, da dieser Anteil in den kleinen
Bereichen im allgemeinen keine ausgepragte Wellenzahlabhéngigkeit zeigt und durch
den Skalierungsfaktor korrigiert werden kann. AuBerdem wird in allen Fillen eine Konti-
nuumsabsorption durch das stratosphéarische Aerosol berticksichtigt.

Fur die Auswertung von CFC-12 wurde nur der in Tabelle 1 angegebene Bereich ver-
wendet. Messungen von Rinsland et al. (1994) belegen, daB in dem bisher verwendeten
Spektralbereich von 918 bis 925 cm~' der Absorptionsanteil durch das Pinatubo-Aerosol
nicht wellenzahlunabhingig ist und damit nicht durch den Skalierungsfaktor ausge-
glichen werden kann. Bei der Anpassung des gerechneten an das gemessene Spektrum
wird in diesem Spektralbereich die erhthte Absorption durch das Aerosol durch eine
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Erhéhung des CFC-12-Gehalts zu kompensieren versucht. Die ermittelten Ergebnisse in
diesem Spektralbereich passen daher nicht zu denen aus dem verwendeten Spektralbe-
reich, sondern die ermittelten Zenitsdulengehalte von CFC-12 sind in dem Spektralbe-
reich von 918 bis 925 cm~ gegeniiber dem verwendeten von 1160.5 bis 1161.5 cm™ um
ca. 20 % erhoht.

In Abbildung 5 ist ein typisches Fitergebnis flr die Auswertung von CIONO, bei sehr
hohem Siulengehalt von 5.92 - 10" Molekiilen pro cm? dargestellt. Dieser Spektraibe-
reich ist besonders stark vom spekiralen Rauschen beeinfluBt, da er am Rand einer
starken CO,-Bande liegt. Die CO, und die H;O-Absorption verringern die Transmission
vor allem bei niedrigen Nadirwinkeln in diesem Spektralbereich nicht unerheblich.

Das Residuum wird nach der Formel berechnet

Rmes - Rrech (3 5)

Residuum = R

mes

mMit Rumes Relative Intensitdt des gemessenen Spekirums an einer
spektralen Stutzstelle
Rrech Relative Intensitidt des gerechneten Spektrums an einer

spektralen Stitzstelle

Diese Berechnungsmethode bedingt bei relativen intensitdten nahe Nuli ein reiativ gro-
Bes Residuum, ohne daB die absoluten Abweichungen tatsédchlich sehr groB sind.
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Abbildung 5. Fitergebnis CIONO,
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In Abbildung 6 ist zum Vergleich das errechnete Spektrum mit und chne Berlcksich-
tigung von CIONO, zu sehen. Der Beitrag von Chlornitrat ist deutlich zu erkennen.
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Abbildung 6. Simulation mit und ohne CIONO,

Abbildung 7 zeigt ein typisches Fitergebnis fir die Auswertung von HF. Die Verschie-
bung der Nullinie, der sogenannte Offset, kann in diesem Fall nicht vernachldssigt wer-

den.
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Abbildung 7. Fitergebnis HF
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In Abbildung 8 ist zur Identifizierung der HF-Signatur das errechnete Spektrum mit und
ohne Bericksichtigung von HF aufgetragen. Die HF-Signatur befindet sich in der Flanke
einer starken H.O-Linie. Diese Konstellation bedingt Schwierigkeiten bei niedrigen Na-
dirwinkeln und hohen Wasserdampfgehalten der beobachteten Luftmasse. In der som-
merlichen Atmosphare mit extrem hohen Wasserdampfgehalten ist zum Teil keine Aus-
wertung mehr moglich.
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Abbildung 8. Simulation mit und ohne HF

Abbildung 9 stellt ein typisches Fitergebnis fur die Auswertung von HCI dar. Die Residu-
umberechnung an einer gesdttigten Linie ist aus den bereits erlduterten Griinden nicht
sinnvoll. Dies ist in diesem Beispiel besonders deutlich ersichtlich.

In Abbildung 10 ist zum Vergleich das errechnete Spektrum mit und ohne Berlcksich-
tigung von HCI wiedergegeben. Die HCI-Signatur befindet sich in der Flanke einer star-
ken CHs-Linie. Da das Methan dhnlich wie Wasserdampf in der Troposphédre sein Maxi-
mum in den Konzentrationen besitzt, treten hier analog Probleme bei niedrigen Nadir-
winkeln auf. Ein eventuell auftretender Offset kann dagegen leicht bestimmt und berick-

sichtigt werden,
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Abbildung 9. Fitergebnis HCI
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Abbildung 10. Simulation mit und ohne HCI

In Abbildung 11 wird ein typisches Fitergebnis fur die Auswertung von Ethan (C.Hs) vor-
gestellt. In dem betrachteten Beispiel muB analog zu den vorangegangenen Fallen der
Offset bertcksichtigt werden. Er kann aber auch in diesem Spektralbereich leicht be-

stimmt werden.
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Abbildung 11. Fitergebnis C,H;

In Abbildung 12 ist zum Vergleich das errechnete Spekirum mit und ohne Bericksich-
tigung von C;Hs zu sehen.
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Abbildung 12. Simulation mit und ohne C;H;
Abbildung 13 zeigt ein typisches Fitergebnis fur die Auswertung von Formaldehyd

(H,CO). In diesem Spektralbereich befindet sich keine Signatur, die unter den hier ty-
pischen Bedingungen gesittigt ist. Daher kann in diesem Spektralbereich ein maskier-
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ter Offset das Ergebnis verfdalschen. Er muB aus geeigneten Linien in benachbarten
Spektralbereichen bestimmt werden.

Residuun [%] relative Intensitdt

Abbildung 13.
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In Abbildung 14 ist zum Vergleich das errechnete Spektrum mit und ochne Bericksich-
tigung von H,CO dargestellt. Das Formaldehyd liefert nur einen kleinen Beitrag zur Ge-
samtabsorption und ist daher schwierig auszuwerten.
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Abbildung 14.

321993 1MH 43 NADRWINKEL = 95.24 GRAD

02 ALLE GASE

] OHNE. H2C
0-1 ¥ T T ¥ } T J T

286050  2B89.75

) T Ll —I
287050

L) ' T | l T
2870 2B70.25

Wellenzahl [em™]

Simulation mit und ohne H,CO
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3.3 Die Entwicklung neuer Auswertestrategien

3.3.1 Status quo und Weiterentwickiung in dieser Arbeit

Als Vorbereitung fur die nachfolgende Auswertung der gemessenen Spektren muB zu-
ndchst ein individuelles Atmospharenmodell fir jeden MeBtag erstellt werden. In den
vorangegangenen Wintern, bei denen Messungen mit dem MIPAS-LM und entspre-
chende Auswertungen durchgefiihrt wurden, wurden zur Erstellung des Atmosphéaren-
modells Radiosonden- und Ozonsondenaufstiege verwendet, die rdumlich und zeitlich
moglichst nahe am MeBort lagen.

Radiosondenaufstiege, die im Beobachtungszeitraum in Kiruna selbst und in rdumlicher
Nédhe durchgefuhrt wurden, besitzen jedoch den entscheidenden Nachteil, daB sie meist
in ca. 10 km Hohe enden und neben dem Temperatur- nur ein Wasserdampfprofil lie-
fern. Dadurch mussen die Temperaturwerte oberhalb durch Standardtemperaturen er-
ganzt werden, wenn keine sonstigen Temperaturdaten vorliegen. Ozonsondenmessun-
gen liefern dagegen Daten bis ca. 30 km Hohe und ermitteln neben einem Temperatur-
und Wasserdampfprofil auch ein aktuelles Ozonprofil.

Untersuchungen von Baumann (1994) haben ergeben, daB exirem groBe Fehler im Tem-
peraturprofil bis ca. 30 km Héhe hohe Fehler im berechneten Zenitsdulengehalt ver-
schiedener Spurengase hervorrufen kénnen. Am Beispiel Ozon ermittelte er Abwei-
chungen bis zu 23 % bei einer Abweichung im Temperaturprofil von ca. 20 K in Héhen-
bereichen zwischen 15 und 25 km. Oberhalb von ca. 30 km ist der EinfluB eines Tempe-
raturfehlers bei der hier betrachteten MeBgeometrie vernachlidssigbar. Bei der Festle-
gung eines individuellen Temperaturprofils fur jeden MeBtag wurde in dieser Arbeit
deswegen mit groBer Sorgfalt vorgegangen, und es wurden alle verfugbaren Daten ge-
nutzt.

Als Standardmethode zur Bestimmung der Spurengasgehalte bei Absorptionsmessun-
gen im infraroten Spekiralbereich gegen die Sonne wird von vielen Gruppen ein Verfah-
ren angewendet, bei dem zur Anpassung des gerechneten an ein gemessenes Spek-
trum in einem geeigneten Spektralbereich ein méglichst realistisches Standardprofil fur
ein Spurengas als gesamtes skaliert wird. Als Startprofile fir das jeweilige Spurengas
werden dabei Profile verwendet, die Uber verschiedene MeBmethoden in polaren Brei-
ten gemessen wurden (siehe z.B. Echle et al., 1992). Sie unterscheiden sich zum Teil
recht deutlich von typischen Profilen in mittleren Breiten.

Bei Spurengasen mit bekanntem Hohenprofil und relativ geringen Variationen der Volu-
menmischungsverhiltnisse ist diese Methode sinnvoll und wird auch in dieser Arbeit
bei den meisten Spurengasen verwendet. Schwierigkeiten ergeben sich jedoch bei der
Festlegung eines geeigneten Standardprofils, wenn in polaren Breiten fiir ein Spuren-
gas nur lickenhafte Messungen vorliegen.
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Bei Spurengasen, die nur eine groBe Variabilitdt in der Héhenverteilung der Konzentra-
tionen durch dynamische Vorgédnge aufweisen, ohne daB die GréBenordnung der Kon-
zentrationen durch chemische Reaktionen stark verdndert werden, mu3 dagegen diese
Methode zu gréBeren Fehlern fahren. In dieser Arbeit werden daher bestimmte Spuren-
gase wie HF, N,O und CFC-12 mit einer Methode behandelt, die die Auswirkung des
Absinkens von Luftmassen in der polaren Stratosphidre auf das Spurengasprofil simu-
liert (siehe Kapitel 3.3.2).

Einen Sonderfall stellt das Spurengas HCI dar, daB wegen seiner chemischen Reaktivi-
tdt in der Troposphére und Stratosphdre unabhingig voneinander groBe Variationen auf-
weist. Flur die bisher publizierten Zenitsdulengehalte konnten diese Anteile nicht ge-
trennt angepaBt werden; inzwischen wurde eine Methode zur getrennten Anpassung
des troposphédrischen und stratosphérischen Anteils des HCI-Zenitsdulengehalts ent-
wickelt und in den Retrievalalgorithmus RAT integriert (Stiller et al., 1995; siehe Kapitel
3.3.3).

Zusatzlich konnten im Gegensatz zu bisherigen Auswertungen verschiedene geréiebe-
dingte Fehlerquellen, wie das Auftreten eines Offsets, berlicksichtigt werden, die zu
Fehlern im ermittelten Zenitsdulengehalt fihren kénnen und nicht immer vernachldssig-
bar sind. Insbesondere bei schwer auszuwertenden Spurengasen wie HCl und HF mus-
sen die gerdtebedingten Verdnderungen im gemessenen Spektrum gewissenhaft analy-

siert und berutcksichtigt werden.
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3.3.2 Die Anpassung der Gasprofile in polaren Breiten

Anders als bei Emissionsexperimenten, die vom Ballon oder Satellit aus die Spurengas-
konzentrationen in bestimmten Atmosphédrenschichten mittels Horizontsondierung de-
tektieren und somit ein Hohenprofil bestimmen kénnen, ist eine Aussage (ber dieses
Hoéhenprofil bei der hier angewendeten Beobachtungsgeometrie nur sehr begrenzt mog-
lich. Das ist naturgemaB bedingt durch die relativ breiten Gewichtsfunktionen in diesem
Fall (siehe Kapitel 7.1.2), die eine Zuordnung des Beitrages eines bestimmten Spuren-
gases zur Gesamtabsorption aus einer bestimmten Hohe nur sehr ungenau zulassen. Es
besteht jedoch ein direkter Zusammenhang mit der spektralen Auflésung des instru-
ments. Je schlechter die Aufldsung, desto weniger ist eine Aussage hieriiber méglich.
Das ubergeordnete Ziel ist daher eine verlédBliche Bestimmung der Gesamtmasse des
betrachteten Spurengases, da diese prinzipiell praziser und z.B. fur HF relativ unabhan-
gig vom angenommenen Startprofil ermittelt werden kann.

Prinzipiell ergeben sich dennoch mehrere Méglichkeiten der Massenbestimmung des
betrachteten Spurengases. Bei Gasen mit hoher chemischer Reaktivitdt bzw. natirlicher
Variabilitat wie z.B. HNO; oder CH, wird das angenommene Startprofil oder Schatzprofil
(sogenannter ,first guess") Uber den gesamten Hohenbereich mit demselben Skalie-
rungsfaktor modifiziert.

Bei anderen Gasen, bei denen die kurzfristige Variabilitdit im Hohenprofil bekannter-
maBen nur durch dynamische Prozesse hervorgerufen werden, wird die Verdnderung
der Masse dieses Gases durch Simulieren des Absinkens bzw. Aufsteigens der Luft-
massen erreicht. Ein solches Beispiel ist das stratosphérische Spurengas HF oder die
troposphérischen Spurengase N,O und CFC-12.

Das Absinken wird berechnet nach der Formel (Toon et al., 1992)
VMR(z) = VMRge - L 2 (1 + DOS)] (3.5)

mit VMR  Volume Mixing Ratio = Volumenmischungsverhdltnis
VMR Volumenmischungsverhdltnis des Startprofils
z Hohenkoordinate
DOS  Degree Of Subsidence = Absinkfaktor

Diese Methode erlaubt im Prinzip, eine Aussage Uber das MaB der atmosphérischen
Absink- oder Aufwartsbewegungen im Zeitraum der Messungen zu machen. Allerdings
hdngt dieses Ergebnis sehr stark vom angenommenen Startprofil des jeweiligen Spu-
rengases ab. Das ergibt besonders bei relativ selten direkt gemessenen Spezies wie HF
die Schwierigkeit, eben dieses Startprofil verldBlich anzunehmen.

Primdr bleibt die moglichst genaue Bestimmung des atmosphéarischen Sdulengehalts
von solchen Betrachtungen jedoch weitgehend unberthrt. Untersuchungen speziell un-
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ter diesem Gesichtspunkt ergaben eine erstaunlich gute Ubereinstimmung bei den S&u-
lengehalten, die Uber verschiedene Startprofile erzielt wurden. Die Abweichungen im
Absinkfaktor sind zum Teil erheblich, wahrend dies auf die Saulengehalte eben nicht
zutrifft. Trotzdem wurde das bis dahin am Institut gebrauchte Startprofil fur HF modifi-
ziert, um ein realistisches Profil und damit eine glaubhafte Aussage Uber das AusmaB
der Absinkbewegung im Polarwirbel in der Stratosphare zu erhalten. Dieses Startprofil
fur HF ist in Abbildung 15 dargestellt. Da der troposphérische HF-Gehalt keinen nen-
nenswerten Beitrag zum Gesamtgehalt liefert, ist in der Troposphére ein lineare Gleich-
verteilung im Volumenmischungsverhdltnis auf niedrigem Niveau angenommen.
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Abbildung- 15. Verwendetes Standardprofil fiir HF

im Prinzip muBten eigentlich alle Standardprofile durch einen Absinkfaktor modifiziert
werden, da die Absinkbewegung in der Stratosphare auf alle Spurengase wirkt. Der Ab-
sinkfaktor fur die unterste Stratosphare bzw. die Tropopausenhthe ergibt sich aus dem
Fitergebnis fur N,O. Entsprechend wird das Absinken in der unteren Stratosphére lUber
HF ermittelt. Bei Spurengasen mit hoher Variation durch chemische Reaktionen ist die
Modifikation durch die Absinkbewegung jedoch vergleichsweise gering, so daB in die-
sen Fallen immer das Standardprofil skaliert wird. Der EinfluB dieser Modifikation auf
die Genauigkeit des Zenitsdulengehaltes bei der gegebenen spektralen Aufldsung des

MIPAS-LM ist so gering, daB der Aufwand im allg. nicht gerechtfertigt ist.

Das Absinken im stratospharischen Polarwirbel wirkt Gber den gesamten Winter, aiso
tber einen nicht zu vernachldssigenden Zeitraum. Deshalb ist das Absinken bei den
HF-Profilen deutlich zu erkennen. In Abbildung 16 sind zur Verdeutlichung zwei Extrem-
beispiele dargestelit. Das Minimumprofil stellt ein typisches Profil auBerhalb des Polar-
wirbels dar, wdhrend das Maximumprofil das weit abgesunkene Stratosphédrenprofil im
Polarwirbel am Ende des Winters wiederspiegelt.
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Abbildung 16. Ergebnisprofile fiir HF (Extremfille Winter 1991/92)

DaB diese Profile der Wirklichkeit ndher kommen als ein skaliertes Standardprofil zei-
gen Abbildung 17 und 18, in denen die Fitergebnisse zu sehen sind, die mit verschie-
denen Methoden erzielt wurden. In Abbildung 17 ist das HF-Profil nach der in diesem
Kapitel eridguterten Methode variiert worden. Die Residuen liegen im hier betrachteten
Beispiel bei 1 -2 %.
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Abbildung 17. Fitergebnis fiir HF (Absinkprofil)
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In Abbildung 18 wurde dagegen das Standardprofil fur HF zur Anpassung skaliert und
die Profilform nicht gedndert. Die Form der HF-Signatur wird nicht befriedigend wieder-
gegeben. Am Schaubild ist das am deutlich gréBeren Residuum bis zu 7 % abzulesen.
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Abbildung 8. Fitergebnis fiir HF {skalieries Standardprofil)

Im betrachteten Beispiel wurde bewuBt auf die Darstellung eines Extremfalles verzich-
tet. An Tagen mit deutlich htherem HF-Zenitsdulengehalt sind die Unterschiede noch
deutlicher sichtbar, wahrend sie an anderen Tagen mit niedrigerem Zenitsdulengehalt
nicht mehr so ausgeprégt sind. Auch in diesem typischen Fall ist der Unterschied noch
deutlich zu erkennen und nicht vernachlissigbar.
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3.3.3 Trennung des tropospharischen und stratosphéarischen Anteils von HCI

Die natlrliche Variation des troposphérischen Anteils der Salzsdure HCI (Pfeifle, 1994)
erschwert die Auswertung der HCI-Signaturen erheblich. Es gentigt in diesem Fall nicht,
das Standardprofil von HCI als ganzes zu skalieren. Um Aussagen Uber den Zenitsau-
lengehalt von HCI in der Stratosphdre machen zu kénnen, der eine wichtige Rolle bei
chemischen Vorgangen im Zusammenhang mit dem Ozonabbau spielt (siehe Kapitel 5),
ist es notwendig, den troposphdrischen Anteil von HCI abspalten zu kénnen.

Bei der technischen Vorgabe der spektralen Auflésung des MIPAS-LM kann man keine
Héhenverteilung von HCI mit einer befriedigenden vertikalen Aufldsung ableiten. Aber
das gemessene Spektrum enthalt dennoch gewisse, rdumlich schlecht aufgeldste Infor-
mationen Uber eben diese Hohenverteilung der Gaskonzentrationen. Begnutigt man sich
auf die durchaus sinnvolle Unterteilung des Zenitsdulengehaltes von HCI in einen indi-
viduell bestimmten troposphérischen bzw. stratospharischen Anteil, so ist diese Unter-
scheidung mit den betrachteten MeBspektren moglich.

Dazu wurde eine Methode entwickelt und in den Auswertealgorithmus RAT integriert,
der die getrennte Anpassung des troposphéarischen und stratosphérischen Anteils von
HCI zuldBt. In Abbildung 19 ist ein Fitergebnis fur die HCI-Signatur zu sehen, fur die
diese Methode der Auswertung anwendbar ist. Das Residuum liegt unter 1 %.
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paft)

In Abbildung 20 sind HCI-Profile mit verschiedenem troposphdarischen Anteil von HCI bei
identischem stratosphérischen Anteil dargestellt. Das Profil mit dem niedrigsten Volu-
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menmischungsverhéltnis von HCI in der Troposphdre stellt das Profil dar, das im be-
trachteten Beispiel das beste Fitergebnis lieferte.

HCl—Profile mit verschiedenem Troposphdrengehalt
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Abbildung 20. HCI-Profile mit verschiedenem Tropospharengehalf

In Abbildung 21 sind gerechnete Spektren mit verschiedenem Troposphédrengehalt von
HCI bei sonst gleichen Bedingungen dargestellt. Nur das Profil 1, das Uber die hier be-
schriebene Methode des Profilfits aufwirts angepaBt wurde, beschreibt die gemessene
HCI-Signatur exakt. Der Profilfit aufwéarts wird mit RAT erreicht, indem der stratosphéri-
sche und troposphéarische Anteil des HCI-Profils als jeweils ein einzelnes Spurengas be-
trachtet wird und als solche als unabhingige Parameter angepaBt werden kénnen. Die
Trennung des HCI-Profils in zwei Zweige geschieht in einer geometrischen Hohe, die
abhédngig von der spektralen Aufldésung des MeBgerdts und damit der Sensitivitdt des
Spektrums in den jeweiligen Héhen ist (Stiller et al., 1995). Die Trennung des Zenitsdu~
lengehaltes in einen tropospharischen und stratosphirischen Anteil erfolgt in Abhan-
gigkeit von der meteorologischen Tropopausenh&he.

Fur diese Methode ist eine hohe Spektrenqualitit unbedingt erforderlich, da eine ver-
minderte Spektrenqualitit einen groBen EinfluB auf die Genauigkeit des troposphéri-
schen Anteils hat. Dieser 1dBt sich ohnehin, im Gegensatz zum stratosphédrischen Anteil,
nur sehr schwer mit befriedigender Genauigkeit bestimmen. Die Genauigkeit liegt bei
ca. 15 % (Stiller et al., 1995). Die Spekirenqualitdt war im Winter 1992/93 nicht mehr so
gut wie im Winter 1991/92 (siehe Kapitel 2), so daB davon ausgegangen werden kann,
daB die Genauigkeit des tropospharischen Anteils im Winter 1992/93 geringer ist.
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Abbildung 21. Simulierte Spektren gegeniiber dem gemessenen bei verschiedenen HCI-Profilen
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Uber die Hohenverteilung der Volumenmischungsverhéltnisse in der Troposphire ist
Uber diese Methode der Auswertung keine Aussage mdglich. Da der ermittelte tropo-
sphérische HCI-Zenitsdulengehalt von der angenommenen troposphérischen Verteilung
relativ unabhéngig ist (Stiller et al., 1995), und auch in-situ-Messungen von Vierkorn-Ru-
dolph et al. (1984) keine typische Hohenstrukiur erkennen lassen, ist zur Vereinfachung
eine Gleichverteilung im Volumenmischungsverhiitnis angenommen.

Die Tropopausenhthenbestimmung in polaren Breiten

Um den stratosphérischen HCI|-Gehalt vom troposphdérischen trennen zu kénnen, wird
bei der hier beschriebenen Methode die Hohe der Tropopause benétigt, die aus dem
aktuellen Atmosphdrenmodell fir die Temperatur durch den Gradienten AT < 1.5K/km
festgelegt wird.

Im Gegensatz zu der vertikalen Temperaturschichtung in mittleren Breiten oder in den
Tropen, nimmt Uber der polaren Tropopause die Temperatur nhicht zu bzw. bleibt in ei-
nem gewissen Héhenbereich gleich, sondern nimmt stattdessen in der unteren Strato-
sphare weiter ab. Deshalb ist die Festlegung der Tropopausenhohe in polaren Breiten
an manchen Tagen nicht ganz eindeutig méglich, wie die in Abbildung 22 gezeigten At-
mosphédrenmodelle fir den 18.1.1992 und den 7.2.1992 belegen.
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Abbildung 22, Atmosphdrenmodelle fiir den 7.2,1992 und 18.1.1992 und die Tropopausenhdhe

Einen eindeutigen Ruckgang des Temperaturgradienten in der Tropopausenhdhe, wie er
am 18.1.1992 trotz sehr kalter Temperaturen in der unteren Stratosphdre zu erkennen
ist, ist am 7.2.1992 nicht festzustellen. Die Tropopausenhdhe wurde am 7.2.1992 wie am
18.1.1992 auf 11 km festgelegt, weil in dieser H6he der Temperaturgradient in einem flr
die Tropopausenhohe sinnvollen Hohenbereich eine signifikante Abnahme zeigt.
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3.3.4 Beriicksichtigung geratebedingter Fehlerquellen

Im theoretischen Fall eines idealen MeBgerates sind keine geratebedingten Fehlerquel-
len zu beriicksichtigen. In der Praxis treten jedoch immer wieder Fehler auf, die durch
fremde Einflusse auf das MeBgerdt entstehen. Moégliche geritebedingte Fehlerquellen
sind Phasenfehler, Schwingungen, ein auftretender Offset und die Dejustage des Gerdts.
Phasenfehler konnen mit dem derzeit vorhandenen Modell noch nicht simuliert und ihre
Auswirkung daher nicht untersucht werden. Die Auswirkungen von Schwingungen im
Spektrum auf die Auswerteergebnisse wurden von Baumann (1994) studiert. Im fol-
genden werden der Offset und die Dejustage des MeBgerdts ndher erortert.

Offset

Bei den gemessenen Spektren treten haufig negative Intensitdten auf, die physikalisch
nicht moglich sind. Meist ist die GréBenordnung vernachladssigbar klein; im Einzelfall
muB dieser Offset jedoch bei der Auswertung berticksichtigt werden. Diese negativen
relativen Intensitédten entstehen durch Nicht-Linearitdten bei den Detektoren, die fur die
Umsetzung der einfallenden Sonnenstrahlung in gemessene Intensitdten verantwortlich
sind. Die Eichung erfolgt aber linear, so daB bei sehr niedrigen Intensitdten fehlerhafte

relative Intensitaten bestimmt werden kénnen.
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Abbildung 23, Gemessenes Spektrum am 20.02,1992
Diese Verschiebung der Nullinie in den relativen Intensitdten kann zum Teil sehr ausge-

pragt sein, wie das abgebildete Extrembeispiel fur den 20.02.1992 zeigt. Hier muB der
Offset unbedingt bertcksichtigt werden und kann nicht vernachldssigt werden.
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Aber auch relativ kleine GréB8enordnungen des Offsets kénnen bei sehr schwierig aus-
zuwertenden Spurengasen wie gerade HF bereits Fehler zur Folge haben, die nicht
mehr zu vernachlédssigen sind. Fur das Beispiel in Kapitel 3.3.2 wird dieser Effekt im
folgenden eingehend behandelt. Dazu ist zundchst in Abbildung 24 die Anpassung im
Spektralbereich von HF zu sehen, wenn der Offset nicht beriicksichtigt wurde.
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Abbildung 24. Fitergebnis ohne Beriicksichtigung des Offsets im Spektralbereich von HF

Verfolgt man die Auswertung konsequent ohne Berlcksichtigung des Offsets weiter und
fuhrt eine Anpassung in einem engeren Spektralbereich durch, so erhalt man als Ergeb-
nis fur die HF-Signatur die Abbildung 25. Die HF-Signatur wird durch das gewonnene
Ergebnisprofil nicht exakt wiedergegeben.

Im S&ulengehalt resultiert eine Abweichung von + 2.7 % nur durch Vernachldssigung
des verhaltnisméaBig geringen Offsets. Der bestimmte Zenitsdulengehalt erhdht sich
vom Referenzwert 1.205 - 10% auf 1.237 : 10" Molekiile pro cm?. Generell wirde man in
diesem Fall einen verminderten HF-Saulengehalt als Ergebnis erwarten, da der Skalie-
rungsfaktor fir das gerechnete Spektrum im gesamten Spektralbereich wegen der Ver-
schiebung der Nullinie zu positiveren relativen Intensitdten hin gréBer wird bei iden-
tischer gemessener HF-Signatur. Die Abweichung ist jedoch positiv, da im gerechneten
Spektrum der HF-Gehalt tberschétzt wird, wie man am positiven Residuum im Bereich
der HF-Signatur erkennt. '

Im Extrembeispiel fur den 20.2.1992 wirde man analog einen deutlich erhdhten HF-S&u-
lengehalt gegeniiber einer Auswertung mit Bericksichtigung des Offsets erwarten, da
der Skalierungsfaktor bei einer Berechnung ohne Anpassung des Offsets deutlich nied-
riger ausfallen wirde bei gleicher Intensitdt der HF-Signatur.

3. Auswertemethodik 31




821992 09 H 1 NADRWINKEL = 9528 GRAD

054
E 04+
2 ]
L 034
A= :
S 0%
§ o1] __MESSUNG
0ol RECHNUNG
S A
5 00— TN ——
7 \/
Q .
T g0 : : e

T ] T T l
40389 4039 40301
Wellenzahl [em™]

¥ 1 I Ll
4038.7 4038.8

Abbildung 25. Fitergebnis ohne Berilcksichtigung des Ofisets fiir die HF-Signatur

Der Auswertealgorithmus RAT wurde dahingehend modifiziert, daB der vorhandene Off-
set in den gemessenen Spektren als freie Variable behandelt werden kann. Eine Sich-
tung des gemessenen Spektrums gibt AufschluB dariiber, ob bei diesem Spekirum bzw,
in diesem Spekiralbereich der Offset vernachlédssigt werden kann oder nicht. Wenn
nicht, muB er wie ein Spurengas bei der Auswertung bestimmt und berucksichtigt wer-
den.

Dejustage des Meligerites

Idealerweise besitzt ein MeBgerit eine spektrale Auflésung, die nur durch die Lédnge
der optischen Wegdifferenz des Interferometers vorgegeben ist. In der Praxis ist das
Gerét jedoch mehr oder weniger gut justiert, weicht also in seinem spektralen Verhal-
ten von diesem Idealzustand mehr oder weniger stark ab.

Normalerweise ist diese Abweichung vom l|dealzustand gering und wird hier in erster
Ndherung Uber eine Anpassung der spektralen Auflésung beriicksichtigt. In einer neue-
ren Version des Auswertealgorithmus RAT ist eine Bertcksichtigung der Dejustage
Uber eine physikalisch sinnvollere Ndherung moéglich. Um das Auswerteverfahren konsi-
stent zu halten, wurde bei der Auswertung, deren Ergebnisse in dieser Dissertation vor-
gestellt werden, von dieser Mdaglichkeit noch keinen Gebrauch gemacht.

Bei der Anpassung der spektralen Auflésung wurden im EASOE-Winter 1991/92 und den
folgenden Messungen bei sehr guter Justage des Gerdts Abweichungen von wenigen
Prozent beobachtet. In einzelnen Extremfillen wurde eine Variation der spektralen Auf-
I6sung von bis zu 15 % festgestellt, was auf eine leichte Dejustierung des Gerits
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schlieBen 14Bt. Die herkdmmliche Methode kann daher als gute Ndherung akzeptiert
werden.

3.3.5 Schema der aligemeinen Auswertestrategie

Aus den beschriebenen Voruberlegungen zur Auswertemethodik folgt ein Schema der
allgemeinen Auswertestrategie, wie es in Abbildung 26 zu sehen ist. Als Eingabepara-
meter in das individuell fir jeden MeBtag erstellte Atmosphdrenmodell wurden geeig-
nete Standardprofile fur polare Breiten und alle verfugbaren Temperatur-, Druck-, Was-
serdampf- und Ozonprofile verwendet.

Im EASOE-Winter 1991/92 standen daflur verschiedene Datensdtze zur Verfigung. An
einzelnen Tagen gibt es Ozonsondenmessungen flr Kiruna, die mit erster Prioritédt ver-
wendet wurden. Hiufiger sind Radiosondendaten, und die ECMWF-12 Daten fur Druck-,
Temperatur- und Wasserdampfprofil stehen fur jeden Tag bis ca. 30 km Hohe (10 hPa)
fur die ganze Nordhemisphire zur Verfigung. Diese wurden zur Erstellung des Atmo-
sphdrenmodells herangezogen, wenn keine Ozonsondendaten zur Verfigung standen,
um groBere Fehler im Temperaturprofil zu vermeiden. Insgesamt wurde mit 46 Hohen-
stufen gerechnet, woraus 45 Schichten des Atmosphdrenmodells zwischen den ein-

zelnen Hohenstufen resultieren.

Um ein moglichst realistisches Startprofil fir Ozon zu erhalten, wurde das Ozonprofil
aus Ozonsondenaufstiegen in Sodankyla (67.4° N, 26.6° O) erstellt, wenn kein Ozonprofil
fur Kiruna erhaltlich war. Wenn 0berhaupt keine Information uber das Ozonprofil vor-
handen war, wurde ein Ozonprofil von einem Tag mit dhnlichen meteorologischen Be-

dingungen als Schatzprofil verwendet.

Im Winter 1992/93 lagen nur ECMWF-Daten und Ozonsondenmessungen in Sodankyld
vor. Deswegen gestaltete sich in diesem Winter die Annahme eines realistischen Ozon-
profils besonders schwierig. Die sonstigen Atmosphérendaten waren dagegen tber die
ECMWEF-Daten mit relativ groBer Genauigkeit zugénglich. Fur die Auswertung der Som-
mermessungen standen nur Radiosondendaten von Lulea (65.6° N, 22.3° O) zur Verfu-
gung. Oberhalb von ca. 10 km Hohe wurden daher die Temperatur- und Druckdaten mit
Werten aus der Standardatmosphare fur den polaren Sommer ergénzt. Da bei der pola-
ren Stratosphdre im Sommer nicht mit allzu groBen Abweichungen von den Standard-
profilen zu erwarten ist, ist nicht mit einem dramatischen Anwachsen der Fehlerquellen

zu rechnen.

Eine wichtige EingabegréBe bei der Auswertung der gemessenen Spektren bildet der
Nadirwinkel. Dazu wurde der Nadirwinekel fur den Anfangszeitpunkt der Datenaufnahme
eines betrachteten Spektrums berechnet unter Beriicksichtigung der atmosphérischen

12 European Centre for Medium-range Weather Forecasts
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Brechung. Entsprechend wurde auch der Nadirwinkel am Ende der Atmosphdrenmes-
sung eines Spektrums bestimmt. Der individuelle Nadirwinkel fir jedes Spektrum wird
dann Uber eine massengewichtete Mittelung zwischen diesen beiden Winkeln bestimmt,
in die die Massenverteilung der verschiedenen Spurengase mit der Hohe beriicksichtigt
wird.

In den ausgewerteten Spektralintervallen wurden bei den Stérgasen im allgemeinen die
Ergebnisse fur dieses Spurengas aus anderen Spektralbereichen verwendet. Stellen die
Storgase in einem Intervall einen wichtigen Absorber dar, kann es durch Unterschiede
in der Genauigkeit der verwendeten Liniendaten und durch unterschiedliche Tempera-
turabh&dngigkeiten der Linien bei fehlerhaftem Temperaturprofil zu Abweichungen im er-
warteten Absorptionsbeitrag der einzelnen Stérgase fuhren. Daher wurden die Gehalte
dieser Spurengase in den einzelnen Spektralintervallen mit angepaBt, wie z. B. CH, im
Auswerteintervall von HCI (2925.5 - 2927 cm™").

Zum Teil sind im unteren Bereich des Schemas mehrere Durchgidnge erforderlich, um
eine zufriedenstellende Anpassung des berechneten an das gemessene Spekirum zu
erreichen. Bei schwierig auszuwertenden Spurengasen mufBl eventuell in einem spéte-
ren Durchgang der ausgewertete Spektralbereich verkleinert werden (HCI, HF). Abhan-
gig vom jeweils gemessenen Spektrum kénnen sich auch Abweichungen in diesem all-
gemeinen Schema bezlglich des ausgewerteten Spektralbereichs etc. fur ein be-
stimmtes Spurengas (siehe Kapitel 3.2) ergeben.

Der Zenitsdulengehalt wird durch Summation der Gasmassen, die jeweils fur jede der
45 Schichten berechnet wird, bestimmt. Diese Summe wird fir den Nadirwinkel 180°
berechnet, um Ergebnisse unabhingig vom aktuellen Beobachtungswinkel zu erhalten.
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Abbildung 26. Schema der allgemeinen Auswertestrategie
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4. Ergebnisse der Auswertung

4.1 Ubersicht iiber die ausgewerteten Tage und Spektren

Eine wichtige Vorarbeit vor Beginn der systematischen Auswertung der mit dem MIPAS-
LM durchgefihrten Messungen bilden die Sichtung und Auswahl derjenigen Spektren,
die gewisse notwendige Anforderungen an die Qualitét hinsichtlich des spektralen Rau-
schens etc. erfiillen (siehe Kapitel 2). Da zum Teil fir einen MeBtag sehr viele Mes-
sungen mit unterschiedlicher Qualitédt durchgefithrt wurden, wurden im allgemeinen die
besten Spektren fur jeden MeBtag ausgesucht.

Die gemessenen Spektren zeigen aber auch eine sehr hohe Variabilitédt in der Qualitat
von Tag zu Tag. Bei niedrigen Winkeln ist das Rauschen tendenziell héher, da das Sig-
nal-zu-Rausch-Verhaltnis prinzipiell schlechter wird. Dadurch variiert auch der Fehler-
balken bei den ausgewerteten Spurengasen von Tag zu Tag und Spektrum zu Spektrum
zum Teil ganz erheblich.

In den folgenden Tabellen sind die jeweils ausgewerteten Spektren mit Datum, Anzahl
der Messungen in den jeweiligen Spektralbereichen sowie dem Nadirwinkel aufgefihrt.
Der MeBzeitraum erstreckt sich (ber den gesamten polaren Winter 1991/92 mit einer
Pause von Ende November bis Mitte Januar, bedingt durch die fehiende direkte Sonnen-
strahiung. AuBerdem fanden Messungen von Mitte Juni bis Ende Juli 1992 im polaren
Sommer und dem darauffolgenden Spéatwinter 1992/93 mit einer MeBperiode von Ende
Januar bis Ende Marz 1993 statt.

Da fur die Messungen direktes Sonnenlicht erforderlich ist, gibt es nur fir Tage mit ge-
eigheten meteorologischen Bedingungen Atmosphdrenmessungen, also fir wolkenlose
Tage oder Tage mit geringer Bewdlkung. An Tagen mit geringer Bewodlkung kommt als
begrenzender Faktor hinzu, daB das Spektrum bei wolkenlosem Hintergrund um die
Sonne aufgenommen worden sein muB, um eine Modifikation der gemessenen Intensi-
tdaten durch den EinfluB von Wolken zu vermeiden, die eine Auswertung nahezu unmog-
lich macht. Darin liegt die relativ geringe Anzah! der auswertbaren Messungen begrin-
det. Wahrend im Winter 1993 sehr wenige Spektren pro MeBtag zur Verfligung standen,
waren es im Winter 1991/92 deutlich mehr mit bis zu 7 Spektren fir einen Tag und

Spektralbereich.

Typische Nadirwinkel liegen im Polarwinter in Kiruna bei ca. 91 - ca. 105° mit sehr nied-
rigen Winkeln um den Zeitraum der beginnenden und endenden Polarnacht und anstei-
genden Winkeln von Januar bis Marz. Der Nadirwinkel bewegt sich definitionsgemaB
zwischen 90° bei Blick gegen den Horizont und 180° bei vertikaler Blickrichtung (siehe
Kapitel 2).
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'Anzahl der ausgewerteten Spektren

InSb MCT
Datum Nadirwinkel
2450 - 3000 4000 - 4100 750 - 1250
cm™!

11.11.1991 2 2 2 91.95° und 93.17°
19.11.1991 2 1 1 90.63° und 92.73°
20.11.1991 2 2 2 92.29° und 92.67°
17.01.1992 1 1 1 91.44°
18.01.1992 2 2 1 91.22° und 91.73°
19.01.1992 5 5 7 91.37° bis 91.97°
24.01.1992 5 6 5 92.07° bis 92.93°
26.01.1992 1 1 1 93.31° und 93.45°
28.01.1992 5 6 3 92.57° bis 93.85°
31.01.1992 2 i 1 91.43° und 93.09°
02.02.1992 3 1 1 92.31° bis 94.45°
04.02.1992 6 6 5 93.67° bis 95.77°
07.02.1992 3 3 - 92.27° bis 93.25°
08.02.1992 4 4 1 94.57° bis 95.28°
10.02.1992 4 4 3 96.70° bis 97.66°
12.02.1992 2 2 2 98.17° und 98.30°
15.02.1992 2 2 2 98.75° und 99.16°
17.02.1992 2 2 2 96.44° und 97.52°
20.02.1992 2 2 1 97.95° und 98.45°
23.02.1992 1 1 3 99.43° bis 102.09°
24.02.1992 2 2 1 102.25° und 102.50°
25.02.1992 1 1 1 102.64°
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27.02.1992 1 1 1 96.52° und 98.02°
02.03.1992 2 2 1 103.95° und 104.98°
05.03.1992 2 2 - 95.75°
07.03.1992 1 1 2 106.81° und 107.05°
08.03.1992 2 2 3 104.12° bis 107.47°
09.03.1992 2 2 2 106.25° und 107.83°
10.03.1992 1 1 - 104.96°
11.03.1992 2 2 1 95.67° und 98.35°
12.03.1992 3 2 2 102.28° bis 108.44°
14.03.1992 1 1 - 98.60°
Tabelle 2. Die ausgewerteten Spektren im Winter 1991/92
Anzahl der ausgewerteten Spektren
InSb MCT
Datum Nadirwinke!
2450 - 3000 4000 - 4100 750 - 1250
cm™’

26.06.1992 1 1 - 125.58°
28.06.1992 1 1 1 91.45° und 92.73°
29.06.1992 2 2 2 99.24° und 101.13°
01.07.1992 1 1 1 118.80°
04.07.1992 1 1 1 130.38°
05.07.1992 1 i - 105.39°
09.07.1992 2 2 1 108.01° und 116.95°
12.07.1992 1 1 1 93.85° und 98.06°
14.07.1992 1 1 1 104.56° und 107.23°
18.07.1992 2 1 - 99.49° und 105.47°

Tabelle 3. Die ausgewerteten Spekiren im Sommer 1992
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Anzahl der ausgewerteten Spekiren

InSb MCT
Datum Nadirwinkel
2450 - 3000 4000 - 4100 750 - 1250
cm™!

25.01.1993 1 1 - 93.22°
28.01.1993 1 1 1 91.30°
31.01.1993 2 2 2 93.17° und 24.91°
02.02.1993 1 1 1 95.15°
03.02.1993 2 2 2 94.78° und 95.24°
05.02.1993 1 1 - 95.57°
06.02.1993 1 1 1 96.02°
10.02.1993 2 2 1 95.24° und 96.27°
11.02.1993 i 1 1 94.84° und 98.00°
13.02.1993 1 1 1 98.61°
18.02.1993 2 1 - 98.73° und 100.61°
22.02.1993 2 2 - 101.68° und 102.02°
24.02.1993 2 2 - 99.23° und 102.76°
10.03.1993 2 1 1 96.81° bis 107.34°
11.03.1993 3 3 - 97.28° bis 101.75°
16.03.1993 2 2 2 108.71° und 110.35°
20.03.1993 1 1 1 107.56°
22.03.1993 3 3 2 102.41° bis 110.95°
24.03.1993 2 2 1 108.76° und 112.14°

Tabelle 4. Die ausgewerteten Spektren 1993
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4.2 Fehlerrechnung

Bei der Analyse der Genauigkeit der ermittelten Zenitsdaulengehalte wurde der Beitrag
verschiedener Fehlerquellen getrennt untersucht. Der Gesamtfehler wurde lUber quadra-
tische Addition der als unkorreliert angenommenen Varianzen der Einzelfehler ermittelt.
Folgende Fehlerquellen wurden bericksichtigt:

¢ Temperatur: Die Temperatur geht als wichtiger Parameter in die Berechnung der
Absorptionskoeffizienten ein, die wiederum die Berechnung der atmosphéarischen
Transmission beeinflussen. Die Standardabweichung wird fir die Temperatur mit
o = 2 K unterhalb von 2 km abgeschétzt. Fur Hohen ab 2 km wird analog fir
o = 1.5 K angenommen. Da der EinfluB auf die Bestimmung des Zenitsdulengehal-
tes in Héhen ab ca. 30 km vernachldssigbar klein wird, ist die als gréBer anzuneh-
mende Standardabweichung der Temperatur in gréBeren Hohen hier nicht bertck-
sichtigt.

e Nadirwinkel: Eine Abweichung im Beobachtungswinkel verdndert insbesondere bei
kleinen Nadirwinkeln die Massenverteilung der einzelnen Spurengase entlang des
optischen Weges und beeinfluBt daher das ermittelte Ergebnisprofil fur das Aus-
wertegases. Der mittlere Fehler des Nadirwinkels wird mit ¢ = 0.1° abgeschétzt.

e Spektrale Auflosung: Die reale spektrale Aufldsung ist im allgemeinen aufgrund von

Dejustierungseffekten schiechter als die ideale. Deshaib wurde sie direkt aus dem
Spektrum ermittelt. Die Unsicherheit wird als ¢ = 0.30 - 10-2 cm~' angenommen.

° Offset: Die fehlerbehaftete Annahme eines additiven spekiralen Offsets bewirkt, daB
Kontinuumsbeitrdge im Spektrum durch eine entsprechend verdnderte Gasabsorp-
tion kompensiert wird. Fur den Offset wurde ein mittlerer Fehler von ¢ = 5.0+ 10-%

angenommen.

e  Spurengasprofile: Die Standardabweichung fur die Volumenmischungsverhéltnis-
profile der angepaBten Stérgase im Auswerteintervall wird mit ¢ = 5 % abge-
schatzt. Bei dem Auswertegas N,O, das (iber das Simulieren des Absinkens in der
Atmosphédre ausgewertet wird, wird die Standardabweichung des troposphérischen
Volumenmischungsverhiltnisses mit ¢ = 3 % abgeschitzt. Dieser Wert erscheint
in erster Ndherung als realistisch, wenn man in-situ-Messungen mit dem verwen-
deten Standardprofil vergleicht (Bauer et al., 1994; Kondo et al., 1994).

Bei den Spurengasen, die liber Skalierung der Volumenmischungsverhéltnisse des
gesamten Hohenprofils angepaBt werden, wird der EinfluB der atmosphdarischen Ab-
sinkbewegungen uber die Variation des Héhenprofils mit einem Absinkfaktor DOS
(siehe Kapitel 3.3.2) mit der Standardabweichung ¢ = 0.200 abgeschaétzt.

e  Der EinfluB des spektralen Rauschens wird Uber die Simulation verrauschter Spek-
tren ermittelt. Diese werden mit Hilfe eines Zufallgenerators (Press at al., 1986) und
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der Box-Muller-Transformation (Box und Muller, 1958) simuliert, die an jeder spek-
tralen Stiutzstelle entsprechende Zufallszahlen generieren, die zu den a-priori-Daten
addiert werden. Um Verzerrungen des Ergebnisses durch die zufdllige Wah! des
unterlegten Rauschspektrums bei ansonsten gleicher GréBenordnung des spektra-
len Rauschens zu vermeiden, wurden fiir jeden Fall eine bestimmte Anzahl ver-
rauschter Spektren mit verschiedenem Rauschspektrum generiert. Diese Anzahi
wurde als genligend groBe Stichprobenanzahl bei der Fehlerrechnung durch die
geringe Abweichung der Mittelwerte vom Referenzwert bestatigt.

Die lbrigen Berechnungen zur Untersuchung des EinfluBes der Einzelfehler wurden fir
das theoretische unverrauschte Spektrum durchgefiihrt. Die detaillierten Ergebnisse fur
die statistischen Fehler sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Die statistischen Fehler,
die durch ein fehlerhaft angenommenes Temperaturprofil entstehen, waren bei allen
hier betrachteten Spurengasen unter den gemachten Annahmen vernachlassigbar klein
(< 0.2 %) und sind deshalb in Tabelle 5 nicht aufgefiihrt.

Das Spurengas Methan (CH,) wurde hier reprdsentativ fir alle troposphéarischen Spuren-
gase eingehend untersucht. Als tropospharische Spurengase werden solche Gase be-
zeichnet, deren Hauptanteil an der Gesamtmasse in der Troposphére zu finden ist. Das
Maximum im Volumenmischungsverhiltnis liegt ebenfalls in der Troposphére, da sich
die Quellen dieser Gase am Erdboden oder in den untersten Atmosphérenschichten be-
finden (siehe Kapitel 4.3). Zusétzlich wurden die Fehler der Spurengase ermittelt, die fur
die nachfolgende Interpretation von groBer Bedeutung sind, wie N;O, CFC-12, H,CO und
C,Hs.

Die statistischen Fehler wichtiger anderer Spurengase ermittelte M. Baumann (1994) in
seiner Diplomarbeit. So stellte er fest, daB3 der statistische Fehler bei HNO; hauptsach-
lich durch Schwingungen im gemessenen Spektrum verursacht werden, da sich das Er-
gebnis ansonsten recht unempfindlich gegentiber spektralem Rauschen oder auch ei-
nem anderem Startprofil fir HNO; zeigte. In seiner Arbeit ist auch eine detaillierte Feh-
leruntersuchung far CIONO,, HF und HCI zu finden, so daB auf eine genauere Untersu-
chung der Fehlerquellen bei diesen Spurengasen hier verzichtet wurde.

Zu beachten ist in diesem Zusammenhang, daB die betrachteten Fehlerquelien nur die
Genauigkeit von Tag zu Tag beeinfluBen und systematische Fehler, wie z.B. Ungenauig-
keiten in den Liniendaten, hier nicht beriicksichtigt sind; diese haben eine Auswirkung
auf die absolute Genauigkeit der ermittelten Zenitsdulengehalte.

Bei den hier betrachteten Spurengasen liegt das Minimum des ermittelten gesamten
statistischen Fehlers im allgemeinen bei Nadirwinkeln zwischen 95° und 100°. Eine Aus-
nahme bildet in diesem Zusammenhang das Formaldehyd (H.CO), das eine schwache
Signatur besitzt (siehe Kapitel 3.2). Hier ist eine kontinuierliche Zunahme des stati-
stischen Gesamtfehlers zu gréBeren Nadirwinkeln hin zu sehen.
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Referenz-Zenitsdu-

Fehlerquelle

Form des Spurengasprofils

Spurengas _ len?ehalt . Nadirwiniel Beobach- AuiGeun offeat spektrales Gesamt-
in Molekiiie pro cm tungswinkel 9 Auswerte- Stérgase Rauschen fehler
gas
91° 1.9 % 0.6 % 2.0 % 50 % - 12 % 59 %
a5° 1.0 % 1.0 % 14 % 1.4 % - 15 % 29 %
O3 8.821 - 1018
100° 0.8 % 14 % 12 % 3.6 % - 1.9 % 45 %
105° 0.6 % 1.6 % 10 % 4.4 % - 22 % 53%
91° 22 % 0.0 % 0.8 % 0.2 % 0.6 % 12 % 27 %
95° 0.5 % 0.6 % 03 % 1.3 % 0.4 % 15 % 22 %
N2O 5.695 - 1018
100° 04 % 06 % 02 % 15 % 04 % 11 % 2.0 %
105° 0.2 % 0.6 % 0.2 % 1.6 % 0.4 % 1.2 % 21 %
91° 29 % 0.6 % 1.8 % 0.9 % 05 % 04 % 3.6 %
95° 15 % 0.3 % 12 % 15 % 0.2 % 0.3 % 25 %
CHa 3.714 - 1019
100° 0.8 % 0.2 % 1.0 % 1.6 % 0.1 % 0.4 % 21 %
105° 05 % 0.3 % 0.2 % 1.9 % 0.1 % 0.1 % 22 %
91° 0.5 % 1.0 % 2.4 % 5.0 % 08 % 2.4 % 6.2 %
85° 1.1 % 05 % 0.9 % 0.7 % 04 % 20 % 26 %
CFC-12 8.934 - 1015
100° 0.6 % 0.5 % 0.5 % 0.5 % 0.4 % 20 % 23 %
105° 04 % 05 % 0.4 % 0.8 % 0.4 % 23 % 26 %
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Spurengas

Referenz-Zenitsiu-
lengehalt

Nadirwinkel

Fehlerquelle

Form des Spurengasprofils

. Beobach- AufiG Offset spektrales Gesamt-
; i AufiGsun e
in Molekiile pro cm tungswinkel 9 Auswerte- Storgase Rauschen fehler
gas
91° 20 % 1.0 % 1.9 % 0.8 % 1.0 % 1.9 % 3.7 %
a5° 1.2 % 24 % 15 % 1.8 % 3.0% 4.0 % 6.1 %
H2CO 7.379 - 101°
100° 0.7 % 4.4 % 12 % 1.7 % 58 % 6.6 % 101 %
105° 0.5 % 58 % 1.1 % 1.6 % 7.7 % 9.2 % 135 %
g1° 3.5 % 0.0 % 28 % 3.8 % 1.6 % 35 % 135 %
a5¢ 1.7 % 0.3 % 1.6 % 1.8 % 4.0 % 0.8 % 51 %
CzHg 2.916 - 1016
100° 0.9 % 0.5 % 11 % 3.8 % 1.7 % 0.8 % 45 %
105° 05 % 0.7 % 1.0 % 4.4 % 0.4 % 0.8 % 4.7 %




Dies ist hauptsdchlich auf die starke Zunahme des Fehlers, der durch das spektrale
Rauschen verursacht wird, und des Einflusses des Fehlers, der durch falsch angenom-
mene Spurengasprofile der Stérgase entsteht, zuriickzufihren.

Im Gegensatz dazu nimmt der statistische Fehler von C,Hs zu niedrigen Nadirwinkeln
hin stark zu und ist bei hohen Nadirwinkeln geringer. Dieser Effekt entsteht durch die
extreme Zunahme des Fehlers, der durch fehlerhaft angenommene Spurengasprofile
der Stérgase H,O und CH, verursacht wird, da bei niedrigen Nadirwinkeln der Anteil der
H,O- und CH,Absorption an der Gesamtabsorption in dem betrachteten Intervall sehr
stark ansteigt.

Baumann (1994) untersuchte auch den EinfluB von Schwingungen im Spektrum auf den
ermittelten Zenitsdulengehalt. Am Beispiel CFC-12 ermittelte er in einem Spektralbe-
reich, in dem analog zu dem in dieser Arbeit betrachteten Spektralbereich von CFC-11
eine Kontinuumsabsorption ohne ausgeprdgte Signatur beobachtet wird, Werte zwi-
schen 6 % und 36 %. Diese Werte kénnen analog auch fur CFC-11 angenommen wer-
den. Auf die Arbeit von Baumann (1994) geht auch die Abschitzung des systematischen
Fehlers zurick, der Auswirkungen auf die absolute Genauigkeit der ermittelten Zenit-
sdulengehalte hat. Dieser Fehler kann durch fehlerbehaftete Liniendaten entstehen.
Speziell sind es die angenommenen Linienintensitdten, die direkte Auswirkung auf die
Massenbestimmung des jeweiligen Spurengases haben. Die Abschitzung auf den er-
mittelten Zenitsdulengehalt folgt dabei der Methode, wie sie in der Arbeit von G, Wetzel
et al. (1995) beschrieben ist. Die Abschitzung fur die Genauigkeiten der Linienintensi-
taten wurden der HITRAN-Datenbank enthnommen (siehe Kapitel 3.2).

In Tabelle 6 sind alle ermittelten statistischen und systematischen Fehler dieser Arbeit
und der Arbeit von Baumann (1994) zusammengefaBt.

HCI CIONO, HF HNO, O, N,O
Fehler
%
statistisch strat.: 6 5-14 4 4 3-6 2-3
trop.: 15
systematisch gesamt: 1 -2 11-13 2-5 5-13 5-9 2-5
CFC-12 CH, C.Hs H.CO
Fehler
%
statistisch 2-6 2-4 5-13 4-13
systematisch 10 - 25 2-9 10 2-5

Tabelle 6. Statistische und systematische Fehler der ermittelten Zenitsdulengehalte
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4.3 Die ermittelten Zenitsdulengehalte

Die ermittelten Zenitsdulengehalte werden in zwei Gruppen zusammengefaBt, der Grup-
pe der stratosphérischen und der Gruppe der troposphédrischen Spurengase. Als tropo-
sphérische Spurengase werden solche Gase bezeichnet, deren Hauptanteil an der Ge-
samtmasse in der Troposphére zu finden ist. Das Maximum im Volumenmischungsver-
héltnis liegt ebenfalls in der Troposphire, da sich die Quellen dieser Gase am Erdboden
oder in den untersten Atmosphédrenschichten befinden. Der stratosphirische Anteil die-
ser Spezies ist im allg. vernachlédssigbar klein. Die verwendeten Standardprofile bei der
Auswertung einiger Vertreter dieser Gruppe zeigt Abbildung 27.
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Abbildung 27. Die verwendeten Standardprofile einiger troposphéarischer Spurengase

Analog werden Spurengase mit dem Maximum im Volumenmischungsverhaltnis in der
Stratosphdre als stratosphérische Spurengase bezeichnet. Folglich ist der Hauptanteil
an der Gesamtmasse in hoheren Schichten der Atmosphare zu finden, der Anteil des
troposphéarischen Anteils schwankt jedoch von Spurengas zu Spurengas erheblich. So
ist der troposphdarische Anteil am Gesamtsdulengehalt von HF verschwindend gering,
wéahrend er bei anderen Spurengasen wie dem HCI bis zu 50% betragen kann.

In Abbildung 28 sind die verwendeten Standardprofile fur verschiedene stratosphérische
Spurengase zu sehen. Die Profile fur CIONO, und HNO; gehen auf Echle et al. (1992)
zurick, wobei die tropospharischen Konzentrationen von HNO; reduziert wurden, weil
sich bei der Auswertung herausstellte, daB diese bei Echle et al. in polaren Breiten zu
hoch angenommen werden. Die Ozonprofile werden aus Ozonsondenaufstiegen, die ca.
bis 30 km Hohe Messungen liefern, und einem Ozonstandardprofil fur polare Breiten
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zusammengesetzt. Als Beispiel ist das resultierende Ozonprofil fur den 18.1.1992 ausge-
wihlt. Standen keine Ozonsondenprofile von Kiruna zur Verfigung, wurden Ozonson-
denaufstiege von Sodankyld in Finnland verwendet, da diese Station der naheste be-
nachbarte MeBort war. Standen fur den MeBtag weder von Kiruna selbst noch von So-
dankyld Ozonsondendaten zur Verfligung, wurde ein Ozonprofil angenommen, das an
einem Tag mit dhnlicher dynamischer Situation gemessen wurde. Fir die Profile von
CFC-12 wurden Messungen von Schmidt et al. (1994) mit geringem zeitlichen Abstand
verwendet. Die Standardprofile von HCl und HF werden an anderer Stelle eingehend
diskutiert.
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Abbildung 28. Die verwendeten Standardprofile einiger stratosphérischer Spurengase

In Abbildung 29 und 30 sind die Ergebnisse fiir wichtige stratosphérische Spurengase in
beiden Wintern zusammengefaBt. Im Winter 1992/93 ist zusétzlich das jeweilige Tempe-
raturminimum Ober Kiruna aufgetragen. Im Januar und Februar traten h&dufig Tempera-
turminima auf, die in ca. 20 km Hohe um -80° C lagen und damit im maoglichen Bereich
fuir die Bildung von polaren stratosphérischen Woiken. Darauf soll spdter noch im Detail
eingegangen werden,

In den Tabelien 7 bis 12 sind sdmtliche Ergebnisse der Auswertung zusammengestellt.
Es handelt sich jeweils um die Gesamtsdulengehalte der einzelnen Spurengase bis auf
den Sonderfall der Salzsdure (HCI), die in einen Gesamt- (Index ges), Tropospharen-
(Index trop) und Stratosphdrengehalt (Index strat) unterschieden wird.
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Ausgewertete Spurengase

HClys | HClyeat | HClyop HF HClu | CIONO, HNO, O,

Datum HF
101 101 10" 10% 10% 10 10%

Molekiile cm-?2
11.11.1991 3.59 2.72 0.87 2.28 7.77
19.11.1991 5.64 3.37 2.27 1.26 2.34 6.86
20.11.1991 4.17 2.35 1.82 1.65 2.09 7.53
17.01.1992 2.87 1.99 0.88 1.76 1.13 3.32 1.1
18.01.1992 3.20 2.18 1.02 1.65 1.832 2.45 9.04
19.01.1992 3.10 2.19 0.91 1.71 1.28 2.32 9.19
24.01.1992 2.64 1.87 0.77 0.79 2.01 1.53 6.34
26.01.1992 3.04 10.1

28.01.1992 3.44 1.79 1.65 0.79 2.48 2.24 1.68 9.57

31.01.1992 2.49 1.97 0.52 0.65 3.03 1.42 6.98

02.02.1992 3.24 2.62 0.62 1.71 1.53 3.11 10.1

04.02.1992 2.72 2.19 0.53 1.66 1.32 3.47 2.87 10.3

07.02.1992 3.41 2.16 1.256 1.13 1.78

08.02.1992 3.16 1.84 1.32 1.25 1.47 4.92 2.72 8.84

10.02.1992 3.09 2.03 1.06 1.1 1.67 3.24 8.13
12.02.1992 3.62 2.35 1.27 1.19 1.97 2.09 9.01
15.02.1992 3.90 2.21 1.69 0.97 2.29 2.13 9.06

17.02.1992 4.17 2.74 1.43 0.92 2.99 2.83 2.12 9.30

20.02.1992 3.26 2.16 1.10 1.33 1.62 2.32 9.24
23.02.1992 4.40 3.08 1.32 1.73 8.89
24.02.1992 3.59 2.84 0.75 1.21 2.35 8.31
25.02.1992
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27.02.1992 4.20 2.67 1.63 0.99 2.78 1.81 1.96 9.25

02.03.1992 3.30 2.64 0.66 1.61 1.64 5.41 8.49

05.03.1992 3.24 2.19 1.056 1.63 1.43

07.03.1992 4.52 2.09 2.43 1.22 1.71 4.48 1.84 9.40

08.03.1992 3.88 2.69 1.19 1.44 1.87 5.28 2.20 10.3

09.03.1992 3.81 2.22 1.59 1.32 1.68 1.99 9.08

10.03.1992 4.45 2.1 2.34 1.15 2.16

11.03.1992 4,28 2.61 1.62 1.98 1.32 5,92 2.46 11.3

12.03.1992 4.02 2.03 1.99 2.13 0.95 7.20 2.57 9.42

14.03.1992 4.36 2.19 2147 2.15 1.02 6.91 2.83 9.71

Tabelle 7. Sdulengehalte der ausgewerteten stratosphérischen Spurengase im Winter 1991/92

Ausgewertete Spurengase

HClyes | HCliya | HCliop HF %&"“ CIONO4 HNO, 0,
Datum —
10 10 105 1015 10 1016 108
Molekiile em~2

26.06.1992 1.16
28.06.1992 | 1.93 9.34
29.06.1992 6.97 4.65 2.03 1.37 3.39 2.50 9.50
01.07.1992 8.78
04.07.1992 0.96 8.70
05.07.1992 5.70 4.02 1.68 0.83 4.84 1.76 8.30
09.07.1992 5.40 4.00 1.40 1.21 3.30 8.22
12.07.1992 5.81 4.94 0.87 2.01 10.1
14.07.1992 6.55 3.54 3.00 1.16 3.06 2.26 9.00
18.07.1992 5.92 3.52 2.40 1.00 3.52 1.77 8.80

Tabelle 8. Sdulengehalte der ausgewerteten stratosphérischen Spurengase im Sommer 1992
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Ausgewertete Spurengase

HClgs | HClgyae | HClgrop HF HCluw CIONO4 HNO,3 o

Datum HF
10 10 10 10 10" 10 10

Molekiile cm~2

25.01.1993 2.26 1.47 0.79 1.40 1.05
28.01.1993 1.85 1.87 0.28 2.19 7.88
31.01.1993 4.31 2.84 1.46 0.96 2.77 1.79 7.87
02.02.1993 3.92 2.46 1.47 0.73 3.20 1.59 7.24
03.02.1993 4.29 3.08 1.21 1.28 2.40 2.57 9.94

05.02.1993 2.14 1.61 0.53 2.00 0.86
06.02.1993 2.74 9.82
10.02.1993 1.58 1.13 0.45 1.39 0.81 1.31 6.81
11.02.1993 1.62 1.22 0.40 1.16 1.05 1.51 6.59
13.02.1893 2.88 1.79 1.08 0.96 1.75 2.02 7.70

18.02.1993 1.68 1.26 0.42 1.75 0.72

22.02.1993 2.42 1.72 0.70 1.88 0.92

24.02.1993 2.49 1.69 0.89 1.19 1.37
10.03.1993 5.74 2.53 3.21 1.26 2.00 2.38 10.3

11.03.1993 4.72 2.31 2.41

16.03.1993 5.95 3.58 2.37 1.33 2.69 9.16
20.03.1993 6.99 4.11 2.88 1.51 2.73 10.8
22.03.1993 6.25 3.32 2.93 1.40 2.37 9.11
24.03.1993 5.99 3.44 2.55 1.31 2.61 2.60 9.39

Tabelle 9. Sdulengehalte der ausgewetrteten stratosphérischen Spurengase im Winter 1892/93
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Ausgewertete Spurengase

no | e | ST CFS e | mco | Mo | HDO
Datum 11 12
100 | 10* | 10" | 10 | o0t | 105 | 102 | 107
Molekille cm—2

11111991 | 581 | 334 | 411 | 930 | 248 | 572 | 077 | 1.59
19.11.1991 | 615 | 3.38 260 | 100 | 156 | 3.35
20.11.1991 | 6.00 | 326 | 501 | 952 | 246 152 | 3.22
17.01.1992 | 570 | 325 | 510 | 88 | 387 | 502 | 094 | 208
18.01.1992 | 584 | 346 | 496 | 884 | 394 | 604 | 1.60 | 348
19.01.1992 | 578 | 345 | 500 | 905 | 359 | 948 | 163 | 296
24.01.1992 | 5.87 | 355 9.00 | 822 | 971 | 216 | 457
26.01.1992 | 5.89 510 | 903 | 380 | 7.07 | 189 | 4.3
28.01.1992 | 581 | 329 | 498 | 920 | 349 | 893 | 2141 | 4.28
31.01.1992 | 601 | 359 | 495 | 972 751 | 3.06 | 635
02.02.1992 | 566 | 317 | 519 | 887 | 376 | 623 | 1.8 | 396
04021992 | 563 | 337 | 551 | 852 | 359 | 833 | 136 | 290
07.02.1992 | 562 | 3.5 362 | 983 | 254 | 500
08.02.1992 | 561 | 334 | 548 | 925 | 386 | 675 | 220 | 475
10.02.1992 | 584 | 356 | 511 | 893 | 314 | 962 | 257 | 572
12.02.1992 | 569 | 346 | 559 | 858 | 368 | 114 | 127 | 259
15.02.1992 | 570 | 328 | 610 | 853 | 375 | 100 | 123 | 262
17.02.1992 | 6.05 | 351 | 575 | 967 | 403 | 663 | 127 | 299
20021992 | 583 | 351 | 482 | 881 | 386 | 699 | 154 | 3.45
23021992 | 559 | 339 | 555 | 830 | 377 | 668 | 1.96 | 3.1
24.02.1992 | 576 | 8.73 3.99 120 | 2.86
25.02.1992 | 571 | 3.26 3.06 152 | 8.32
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27.02.1992 5.74 3.32 5.10 8.92 3.50 1.63 3.64
02.03.1992 5.76 3.90 3.91 1.71 3.58
05.03.1992 5.78 3.50 8.15 4,20 9.01
07.03.1992 575 3.29 8.72 3.79 1.60 3.54
08.03.1992 5.82 3.51 8.96 3.76 1.41 3.02
09.03.1992 5.756 3.26 8.91 3.27 8.90 3.16 7.23
10.03.1992 5.58 3.24 3.28 10.6 3.29 7.24
11.03.1992 5.42 3.18 8.20 3.29 7.45 1.68 5.44
12.03.1992 5.42 3.21 7.35 1.02 2.16
14.03.1992 5.24 2.93 8.72 3.60 10.2 1.88 3.98

Tabelle 10. Sdulengehalte der ausgewerteten troposphirischen Spurengase im Winter 1991/92

Ausgewertete Spurengase
no | e | T P oy | Heo | Ho | HDO
Datum b 12
10 101 101 10 10% 10 1022 10%
Molekille cm~-?

26.06.1992 3.40 6.60 15.5
28.06.1992 5.71 3.20 8.67 3.30 7.30
29.06.1992 5.90 3.60 1.69 3.40 8.00
01.07.1992 6.01 4.10 8.80
04.07.1992 6.01 2.74 5.88
05.07.1992 5.90 8.81 1.58 2.70 5.70
09.07.1992 5.81 3.32 ' 8.47 1.43 3.74 8.58
12.07.1992 5.73 3.23 8.32 3.35 7.94
14.07.1992 5.80 3.30 1.19 6.95 15.6
18.07.1992 5.70 3.30 9.30 3.90 9.80

Tabelle 11. Siulengehalte der ausgewerteten troposphiarischen Spurengase im Sommer 1992
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Ausgewertete Spurengase

CFC- CFC-

N.O CH, C.He H.CO H.0 HDO
Datum 11 12
108 10% 10 10 107° 10% 102 10
Molekiile cm-?2
25.01.1993 5.55 3.28 3.11 4.20 1.05 2.29
28.01.1993 6.02 3.57 4.90 9.37 6.34 1.20 2.49
31.01.1993 5.84 3.39 8.78 2.55 6.14 1.66 3.93
02.02.1993 5.97 3.54 2.83 7.26 2.30 5.24

03.02.1993 5.68 3.46 4.75 8.53 2.97 5.40 1.59 3.49

05.02.1993 5.48 3.38 3.86 5.70 1.38 3.06

06.02.1993 8.93 1.44 2.98

10.02.1993 6.01 3.61 5.48 9.06 3.85 5.98 1.1 2.38

11.02.1993 5.95 3.53 5.14 9.32 2.82 7.79 3.57 7.51

13.02.1993 5.91 3.48 4.91 3.71 8.13 1.87 4.17
18.02.1993 5.24 2.98 4.04 0.40 0.75
22,02.1993 5.78 3.26 4.02 0.44 0.85
24.02.1993 5.94 3.41 3.29 2.26 4.79
10.03.1993 5.79 3.41 0.53 1.24
11.03.1993 5.76 3.35 3.86 0.78 1.63
16.03.1993 5.64 3.12 2.89 2.00 4.27
20.03.1993 5.64 3.15 8.86 3.02 0.88 1.80
22.03.1993 5.74 3.15 4.96 8.21 3.20 1.28 3.02
24.03.1993 5.69 3.1 5.26 7.92 3.26 1.20 2.60

Tabelle 12. Sdulengehalte der ausgewerteten troposphirischen Spurengase im Winter 1992/93

4, Ergebnisse der Auswertung 55







5. Grundlagen der Ozonchemie in der Stratosphére

5.1 Die ungestorte Ozonchemie

Die Grundgleichungen fur das natirliche Ozongleichgewicht in der Stratosphare sind
schon seit Chapman (1930) bekannt. Demnach entsteht Ozon (O;) als Spaltungsprodukit
durch kurzwellige UV-Strahlung eines Sauerstoffmolekuils

O, + hv - 20 (5.1)
mit v Frequenz des Sonnenlichtes
h Plancksches Wirkungsquantum

und durch eine DreierstoBreaktion, an der Sauerstoff- oder Stickstoffmolekiile als neu-

trale StoBpartner (M) beteiligt sind

O+ 0,+ M= 05 +M (5.2)

Diese natirliche Ozonproduktion wird durch die Abbaureaktionen

O3 + hv - 0 + 0, (5.3)

O + 05 » 20, (5.4)

im Gleichgewicht gehalten.

Uber diese Gleichungen allein kann man die Verteilung der Ozonkonzentrationen jedoch
nicht erkldren, die in Wirklichkeit deutlich niedriger sind als nach diesen Gleichungen
berechnet. Vielmehr beeinfluBt eine ganze Reihe von Spurengasen durch homogene ka-
talytische Reaktionen die Gleichgewichtskonzentration des Ozons in der Stratosphare.
Diese Verbindungen entstammen den drei wichtigsten Spurengasfamilien, den Stick-
stoff-, Wasserstoff- und Chlorverbindungen. Die Reduktion des Ozons bewirken die Re-

aktionen

X 4+ 03 > XO + O, (5.5)
X0 + 0 > X + 0, (5.6)
0, + 0 > 20, (5.7)
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Der Buchstabe X steht stellvertretend fir die Radikale O, H, OH und Cl, die solche kata-
lytischen Zyklen mehrmals durchlaufen kénnen. Sie entstehen durch Reaktionen mit an-
geregten Sauerstoffatomen oder durch Photolyse der Quellgase N,O, CH,, CH;Cl etc., die
in der Troposphare entstehen und durch dynamische Vorgidnge in die Stratosphire
transportiert werden. Durch Folgereaktionen werden die Radikale in stabilere Verbin-
dungen (sogenannte Reservoirgase) wie z.B. CIONO,, HCI, N,Os und HNO; Gberfihrt und
zeitweise den homogenen katalytischen Ozonzyklen entzogen.

Damit stellt sich ein Gleichgewicht der Ozonverteilung in der Stratosphédre ein, das
durch die natlrliche Verteilung der beteiligten Spurengase und der Sonneneinstrahlung
reguliert wird. Man nennt dieses Reaktionsgleichgewicht deshalb auch ungestorte

Ozonchemie.

In diese naturlich ablaufenden Reaktionszyklen hat der Mensch indirekt eingegriffen, in-
dem er seit den flnfziger Jahren Flourchlorkohlenwasserstoffe (FCKW oder engl.: CFC)
in die Atmosphdre abgegeben hat. Diese Verbindungen sind chemisch sehr stabil und
werden erst in der Stratosphidre, dhnlich dem natirlichen CH;Cl, photolytisch zerlegt.
Dadurch werden der Stratosphédre zusétzliche Chloratome zugefuhrt, die in den stabilen
Reservoirgasen gespeichert werden und den Gesamtchlorgehalt der Stratosphére stetig
erhohen. Das gleiche gilt fur die Fluoratome, weshalb die Konzentration des stabilen HF
ebenfalls stetig zunimmt. In der Literatur werden fur HF Wachstumsraten von 8.5 % pro
Jahr (Rinsland et al., 1991) angegeben.

5.2 Die gestérte Ozonchemie in polaren Breiten

Entscheidend far den zeitlich begrenzten starken Ozonabbau in der Stratosphdre, das
sogenannte Ozonloch, ist die Bildung von freien Chloratomen in der unteren Stratosphi-
re, also in Hohenbereichen, in denen unter normalen Bedingungen die hoéchsten Ozon-
konzentrationen auftreten. Dann kénnen verstarkt katalytische Reaktionen ablaufen, die
zum Ozonabbau fuhren. Voraussetzung dafir ist die Bildung von Polaren Stratosphéri-
schen Wolken (engl.: Polar Stratospheric Clouds, PSCs), die bei extrem niedrigen Tem-
peraturen (T < - 80° C) in der unteren Stratosphére entstehen. An der Oberfldche die-
ser Eisteilchen laufen bei fehlendem Sonnenlicht in der Polarnacht heterogene che-
mische Reaktionen ab.

Darunter sind die wichtigsten:

HCl + CIONO, — Cl, + HNOj, (5.8)

und

H,0 + CIONO, — HOCI + HNOj, (5.9)
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wobel Chloratome aus den reaktionstragen Reservoirgasen HCI und CIONQ, in die reak-
tiven Spezies Cl, und HOCI uberfuhrt werden. Gleichzeitig werden Stickoxide durch

N02 + N03 — N205 (510)

N,Os + Hy0 — 2 HNO, (5.11)

in HNO, umgewandelt, das in den Eispartikeln gebunden wird. Dadurch wird NO, nach
und nach aus der Gasphase entfernt, und das urspringliche Konzentrationsverhéltnis
zwischen Stickstoff- und Chlorradikalen verschiebt sich. Kénnen diese Prozesse lange
genug bei hinreichend niedrigen Temperaturen ablaufen, kann das in PSCs gebundene
HNO; durch Sedimentation der Partikel teilweise aus der Stratosphére entfernt werden
und steht spater nicht mehr zur Verfligung. Diesen Vorgang nennt man Denitrifizierung.

Bei beginnender Sonneneinstrahlung im Frahjahr werden die reaktiven Chlorverbindun-
gen rasch photolysiert iber

Cly + hv — 2Cl (6.12)

HOCI + hv —» Cl + OH (5.13)
und die freien Chloratome kénnen ber die Reaktion

Cl + 05 - CIO + O, (5.14)

Ozon abbauen. Da das HNO, teilweise entfernt ist, ist die Produktion von NO, durch Pho-
tolyse von HNO; gering, und damit wird die natirliche Pufferung der Chlorradikale durch
die Reaktion

CIO + NO, + M — CIONO, + M (5.15)

unterdrickt. Infolgedessen kann Cl in katalytischen Zyklen, in denen Cl,0, und BrO be-
teiligt sind, immer wieder aus CIO zurlckgebildet werden, weswegen {iber Reaktion
(5.12) relativ geringe Mengen von Chloratomen eine dramatische Ozonzerstérung bewir-
ken kénnen.

Diese Reaktionen laufen im allgemeinen bis zur Aufiésung des Polarwirbels durch die
verstdrkte Sonneneinstrahlung ungestort ab. Mit Einmischung von Luftmassen aus mitt-
leren Breiten wird das urspriingliche Gleichgewicht wieder hergestellt.
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6. Einordnung der Ergebnisse

6.7 Vergleich mit Ergebnissen anderer Gruppen und MeBmethoden

6.1.1 Vergleich mit anderen bodengebundenen FTIR-Messungen im Winter
1991/92

In rdumlicher Ndahe zu Kiruna fuhrten noch zwei andere Gruppen bodengebundene Mes-
sungen mit FTIR-Spektrometern, vergleichbar mit dem MIPAS-LM, durch. Bell et al.
(1994) ermittelten Zenitsdulengehalte von stratosphdrischen Spurengasen vom
10.11.1991 bis 24.3.1992 in Are (63.4" N, 13.1° O) in Nordschweden. Nothoit et al. (1994)
bestimmten Zenitsdulengehalte zahlreicher Spurengase im Marz 1992 in Ny-Alesund
(78.9° N, 11.9° O) auf Spitzbergen. In Abbildung 31 ist eine Ubersicht tiber die Lage der
einzelhen Beobachtungsorte zu sehen.

STANDORTE VON MEBGERATEN IM WINTER 1991/92

STANDORT
A = KIRUNA

1= AND@ZYA

&= ARE

® = NY-ALESUND

Abbildung 31. Standorte verschiedener MeBgerdte im EASOE-Winter 1991/92

Die ermittelten Zenitsdulengehalte von Bell et al. (1994), die den Messungen mit dem
MIPAS-LM in Kiruna raumlich am n#chsten liegen, zeigen fur das Spurengas HF eine
sehr gute Ubereinstimmung der erzielten Ergebnisse. Allerdings ist aus Sicht des Au-
tors der ermittelte Zenitsdulengehalt von Bell et al. am 9.1.1992, der innerhalb des Po-
larwirbels eingeordnet wird, mit 0.94 - 10" viel zu niedrig, um glaubhaft zu erscheinen.

Die korrespondierenden Werte von Notholt et al. (1994) passen ebenfalls sehr gut zu
den tbrigen Ergebnissen. Die Ergebnisse fiir das Spurengas HF sind in Tabelle 13 zu-
sammengestellt. Die Werte sind nach Lage zum Polarwirbel klassifiziert, um die Ergeb-
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nisse sinnvoll vergleichen zu kénnen. Der Index | bezeichnet ein beobachtetes Luftvolu-
men innerhalb des Polarwirbels, R steht fir eine Lage am Rand des Polarwirbels und A
bezeichnet eine beobachtete stratosphéarische Luftmasse von auBerhalb des Wirbels.

HF
Bell et al., 1994 Notholt et al., 1994
Datum Diese Arbeit
Are Ny-AIesund
10" Molekiile cm-2

November 91 I - | 1.56 [
R 1.26 R 1.33-1.52 R -
A - A - A -
Dezember 91 |- boo- ([
R - R - R -
A - A 0.94 A -
Januar 92 | 1.65-1.76 | 0.94 | -
R - R - R -
A 0.65-0.79 A 0.63-0.84 A -
Februar 92 | 1.66 I - -
R 1.11-1.71 R - R -
A 0.92-1.21 A 1.07 A -
Marz 92 I 1.98-2.15 - | -

R 1.15- 1.61 R - R 1.16-1.48
A - A 0.91-1.20 A -

Tabelle 13. Von verschiedenen Gruppen ermittelte Zenitsdulengehalte von HF nach Lage zum Po-
larwirbel klassifiziert

Eine groBe Ausnahme ist dagegen mit den Ergebnissen fur HCI zu verzeichnen. Hier
differieren die angegebenen Werte fir den stratosphérischen und troposphédrischen An-

teil betrachtlich.

Bell et al. (1994) geben nur den Gesamt-Zenitsdulengehalt von HCIl an mit dem Argu-
ment, daB der troposphdrische Gehalt von HCI nicht chemisch gestért sei und damit
konstant zwischen 15 und 25 % ldgen. Ahnlich argumentiert Notholt et al. (1994) und
gibt seinerseits nur den stratosphédrischen HCI-Gehalt an mit der pauschalen Angabe,
der troposphérische Anteil am Zenitsdulengehalt lage bei 20 %.

Gerade diese Annahmen erweisen sich aber als nicht haltbar, wie in Kapitel 7.4 ausge-
fuhrt wird. Der troposphéarische Anteil am Zenitsdulengehalt ist relativ unabhdngig vom
stratosphérischen Geschehen durch die troposphérische Luftmasse bestimmt.
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Somit sind die HCI-Werte von Bell at al. mit denen in dieser Arbeit nicht direkt ver-
gleichbar. Ein direkter Vergleich mit Bell et al. fand im Marz 1993 in Kiruna statt und
wird im folgenden Kapitel ndher besprochen.

Die ermittelten stratosphérischen Zenitsdulengehalte fur HCI von Notholt et al. zeigen
zu Beginn dieser Messungen vom 12.3. bis 14.3.1992, also dem mit dem MIPAS-LM
identischen MeBzeitraum, einen Wertebereich von 2.14 bis 2.72- 10% und steigen dann
bis Ende Mé&rz 1992 teilweise bis auf 3.72- 10" Molekiile pro cm? an. Die entspre-
chenden Werte, die mit dem MIPAS-LM bestimmt wurden, liegen zwischen dem 2. und
14, Mérz 1992 zwischen 2.03 und 2.69 - 10" Molekillen pro cm?2,

Die Ergebnisse fur HNO, sind in Tabelle 14 zu sehen. Bell et al. (1994) gibt nur wenige
Werte fir HNO; an, im Mérz ist es nur ein einziges Ergebnis, das in den gemeinsamen
MeBzeitraum fillt. Insgesamt sind die Ergebnisse von Bell et al., Notholt et al. und die-
ser Arbeit jedoch konsistent und zeigen keine auffilligen Abweichungen.

HNO,
Bell et al., 1994 Notholt et al., 1994
Datum Diese Arbeit
Are Ny-,&lesund
10" Molekiille em~2
Februar 92 | 2.87 I - | -
R 1.73-3.11 R - R -
A 1.81-212 A 21-22 A -
Marz 92 | 2.46 - 2.83 I~ | -
R 1.84-2.20 R - R 1.92-228
A - A 19 A -

Tabelle 14. Von verschiedenen Gruppen ermifielte Zenitsdulengehalte von HNO; nach Lage zum
Polarwirbel klassifiziert

Ein direkter Vergleich der CIONO,-Ergebnisse ist nur mit Bell et al. moéglich. Es werden
insgesamt zwel Ergebnisse angegeben, die mit 0.95 und 1.15 - 10" Molekiile pro cm? im
Januar 1992 auBerhalb des Polarwirbels nur etwa die Hélfte des entsprechenden Ergeb-
nisses von MIPAS-LM mit 2.24 - 10" Molekile pro cm? ergeben.

Da das MIPAS-LM im entsprechenden Zeitraum auch nur ein einziges Ergebnis liefert,
ist der direkte Vergleich hier nicht signifikant. In diesem Zeitraum waren auBerdem
noch Bedingungen fur die Bildung von PSCs im Polarwirbel und eine Chloraktivierung
am Wirbelrand (siehe Kapitel 7) gegeben, so daB mdéglicherweise verschiedene che-
mische Bedingungen bei den Messungen vorlagen und deshalb die Ergebnisse nicht
vergleichbar sind.

6. Einordnung der Ergebnisse 63




6.1.2 Vergleichsmessungen zwischen MIPAS-LM und BRUKER IFS 120M im Mérz
1993 in Kiruna

Die direkten Vergleichsmessungen zwischen dem von Bell et al. am National Physical
Laboratory (NPL) in Teddington, GroBbritannien, betriebenen MeBgerit des Typs BRU-
KER IFS 120M und dem MIPAS-LM fanden vom 10.3. bis 22.3.1993 in Kiruna statt. Dort
wurden zeitgleich Spektren von beiden MeBgeridten zur Bestimmung von Zenitsdulen-
gehalten der Spurengase HCI, HF, N,O und HNO; aufgenommen. Die BRUKER-Spektren
wurden zum direkten Vergleich nachtréglich auf die Auflosung des MIPAS-LM reduziert.

Das MeBgerdt MIPAS-LM befand sich altersbedingt jedoch zu diesem Zeitpunkt nicht
mehr im bestmoéglichen Zustand, so daB bei den hier beschiiebenen Ergebnissen ei-
gentlich keine reprédsentative Bestandsaufnahme moglich war. Nach Abschlu8 dieser
Vergleichsmessungen wurde der Betrieb des MIPAS-LM dann auch folgerichtig einge-
stellt.

Zenitsdulengehalt

10.3.93 16.3.93 20.3.93 22.3.93 24.3.93

10" Moleklle cm—2

N.O NPL 5.74 5.51 5.52 5.59 5.54

IMK 5.79 5.64 5.64 574 5.69

10" Molekiile cm—2

HF NPL 1.46 1.30 1.44 1.19 1.18

IMK 1.26 1.33 1.51 1.40 1.31

10" Molekile.cm~?

HNO, NPL 2.33 1.97 2.23 1.78 -

IMK 2.38 - - - 2.60

10" Moleklile cm~?2

HCI NPL 4.75 4,76 5.44 4.45 4.49

IMK 5.74 5.95 6.99 6.25 5.99

Tabelle 15. Ergebnisse der Vergleichsmessungen zwischen NPL und IMK im Marz 1993 in Kiruna
Einen Vergleich der von beiden Seiten ausgefiihrten Auswertung der jeweils eigenen

Spektren zeigt Tabelle 15. Im Rahmen der jeweiligen MeBgenauigkeiten, die fir MIPAS-
LM zwischen 6 % fur HF und 2 - 3 % bei N,O liegen und bei dem BRUKER-Gerit von
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Bell et al. (1994) mit bis zu 10 % angegeben wird, liegen die Abweichungen innerhalb
der Fehlergrenzen.

Bei N,O weisen die ermittelten Zenitsdulengehalte des IMK systematisch um ca. 2 %
hoéhere Werte gegentber den von NPL bestimmten auf. Dafiir sind verschiedene Aus-
wertemethoden bei differierenden Startprofilen verantwortlich zu machen.

Lediglich fur das Spurengas HCI treten groBere Differenzen zwischen den Zenitsdulen-
gehalten fur den Gesamt-HCI-Gehalt auf, die offensichtlich auf unterschiedliche An-
nahmen im verwendeten Startprofil beruhen, wie bereits angedeutet wurde. Eine einge-
hende Untersuchung der Ursachen dieser starken Diskrepanzen muBte jedoch mangels
Interesse auf Seiten von NPL unterbleiben.
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6.1.3 Vergleich der Ozonergebnisse von MIPAS-LM mit TOMS- und
TOVS-Messungen

In Abbildung 32 ist ein Vergleich der ermittelten Gesamtozon-Gehalte von TOMS, TOVS
und MIPAS-LM im Winter 1991/92 zusammengestellt, Die Umrechnung der Zenitsidulen-
gehalte von Moleklile pro cm? in Dobson-Einheiten erfolgt tUber die Gleichung
100 D.U. = 2.68 10" Moleklle / cm?, Die TOMS- und TOVS-Daten wurden auf die geo-
graphische Breite und Lange von Kiruna interpoliert.
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Abbildung 32. Vergleich der ermiftelten Gesamtozon-Gehalte von TOMS, TOVS und MIPAS-LM

Man erkennt eine prinzipiell gute Ubereinstimmung der ermittelten Werte von MIPAS-
LM mit den satellitengestitzten MeBsystemen. Das TOVS-Gerit liefert einen zeitlich ho-
her aufgelésten Datensatz mit einem morgendlichen Uberflug (1) und einem am spéten
Nachmittag (2).

Es kommen nach den TOVS-Daten Tage mit einer zeitlich ausgepragten Entwicklung der
Gesamtozongehalte vor, wie z. B. am 28.1.1992 oder dem 2.2,1992, die bei den TOMS-
Daten wegen der zeitlichen Mittelung nicht wiedergegeben werden. In diesen Féllen
passen die MIPAS-LM-Ergebnisse erheblich besser zu den zeitlich ndher liegenden
TOVS-Ergebnissen.

Obwohl die Datensdtze zeitlich nicht unmittelbar vergleichbar sind, und das MIPAS-LM-
Gerédt nur ein verhéltnismaBig kleines Luftvolumen beobachtet, sind die Datensédtze im

qualitativen Verlauf sehr dhnlich.
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6.1.4 Vergleich der HCI-Ergebnisse in der Troposphédre von MIPAS-LM mit
In-situ-Messungen

Uber den tropospharischen Gehalt von HCI gibt es sehr wenig Quellen, weil In-situ-Mes-
sungen selten durchgefihrt wurden und die Ableitung eines troposphérischen Profils
aus Absorptionsmessungen mit groBerer rdumlicher Aufldsung nur mit groBer Ungenau-
igkeit méglich ist.

Die meisten Autoren, die Zenitsdulengehalte von HCI veroffentlicht haben, geben daher
fur den troposphédrischen Gehalt nur einen pauschalen Beitrag an (siehe Kapitel 6.1.1).
Marché et al. (1980) leiteten aus Absorptionsmessungen fur verschiedene Jahreszeiten
HCI-Profile ab, die eine groBe Variation von niedrigen Gehalten im Juni 1979 zu hohen
Gehalten im Dezember 1979 Uber Reims (Frankreich) aufweisen.

Mit In-situ-MeBmethoden ermittelten Vierkorn-Rudolph et al. {1984) troposphérische Pro-
file fir HCI in Sud- und Nordeuropa. Im September 1981 bestimmten sie Profile vor der
Kiuste Norwegens in rdumlicher Ndhe zu Kiruna. Abbildung 33 zeigt zum Vergleich die-
se Messungen und Retrieval-Ergebnisse von Messungen mit dem MIPAS-LM in Kiruna
im Winter 1991/92. Die abgebildeten HCI-Profile stehen stellvertretend fur alle Retrieval-
ergebnisse, da sie das Minimal- und Maximalergebnis der ermittelten troposphéarischen
HCI-Profile im Winter 1991/92 reprasentieren.
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Abbildung 33, Retrievalergebnisse des troposphérischen HCI und in-situ-Messungen vor der Kii-
ste Norwegens
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Die Retrievalergebnisse passen sehr gut zu den mit in-situ-Methoden gemessenen Pro-
filen von Vierkorn-Rudolph et al. (1984). Insbesondere geben die In-situ-Messungen kei-
nen Hinweis auf eine ausgeprégte Zu- oder Abnahme der Volumenmischungsverhéltnis-
se mit der Hohe. Sie weisen eine weitgehende Gleichverteilung in der Troposphére mit
der Hohe auf.

Die Messungen vor der Kiiste Norwegens kann man als Referenzprofile fur Kiruna bei
Westwindlagen betrachten. Die Profile, die im Dezember 1981 Uber dem spanischen
Festland bzw. dem Mittelmeer gemessen wurden, zeigen eine gréBere Variation mit der
Hohe. Die Werte liegen insgesamt etwas hoher als bei den Profilen, die tiber der Nord-
see gemessen wurden. Bei dem Ibiza-Profil ist eine deutliche Erhéhung der Werte un-
terhalb ca. 3 km Hohe zu erkennen. Vierkorn-Rudolph et al. fuhren diese Erhéhung auf
eine Anreicherung der troposphérischen Salzsédure unterhalb einer Inversionsschicht

zurick.
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Abbildung 34. Retrievalergebnisse und in-situ-Messungen von HCI iiber Spanien

Eine ausfuhrliche Interpretation der troposphéarischen Zenitsdulengehalte von HCI uber
Kiruna erfolgt in Kapitel 7.4.

68 Auswertung und Interpretation von bodengebund, Absorptionsmessungen mit MIPAS-LM




6.1.5 Vergleich der HF-Ergebnisse von MIPAS-LM mit In-situ-Messungen

Ein Vergleich einer In-situ-Messung, die nur ein eng begrenztes Luftvolumen reprisen-
tiert, mit einer Absorptionsmessung in der Atmosphére, die ein Ergebnis eines Absorp-
tionsprozesses wdhrend des Weges durch die gesamte Atmosphére ist, ist sehr proble-
matisch und eigentlich nicht aussagekréftig. Dennoch sind in Abbildung 35 die mittels
eines Ballonflugs ermittelten HF-Volumenmischungsverhédltnisse Ulber Esrange am
13.2.1992 von Arnold und Spreng (1994) gegentber den Ergebnisprofilen fur HF mit dem
MIPAS-LM dargestellt, die zeitlich am nachsten zu diesen Messungen liegen.

34-
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303 | o 13/02/92
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Abbildung 35. Vergleich der ermittelten HF-Profile von MIPAS-LM und In-situ-Messungen von Ar-
nold und Spreng (1994) im Winter 1991/92 Gber Kiruna

Die Ubereinstimmung ist wegen den prinzipiellen Unterschieden bei den MeBverfahren
und der zeitlichen Trennung der Messungen nicht zufriedenstellend. Durch die herr-
schenden Windverhéltnisse in Troposphdre und Stratosphédre ist auch eine rdumliche
Trennung der beobachteten Luftvolumen vorgegeben. Arnold und Spreng geben Fehler-
balken von +26 % bei ihren Messungen an und ermitteln fur das Verhaltnis von HCI zu
HF in manchen Hohen Werte von mehr als 10, was auf gréBere Ungenauigkeiten in den
ermittelten Volumenmischungsverhiltnissen schlieBen 148t.

Der direkte Vergleich der HF-Zenitsdulengehalte dieser Arbeit mit denen anderer Grup-
pen, die mit bodengebundenen FTIR-MeBgeradten bestimmt wurden, zeigt ein anderes
Bild (siehe Kapitel 6.1.1). Die Ergebnisse in dieser Arbeit sind konsistent zu den ermit-
telten HF-Gehalten anderer Gruppen.

6. Einordnung der Ergebnisse 69




6.2 Vergleich der Ergebnisse mit chemischen Modellen

Man unterscheidet prinzipiell zwei Arten von chemischen Modellen. Bei dynamisch-che-
mischen Modellen ist ein stromungsmechanisches Modell, das globale Temperatur- und
Druckfelder als meteorologische Eingabeparameter verwendet und globale Datensitze
Uber den dynamischen Zustand der Atmosphére liefert, mit einem chemischen Modell
gekoppelt, das die chemischen Reaktionen in der Atmosphare bei den vorgegebenen
meteorologischen ZustandsgréBen simuliert. Als Endprodukt berechnet ein solches Mo-
dell globale Spurengaskonzentrationen in festgelegten Bezugshéhen,

Auf eine grundsitzlich andere Art arbeitet ein sogenanntes Boxmodell. Bei dieser Form
eines chemischen Modells wird ein begrenztes Luftvolumen wihrend des Transports
betrachtet, in dem unter vorgegebenen Zeitreihen der meteorologischen Zustandsgro-
Ben die resultierenden chemischen Vorgédnge studiert werden.

Ein von Muller et al. (1994) diskutierter zeitlicher Verlauf von Spurengaskonzentrationen
wichtiger Chlorverbindungen ist das Ergebnis eines Modellaufs fur den Winter 1991/92
mit einem Boxmodell, das auf Crutzen et al. (1992) zuriickgeht. Insbesondere sind in
diesem Modell heterogene Prozesse an PSCs bericksichtigt, um unter polaren Bedin-

gungen realistische Ergebnisse zu erzielen.

In Abbildung 36 ist im oberen Schaubild der zeitliche Verlauf der stratosphérischen Ze-
nitsdulengehalte der HC!-Messungen in Kiruna (Rauten) und Gronland (Quadrate, siehe
Adrian et al., 1994) und der CIONO,-Werte in Kiruna (Dreiecke) gegenlber der zeitlichen
Entwicklung dieser Spurengase dargestellt, wie sie das Modell fiir 68°+10° N innerhalb
des Polarwirbels berechnet.

Qualitativ ist ein konsistentes Bild der Ergebnisse des Modells und der MeBwerte zu
erkennen. Mduller et al. fuhren die bis dahin fur unwahrscheinlich gehaltene zeitliche
Entwicklung dieser Reservoirgase fur das verfigbare Chlor in der Stratosphére darauf
zurtck, daB die Rdckbildung von CIONO, nach Verschwinden der letzten PSCs in der
Stratosphédre chemisch wesentlich schneller vor sich geht als die von HCI, so daB Mitte
Mérz innerhalb des Polarwirbels alles verfugbare Chlor in CIONO, gebunden ist bei
gleichzeitig niedrig gebliebenem HCI-Gehalt.
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Abbildung 36. Die Reservoirgase der Chiorverbindungen im Vergleich Messung - Modell: die Mi-
schungsverhiltnisse in der unteren Stratosphadre (unteres Schaubild) und Zenit-
sdulengehalte iiber Kiruna nach Miiller et al. (1994)
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7. Interpretation der ermittelten Zenitsaulengehalte

7.1 Die stratosphérischen Winter im MeBzeitraum

Mit zunehmender AbklUhlung in der Stratosphare durch die negative Strahlungsbilanz
bildet sich widhrend der Polarnacht ein Polarwirbel aus, dessen Luftmasse von der in
mittleren Breiten weitgehend abgetrennt ist und das Wirbelzentrum gemaB der meteo-
rologischen Dynamik umstromt. Im Gegensatz zum Polarwirbel auf der Sudhalbkugel,
dessen rdumliche Ausdehnung stark vom antarktischen Festland gepragt wird und da-
mit relativ ortsfest ist, ist der entsprechende Polarwirbel in nérdlichen Breiten sehr va-
riabei in seiner rdaumiichen Lage und Ausdehnung. Insbesondere liegt er hiufig asym-
metrisch zum Nordpol. Das bedeutet fur den hier betrachteten MeBzeitraum, daB die
Luft teilweise durch Gebiete ohne und mit direkter Sonneneinstrahlung strémen kann.
Gerade dies erschwert eine Differenzierung in mogliche chemische oder rein dyna-
mische Vorgdnge, weil fur verschiedene chemische Reaktionen die direkte Sonnen-

strahlung notwendig ist.

7.1.1 Der stratosphéarische Winter 1991/92

Im frihen Winter 1991/92 wurde wie in den Jahren zuvor ein starker, kalter Polarwirbel
beobachtet, an dessen Rand einzelne WiarmevorstéBe in nérdliche Breiten erfolgten
(Naujokat et al., 1992). Laut dieser Quelle fuhrte das Ende November zu einer vorlber-
gehenden Teilung des Polarwirbels.

Nach einer kalten, ungestorten Periode Ende Dezember / Anfang Januar erfolgte Uber
Nordostasien eine sehr starke Erwdrmung, die ihren Hohepunkt Mitte Januar erreichte.
Im 10-hPa-Niveau wurde Uber dem Polargebiet ein Temperaturanstieg von mehr als
60 Kelvin innerhaib von vier Tagen beobachtet. Das Zentrum des Kéltegebiets wurde
aus dem Wirbelzentrum weg nach Nordwesteuropa verschoben. Das verstarkte Auf-
steigen am Rand des Wirbels zwischen Kanada und Europa oberhalb einer blockie-
renden Antizyklone in der Troposphére flihrte zu extrem niedrigen Gesamtozon-Werten
Uber Europa und dem Nordatlantik, die im Januar 1992 sowohl von dem Satellitenexpe-

riment TOMS als auch von vielen Bodenstationen beobachtet wurden.

Die die troposphérische Antizyklone Uberstromende Luft kihlte sich dabei stark ab und
erwarmte sich dann wahrend des anschlieBenden Absinkens hinter diesem System wie-
der. Wieviel Ozon dabei durch heterogene Chemie an den in der kalten Luft gebildeten
PSCs zerstort wurde, ist wegen dem Hintergrund der groBen, dynamisch bedingten
Anomalien schwierig zu identifizieren. Diese blockierende Antizyklone in der Tropo-
sphare flihrte zu extremen Mitteln im Bodendruck von Dezember bis Februar, wie sie
sonst nur einmal in 100 Jahren beobachtet werden (Farman et al.,, 1994). Diese Rand-
lage mit der kalten Luft verblieb den ganzen Januar tber dem Atlantik und Nordeuropa
mit ausgedehnter chemischer Prozessierung in der Peripherie des Polarwirbels, die aus
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dem Verschieben des atmosphéarischen Strahlstroms in das Temperaturminimum resul-
tierte (Farman et al., 1994).

Die Erwdrmung im Januar fithrte nicht zum Zusammenbruch des Polarwirbels, der sich
im Laufe des Februars nach mehreren ErwdrmungsvorstdBen zwar mehrmalig teilte,
Anfang Marz aber aber nur wenig geschwécht tber der sibirischen Arktis zu finden war.
Bereits Mitte Mdrz begann jedoch die Frihjahrserwdrmung und fithrte zur Zirkulations-
umstellung in der oberen Stratosphare; in der unteren Stratosphadre war aber erst Ende
April die endgultige Umstellung auf die Sommerzirkulation vollzogen.
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Abbildung 37. Temperaturverteilung {iber Esrange bel Kiruna im Winter 1991/92 (aus Naujokat et
al., 1992)

Fur die Atmosphére Uber Esrange bei Kiruna resultiert daraus eine Temperaturvertei-
lung, wie sie in Abbildung 37 von Naujokat et al. (1992) erstellt wurde. Die Temperatur-
verteilung resultiert aus Ozon- und Radiosondenmessungen und weist daher wegen
fehlender Daten zwei groBere Licken um den Jahreswechsel 1991/92 und im Februar
1992 auf.

Die schraffierten Flachen kennzeichnen Bereiche, in denen die Temperatur unter - 80° C
liegt, in denen also die Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten von PSCs stark erhoht jst.
Sehr markant ist die groBe Variation der Tropopausenhdthe, die Uber die gepunktete Li-

nie gekennzeichnet ist.
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7.1.2 Der stratospharische Winter 1992/93

Im Gegensatz zum Winter 1991/92 blieb im Winter 1992/93 der Polarwirbel bis Ende Ja-
nuar kalt und ungestort (Naujokat et al., 1993). Einzelne ErwdrmungsvorstéBe in nérd-
liche Breiten machten sich im Temperaturverlauf am Nordpol in der unteren Stratospha-
re nur wenig bemerkbar und konnten die Zirkulation kaum beeinfluBen. Erst im Februar
setzte sich eine stdrkere Erwarmung bis in die untere Stratosphédre durch, aber auch sie
fuhrte nicht zum Zusammenbruch des Polarwirbels.

Wahrend dieser Erwdrmungsperiode Mitte Februar wurden Uber Europa wieder sehr
niedrige Werte des Gesamtozongehalts beobachtet, dhnlich wie im Januar 1992, Das
nach Nordeuropa verschobene Kaltezentrum lag oberhalb einer troposphéarischen Anti-
zyklone. Das ist analog zum Winter 1991/92 die typische synoptische Situation, in der
die Gesamtsadule von Ozon dynamisch erniedrigt wird durch Aufsteigen in der Strato-
sphdre am Rand des Polarwirbels im Bereich einer hochliegenden Tropopause, in der
aber auch durch die niedrigen stratospharischen Temperaturen die Bedingungen fir ei-
nen chemischen Verlust gegeben waren (Naujokat et al., 1993).

Anfang Marz begann bereits die Frihjahrserwdrmung, die sich aber nur sehr zégernd in
der gesamten Stratosphire durchsetzte. Erst im Laufe des Aprils erfolgte die endgiltige
Umstellung zur sommerlichen Zirkulation, nachdem das Warmezentrum in der unteren
Stratosphare das Polargebiet erreicht hatte.
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Abbildung 38. Temperaturverteilung iiber Ny-}‘lesund im Winter 1992/93 (aus Naujokat et al.,1993)
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Abbildung 38 zeigt den Temperaturverlauf im Winter 1992/93 tber Ny-Alesund (78.9° N,
11.9° O), wie er qualitativ auch tber Kiruna aussehen wirde (Naujokat et al., 1993). Es
tritt ein gréBerer Héhenbereich mit Temperaturen unter - 80° C bis in den Februar hin-
ein auf. In diesem Winter war die Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten von PSCs stark
erhéht und hielt langer an als im Winter 1991/92.
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7.2 Dynamische Vorgédnge in der Stratosphére

7.2.1 Die Potentielle Wirbelstarke (Potential Vorticity) als meteorologischer
Parameter der Dynamik

Da die zu interpretierenden Messungen an einem festen Ort durchgefuhrt wurden, mus-
sen die ermittelten Zenitsdulengehalte zunadchst einer Lage relativ zum Polarwirbe! zu-
geordnet werden. Als meteorologische GroBe dient die Potentielle Wirbelstarke (Poten-
tial Vorticity) zur Beschreibung des dynamischen Zustands in der Stratosphére. Uber sie
ist es moglich, eine Aussage Uber die Lage des Polarwirbels zu machen. Je gréBer die-
se meteorologische GroBe, desto ndher befindet sich das beobachtete Luftvolumen am
Wirbelzentrum. So sind Aussagen Ober die Lage der beobachteten Lufimasse relativ
zum Polarwirbel moglich. Diese Lage ist fur die beschriebenen Messungen an einem
festen Ort von entscheidender Bedeutung fir die Interpretation der ermittelten Zenitsau-
lengehalte. Insbesondere ist es die Festlegung, ob das beobachtete Luftvolumen inner-
halb oder auBerhalb des Polarwirbels angesiedelt ist.

Zur mathematischen Erfassung der drehbehafteten Strémungen dient in der Meteorolo-
gie die Vorticity {, die den vertikalen Betrag der Rotation eines Vektorfeldes darstellt.

[ =K-VxV (7.1)

Vorticity (Wirbelstarke)
zweidimensionales Geschwindigkeitsfeld der Luftstromung

mit

R <l v

Einheitsvektor senkrecht zur Flidche, auf der das zweidi-
mensionale Geschwindigkeitsfeid definiert ist

Bei dem Spezialfall der rotierenden Erde setzt sich die sogenannte absolute Vorticity ¢,
aus der Vorticity der Strémung relativ zur Erde und einem Anteil, der durch die Erddre-
hung zustande kommt, zusammen.

la=0(+f (7.2)
mit ¢, absolute Vorticity
{ relative Vorticity der Stromung
f Erdvorticity
wobei
f=CE=E'§XVf (7.3)
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mit vy Fihrungsgeschwindigkeit
und

V=& xR (7.4)

wobei R den Abstand vom Erdmittelpunkt und @ die Winkelgeschwindigkeit der Erde als
vektorielle GréBe darstellt.

Bei Multiplikation der absoluten Vorticity mit dem meteorologischen StabilitdtsmaB -g—e

erhdlt man die sogenannte Potentielle Vorticity. In diesem Spezialfall wird die Vortici?y
auf Isentropenfldchen betrachtet. Die Isentropenflichen sind Flachen gleicher potenti-
eller Temperatur 8, die bestimmt wird tiber die Gleichung

Cp—Cy
o=T(18L) (7.5)

mit T Temperatur in Kelvin

p Luftdruck in hPa

o spezifische Warme bei konstantem Druck

Cy spezifische Warme bei konstantem Volumen

%% ~0.286

P

Die Potentielle Temperatur 0 ist die Temperatur, die ein Luftvolumen mit den Zustands-
gréBen T, p annimmt, wenn man es adiabatisch auf den Normaldruck 1000 hPa bringt
(Moller, 1973). Sie ist im Gegensatz zur Temperatur T eine konservative GroBe.

Die Potentielle Vorticity P.V. wird allgemein aus der Gleichung bestimmt

i
P.V. = v {, Vo (7.6)
mit p Luftdichte
0 Potentielle Temperatur

_ 20
PV.= —g(f + {p) 7p (7.7)
mit g Erdbeschleunigung
Lo isentrope Vorticity
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Die isentrope Vorticity wird berechnet tber

b= (50, — (5 7.9

mit u,v x- und y-Komponente des Geschwindigkeitsfeldes auf der
Isentropenfldache

In die Berechnung der Potentiellen Vorticity gehen verschiedene meteorologische Gro-
Ben ein, die in den hier relevanten Héhen nur schwer verl4dBlich bestimmt werden kén-
nen. Deshalb stellt die genaue Bestimmung dieser GroBe ein mit groBen Schwierigkei-
ten behaftetes Unterfangen dar.

Far die Bestimmung der Potentiellen Vorticity tber Kiruna standen verschiedene Daten-
sdtze zur Verfugung, ndmlich globale Felder der Potentiellen Vorticity aus Vorhersage-
und Analysedaten auf verschiedenen 6-Fldchen und Daten aus Trajektorienberechnun-
gen. Zum Vergleich werden in Tabelle 16 die Uber verschiedene Methoden ermitielten
Werte fur die Potentielle Vorticity auf der 8-Fidche im 475 K Niveau dargestellt. Alle Er-
gebnisse wurden aus ECMWF-Daten in der NILU13 -Datenbank ermittelt, die zur logisti-
schen und wissenschaftlichen Unterstitzung der EASOE-Kampagne angelegt wurde
(Pyle et al., 1994a).

Um eine groBere Genauigkeit zu erzielen, wurden die Daten entlang des optischen We-
ges der gemessenen Intensitdten durch die Atmosphére interpoliert bzw. zum Vergleich
auch senkrechi Uber dem Beobachterort berechnet. Die Unterschiede zwischen den
Werten der Analyse und der Vorhersage sind zum Teil erheblich (hervorgehobene Wer-
te: Abweichungen zwischen Minimum und Maximum > 7 Einheiten ldngs des optischen
Weges). Daneben werden die Ergebnisse der Trajektorienanalyse gestellt. Die Werte
der Potentiellen Vorticity senkrecht (iber dem Beobachtungsstandort werden der Trajek-
torie entnommen, die an diesem Tag um 12 Uhr UTC in Kiruna ankommt und deren
Vorgeschichte bis zu 10 Tagen vorher analysiert vorliegt. Die Werte liegen in 2 Stunden-
abstdnden vor und werden Uber 24 Stunden gemittelt, um die Fehler zu reduzieren

(Knudson et al., 1994).

Zu beachten ist dabei, daB das beobachtete Luftvolumen nicht unbedingt identisch in
seinen Eigenschaften ist mit dem in der Trajektorie tber Kiruna ankommenden. Bis auf
wenige Tage sind die Unterschiede jedoch relativ gering. An diesen Tagen (hervorgeho-
bene Daten) zeigen die Werte jedoch eine groBe Variabilitat von Methode zu Methode,
die 20 % Abweichung zwischen Maximal- und Minimalwert Gbersteigt. Zusitzlich sind
Tage hervorgehoben, an denen nach einer Methode der Grenzwert von

13 NILU = Norwegian institute for Air Research
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42-10-*m?2s~2 K kg~' uberschritten wird (siehe unten), aus den anderen Datensétzen
aber ein niedrigerer Wert ermittelt wird.

Dies ist tendenziell bei niedrigen Nadirwinkeln der Fall, bei denen das beobachtete Luft-
volumen raumlich relativ weit entfernt von Kiruna war. Im Extremfall erreicht diese
raumliche Entfernung bis zu drei Breitengrade und mehrere Lingengrade. Deshalb wur-
den auch bei den Trajektorienanalysen zwischen den Mitteln der naheliegenden Sta-
tionen entlang des Weges interpoliert und die Werte in der letzten Spalte dargestelit.

Eine prinzipielle Schwierigkeit liegt in der Festlegung der Grenzen des Polarwirbels
bzw. der Abgrenzung dessen Luftmasse. Wenn der Polarwirbel geometrisch schrég in
der Atmosphére liegt, sind sogar Félle méglich, bei denen die beobachtete L.uftmasse in
bestimmten Bereichen innerhalb des Polarwirbels beheimatet ist, in anderen Héhenbe-
reichen jedoch diese Luftmasse aus dem Rand des Wirbels oder sogar von aufBerhalb

stammen kann.

Verschiedene Autoren geben fir den Kernbereich des Polarwirbels im 475 Kelvin Ni-
veau der Potentiellen Temperatur den Zahlenwert 42-10-*m?2s-2K kg=' an {Pyle et al,,
1994b; Brandtjen et al., 1994). Der Randbereich wird durch das Auftreten des groBten
Gradienten definiert und liegt nach verschiedenen Autoren zwischen 30 und 42 (Brandt-
jen et al.), 36 bis 42 (Pyle et al.) und 30 bis 40-10-*m?2s~2K kg~ (Neuber et al., 1994).
Der Autor schlieBt sich der Definition von Brandtjen et al. an. Die Frage, ob ein effek-
tives Einmischen von Auflenluft in den Polarwirbel erfolgt oder nicht, ist in der Fachwelt

derzeit noch umstritten.

Diese Grenzwerte erlauben eine Zuordnung der Werte in Tabelle 16 hinsichtlich ihrer
lLage zum Polarwirbel. Prinzipiell erkennt man, daB die beobachtete Luftmasse mehr-
fach eindeutig von innerhalb des Polarwirbels stammte. In anderen Fétlen wurde ein-
deutig Luft aus dem Randbereich des Wirbels oder von auBerhalb beobachtet. Ein inter-
essanter Wechsel im Charakter der beobachieten Lufimassen fand zum Beispietl im Ja-
nuar statt. Wahrend Mitte Januar eindeutig Wirbelluft beobachtet wurde, wechselte die-
se Luftmasse Ende Januar auf AuBenbedingungen. Am 4. Februar 1992 wurde wieder
eindeutig ein Luftvolumen aus dem Polarwirbel sondiert.

Bei allen Werten ist die zeitliche Variation Uber den Polarwinter durch das diabatische
Abkuhlen zu beachten. Adiabatisch betrachtet ist die Potentielle Vorticity konstant mit
der Zeit: d Stv = 0. Durch die kontinuierliche diabatische AbkUhlung in der winterli-
chen Polarregion werden die Werte jedoch kontinuierlich kleiner bei gleichem dyna-
mischen Zustand der Atmosphare. Die potentielle Temperatur ist von der Temperatur
linear abhéngig, das heiBt die Isentropenfliche wird bei sinkender Temperatur geome-
trisch nach unten verschoben. Da die potentielle Vorticity mit der Héhe zunimmt, nimmt
daher bei der Verschiebung der Isentropenfliche nach unten die Potentielle Vorticity

bei sonst gleichen Bedingungen ab.
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Potentielle Vorticity 475 K

Isentropendaten Trajektoriendaten
Daturm Analyse Vorhersage (24 Stunden-Mittel)
senk- langs senk- langs senk- langs

recht Weg recht Weg recht Weg

10-¢ km? kg-'s-*
11.11.1991 26.40 22.55 24.39 23.18
19.11.1991 43.21 36.37 38.33 36.52 35.59 36.21
20.11.1991 31.14 28.70 31.64 28.99 28.13 29.43
17.01.1992 58.22 47.20 67.72 67.83 56.32 53.91
18.01.1992 70.50 57.80 61.71 58.96 52.98 51.27
19.01.1992 59.48 49.10 63.50 61.20 54.16 50.08
24.01.1992 25.05 22.99 27.73 25.32 24.44 22.40
26.01.1992 57.26 53.65 46.48 47.59 42.59 42.29
28.01.1992 23.59 20.36 20.49 17.77 19.08 20.14
31.01.1992 34.23 22.34 31.55 28.36 25.92 26.99
02.02.1992 40.58 38.69 50.93 49.02 38.74 35.52
04.02.1992 43.80 42.70 49.01 47.86 43.20 41,40
07.02.1992 40.35 36.42 45.33 39.38 40.24 35.82
08.02.1992 44.73 39.26 44.57 42.01 34.56 34.00
10.02.1992 42.75 39.97 41.02 37.44 30.94 30.47
12.02.1992 40.67 38.89 33.11 31.88
156.02.1992 25.77 24.96 23.78 23.83
17.02.1992 22.40 22.03 20.29 19.69 22.05 22.06
20.02.1992 41.82 38.00 40.85 39.78 32.80 33.50
23.02.1992 34.10 31.29 36.45 32.95 27.35 26.65
24.02.1992 25.19 23.02 29.09 27.45 23.46 23.26
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Potentielle Vorticity 475 K

Isentropendaten Trajektoriendaten
Ot Analyse Vorhersage (24 Stunden-Niittel)
senk- ldangs senk- langs senk- langs

recht Weg recht Weg recht Weg

10-% km? kg-* s

25.02.1992 39.00 36.87 34.37 32.06 27.36 26.73
27.02.1992 24.46 21.01 20.97 22.79
02.03.1992 44.91 44.24 42.49 40.92 32.84 32.45
05.03.1992 51.562 54.34 42.11 41.87 35.11 35.48
07.03.1992 | 39.46 38.77 41.55 40.11 33.73 33.27
08.03.1992 38.44 35.38 40.74 39.47 31.32 30.86
09.03.1992 34.99 33.66 36.78 35.88 29.04 29.51
10.03.1992 32.51 31.40 32.81 31.28 28.67 28.36
11.03.1992 41.85 40.24 42.36 41.96 40.02 39.33
12.03.1992 45.66 45.01 43.16 42.84 39.27 39.43
14.03.1992 43.81 43.80 41.02 41.66 40.37 40.18

Tabelle 16. Die Werte fiir die Potentielle Vorticity im 475 Kelvin Niveau (ca. 19.5 km Hohe) im
Winter 1991/92

Fur die Interpolation der Potentiellen Vorticity entlang des optischen Weges ist die geo-
metrische Hohe der Isentropenfliche von Bedeutung. Sie wurde fur eine einfache geo-
metrische Berechnung des optischen Weges bei dem jeweiligen theoretischen Nadir-
winkel ohne Berlicksichtigung der Refraktion verwendet. In Tabelle 17 sind daher die
Hohen fur die Standardflachen angegeben, die fir jeden MeBtag mit dem jeweiligen At-
mosphdrenmodell bestimmt wurden.

Die Variationen dieser Hohen sind in den unteren Niveaus gréBer als in den oberen
Niveeaus. Der meteorologische Hintergrund ist der Zusammenhang der Tropopausenhd-
he mit dem dynamischen Geschehen in der Troposphare. Schwerewellen in der Tropo-
sphare konnen auch in der Stratosphdre dynamische Vorgdnge anregen, die dort dann
mit zeitlicher Verzégerung ablaufen. Die so entstehenden Variationen in der Druck- und
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Temperaturverteilung wirken sich in der geometrischen Héhe der Potentiellen Tempera-
tur entsprechend aus.

Potentielle Temperatur
Datum 350 K 380 K 400 K 475 K 550 K 700 K
Hohe in km

11.11.1991 11.0 13.0 14.3 18.6 22.1 27.4
19.11.1991 12.1 14.1 156.5 20.0 22.6 27.0
20.11.1991 11.8 13.7 15.0 19.5 23.1 27.2
17.01.1992 12.4 14.4 16.7 19.8 22.5 26.3
18.01.1992 13.0 14.8 16.2 19.9 22.5 26.3
19.01.1992 13.6 16.5 16.6 20.3 22.4 26.3
24.01.1992 12.6 14.5 15.8 20.1 23.2 27.5
26.01.1992 12.3 14.4 16.7 19.6 22.3 26.7
28.01.1992 11.0 13.2 14.9 19.8 23.6 28.1
31.01.1992 12.7 14.5 156.9 20.3 23.8 28.0
02.02.1992 12.2 14.1 16.3 19.3 22.4 26.9
04.02.1992 12.3 14.3 15.4 19.4 22.2 26.7
07.02.1992 12.7 14.7 16.0 19.7 22.6 26.9
08.02.1992 12.0 14.3 15.6 19.6 22.7 26.9
10.02.1992 12.3 14.1 156.4 19.8 22.9 27.2
12.02.1992 11.0 13.5 14.8 19.4 22.9 27.4
15.02.1992 11.0 13.0 14.3 19.2 22.8 28.1
17.02.1992 1.7 13.6 14.8 19.0 22.3 27.4
20.02.1992 12.8 14.6 16.7 19.3 22.3 27.2
23.02.1992 11.3 13.4 14.8 19.2 22.6 27.3
24.02.1992 11.9 13.6 14.8 19.2 22.7 27.4
25.02.1992 1.4 13.4 14.6 18.9 22.2 27.2
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Potentielle Temperatur
Datum 350 K 380 K 400 K 475 K 550 K 700 K
Hohe in km

27.02.1992 12.0 14.0 15.3 19.3 22.4 27.3
02.03.1992 12.4 14.2 15.5 19.4 22.6 27.2
05.03.1992 13.0 14.8 16.0 19.9 22.7 27.1
07.03.1992 12.3 14.2 15.5 20.0 22.9 27.2
08.03.1992 12.4 14.3 15.6 19.9 23.0 27.4
09.03.1992 13.0 14.7 15.9 20.0 23.0 27.4
10.03.1992 12.5 14.2 15.4 19.5 22.8 27.2
11.03.1992 11.9 14.0 15.2 19.1 22.2 26.9
12.03.1992 1.7 13.7 14.9 19.0 22.0 26.7
14.03.1992 11.5 13.5 14.8 18.8 21.8 26.4

Tabeile 17. Die geometrische Hohe der Standard-Isentropenfldchen fiir die Potentiellen Tempera-
turen im Winter 1991/92

Im folgenden werden die Werte fir die Potentielle Vorticity fur den schragen Weg durch
die Atmosphdre aus den Vorhersagedaten bzw. aus den Trajektoriendaten verwendet.
Die Tage, an denen eine eindeutige Aussage aus den Daten fur die Potentielle Vorticity
nicht moglich ist, da die Werte von Methode zu Methode stark voneinander abweichen,

sind in den Tabellen hervorgehoben.

An diesen Tagen ist eine Einordnung der Lage des Polarwirbels schwierig und offen-
sichtlich nicht ganz eindeutig. Das muB bei der weiter unten folgenden Klassifizierung
aller MeBtage hinsichtlich ihrer Lage zum Polarwirbel beachtet werden. An den Tagen

mit zweifelhafter Zuordnung

aben die Werte aus den Trajektorienberechnungen den

Ausschlag.

In Tabelle 18 sind die verwendeten Werte fir die Potentielle Vorticity fur den Winter
1991/92 zusammengestellt,
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Potentielle Vorticity

Trajektoriendaten (24 Stunden-Mittel)

Isentropendaten (Vorher-

Da- sage)
tum

350 K 380 K 400 K 550 K 700 K 350 K 550 K | 700 K

10-% km? kg s~

1991
11.11. 7.73 8.44 11.85 47.61 168.59 8.32
19.11. 6.83 10.80 14.06 89.38 | 260.03 6.63
20.11. 7.06 10.69 12.40 74.81 242.63 7.69
1992
17.01. 8.29 14.29 18.46 | 114.75 | 285.48 8.13 161.78 | 235.94
18.01. 7.16 11.77 16.09 | 106.38 | 257.69 6.25 146.47 | 204.28
19.01. 6.60 11.77 16.71 108.97 | 236.31 5.46 138.15 | 217.18
24.01. 4.92 4.67 6.98 67.52 | 186.1% 3.36 106.64 | 186.05
26.01 7.23 11.36 16.21 92.01 233.35 7.61 114.40 | 190.68
28.01 7.27 6.81 7.83 61.13 215.88 7.80 88.07 153.05
31.01. 5.41 7.21 9.03 71.96 | 225.95 | 5.84 106.09 | 174.09
02.02. 7.43 10.80 14,22 88.60 | 24594 6.66 123.98 | 193.76
04.02 8.64 11.86 16.74 94.23 | 244.18 9.50 132.26 | 219.41
07.02 7.03 9.05 11.88 93.03 287.39 7.01 138.77 228.38
08.02. 6.96 9.46 11.58 89.78 | 247.93 7.47 138.93 | 212.71
10.02. 6.58 8.28 10.43 87.76 | 248.59 6.96 127.97 | 206.05
12.02, 7.10 9.30 12.16 82.64 | 239.45
15.02. 8.77 8.36 9.90 58.52 | 188.13
17.02. 5.48 7.79 10.27 44.57 141.72 5.74 58.05 | 121.87
20.02. 7.61 10.05 13.26 66.55 | 189.18 7.42 95.48 171.80
23.02. 6.90 8.49 11.48 74.96 | 233.40 7.81 118.66 | 192.22
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Potentielle Vorticity
) . . Isentropendaten (Vorher-
Da- Trajektoriendaten (24 Stunden-Mittel) sage)
tum
350 K 380 K 400 K 550 K 700 K 350 K 550 K 700 K
10-% km? kg-*s-*
24,02, 7.59 9.77 11.30 52.58 198.86 7.29 109.33 | 173.02
25.02. 7.97 11.89 14.01 61.04 184.01 7.66 96.33 170.69
27.02. 6.94 8.06 10.32 53.25 172.87
02.03. 7.73 9.73 13.28 77.34 | 239.81 8.30 132.50 | 190.19
05.03. 7.84 10.87 13.71 79.48 | 231.09 7.79 120.08 | 189.93
07.03. 8.97 10.02 11.28 81.86 | 254.22 7.46 118.27 | 188.87
08.03. 7.71 9.90 12.08 80.84 | 253.05 7.23 125.60 | 187.87
09.03. 7.95 9.98 11.79 83.31 252.51 8.66 118.80 | 182.91
10.08. 6.93 9.77 11.68 76.23 252.79 8.02 118.03 189.75
11.08. 7.32 11.41 16.19 78.35 242.81 7.03 105.96 191.47
12.03. 7.06 11.60 16.19 88.50 271.75 7.80 119.86 213.46
14.08. 8.61 12.80 17.57 92.07 258.55 8.26 122.38 | 231.32

Tabelle 18, Die Werte fiir die Potentielle Vorticity in allen anderen Niveaus im Winter 1991/92

Far den Winter 1992/93 waren diese detaillierten Untersuchungen leider nicht méglich,
da nicht alle notwendigen Daten zur Verfigung standen. Die Untersuchungen fiir den
Winter 1991/92 haben aber gezeigt, daB die Abweichungen zwischen den einzelnen Me-
thoden nur fiir einzelne Tage nicht vernachldssigbar sind. In Tabelle 19 sind die Werte
fur die Potentielle Vorticity fur den Winter 1992/93 zusammengestellt, die aus den Analy-
sefeldern der Isentropenflachen ermittelt sind. Die Werte wurden wie oben beschrieben
fir den Weg ldngs des optischen Weges durch die Atmosphére interpoliert.
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Potentielle Vorticity
Isentropendaten (Analyse)
Datum
350 K 380 K 400 K 475 K 550 K 700 K
10-% km? kg="' s~

25.01.1993 9.19 14.19 20.09 50.26 109.96 263.96
28.01.1993 6.61 6.17 11.76 42.77 122.32 297.77
31.01.1993 5.92 9.56 11.17 22.77 53.40 140.94
02.02.1993 7.93 7.46 10.56 17.15 46.77 131.95
03.02.1993 5.45 9.34 12.10 26.74 70.31 178.65
05.02.1993 8.01 13.09 19.62 55.02 118.83 303.16
06.02.1993 8.12 11.87 17.70 41.86 134.21 322.95
10.02.1993 6.02 10.97 15.93 52.41 127.14 297.83
11.02.1993 6.87 8.53 12.80 51.46 123.06 288.75
13.02.1993 6.29 8.55 9.55 30.07 95.96 227.22
18.02.1993 8.68 15.18 20.53 52.08 132.05 308.22
22.02.1993 7.61 15.93 21.88 51.42 88.91 208.56
24.02.1993 5.33 8.90 11.71 48.05 117.66 251.76
10.03.1993 8.33 14.55 12.92 25.01 65.10 177.87
11.03.1993 8.35 9.93 16.17 31.94 59.91 169.51
16.03.1993 7.65 9.65 12.04 27.52 50.14 137.65
20.03.1993 7.99 10.82 13.22 26.42 46.86 134.40
22.03.1993 6.30 7.68 9.38 25.93 51.91 146.73
24.03.1993 7.63 9.19 12.06 22.78 38.33 118.52

Tabelle 19. Die Werte fiir die Potenﬁelle Vorticity im Winter 1992/93
Auch in diesem Winter befand sich der Polarwirbel mehrfach tUber dem Beobachtungs-

ort, wenn man die Werte flr die Potentielle Vorticity betrachtet. An einigen Tagen wurde
eine Luftmasse von auBerhalb oder von der Peripherie des Polarwirbels beobachtet.
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In Tabelle 20 sind die Mefitage in Kiruna tber den Winter 1991/92 hinsichtlich ihrer
Lage relativ zum Polarwirbel zusammengestellt. Die Klassifizierung erfolgt dabei Uber
die GroBe der Potentiellen Vorticity im 475 K Niveau.

Lage relativ zum Polarwirbel
Datum
innerhalb am Rand auBerhalb

11.11.1991 X
19.11.1991 X

20.11.1991 X

17.01.1992 X

18.01.1992 X

19.01.1992 X

24.01.1992 X
26.01.1992 X

28.01.1992 X
31.01.1992 X
02.02.1992 X

04.02.1992 X

07.02.1992 X

08.02.1992 X

10.02.1992 X

12.02.1992 X

15.02.1992 X
17.02.1992 X
20.02.1992 X

23.02.1992 | X

24.02.1992 X
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Lage relativ zum Polarwirbel
Datum
innerhalb am Rand auflerhalb

25.02.1992 X

27.02.1992 X
02.03.1992 X

05.03.1992 X

07.03.1992 X

08.03.1992 X

09.03.1992 X

10.03.1992 X

11.03.1992 X

12.03.1992 X

14.03.1992 X

Im Sommer 1992 existiert der stratosphérische Polarwirbel im klassischen Sinn nicht,
so daB eine Klassifizierung in diesem Zeitraum physikalisch nicht méglich ist. Analog
zum Winter 1991/92 sind in Tabelle 21 die MeBtage im Winter 1992/93 hinsichtlich ihrer
Lage relativ zum Polarwirbel zusammengestelit.

Die Tabellen durfen dabei nicht als einziges Kriterium zur Beurteilung der dynamischen
lLage betrachtet werden. Der Luftmassencharakter und die Lage zum Polarwirbel, die
aus den zugeordneten Potentiellen Vorticity-Werten abgeleitet werden, kédnnen im Ein-
zelfall inkonsistente Ergebnisse ergeben. Insbesondere ist das bei rdumlich schiefer
Lage des Polarwirbels in der Atmosphéare der Fall oder wenn eine Einmischung von Luft
von auflerhaib in den Polarwirbel hinein erfoigt.
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Lage relativ zum Polarwirbel
Datum
innerhalb am Rand auBerhalb

25.01.1993 X

28.01.1993 X

31.01.1993 X
02.02.1993 X
03.02.1983 X
05.02.1993 X

06.02.1993 X

10.02.1993 X

11.02.1993 X

13.02.1993 X

18.02.1993 X

22.02.1993 X

24.02.1993 X

10.03.1993 X
11.03.1993 X

16.03.1993 X
20.03.1993 X
22.03.1993 X
24.03.1993 X

Tabelle 21. Klassifizierung der Lage relativ zum Polarwirbel im Winter 1992/93
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7.2.2 HF als Indikator fiir die beobachtete Luftmasse in der unteren Stratosphéare

Wie in Kapitel 3 bereits diskutiert wurde, eignet sich HF wegen der Héhenverteilung des
Volumenmischungsverhéltnisses und der fehlenden chemischen Umsetzungen als Indi-
kator fir Absinkbewegungen in der unteren Stratosphére. Die stratosphérischen Absink-
bewegungen sind unmittelbar korreliert mit der Lage des Polarwirbels, das Maximum
befindet sich im Wirbelzentrum. Untersuchungen von Chipperfield et al. (1995) zeigen
jedoch, daB auch innerhalb des Wirbels die Gaskonzentrationen stark variieren kénnen,
je nach der Geschichte der beobachteten Luftmassen. Es gibt also nicht nur die zwei
Luftmassen auBerhalb und innerhalb des Pdlarwirbels, sondern auch Zwischenstufen.
Das ganze wird auBerdem noch von einer zeitlichen Entwicklung Gberlagert durch das
kontinuierliche Absinken im Polarwirbel.

Prinzipiell bewirkt das Absinken innerhalb des Polarwirbels eine starke Erhéhung des
Zenitsdulengehaltes von HF gegentuber den Luftmassen auBerhalb, da in den Luft-
schichten unterhalb des Maximums im Volumenmischungsverhdltnis die konzentrations-
armere durch -reichere Luft erseizt wird. Diese Erhéhung innerhalb des Polarwirbels
wird kontinuierlich gréBer Uber den gesamten MeBzeitraum. Einen Absinkfaktor inner-
halb eines bestimmten Zeitraumes im Polarwirbel anzugeben wéare aber aus den oben
genannten Griinden mit den vorliegenden Messungen sehr schwierig, da wenige Stutz-
stellen im Wirbel vorhanden sind, und nicht zuletzt auch durch die unbekannte Ande-
rung der Potentiellen Vorticity durch das diabatische Abkiihlen {(s.o.).

Dennoch oder gerade deswegen ist HF hervorragend geeignet, um die beobachtete
Luftmasse in der unteren Stratosphére in bezug auf dynamische Bedingungen einzuord-
nen. Im folgenden werden die geometrischen Hohen diskutiert, fir die dies zutrifft. Dazu
werden die Ergebnisprofile von HF zunédchst in verschiedene Klassen eingeteilt und den
jeweiligen Klassen entsprechende Profile der Gewichtsfunktionen zugeordnet. Der 17.1.
und 11.3.1992 werden stelivertretend ftir Ergebnisprofile einer Luftmasse innerhaib des
Wirbeis behandelt. Der 31.1.1992 kann als typisches Ergebnis fur Profile auBerhalb des
Polarwirbels angesehen werden, und der 7.2.1992 wird als typischer Tag fur eine Lage

am Wirbelrand nidher betrachtet.

In den Abbildungen 39 bis 42 sind die Gewichtsfunktionen fiir die ausgewertete HF-Si-
gnatur und zweier spekiraler Stutzsteiien in der Fianke der Sighatur an diesen Tagen
dargestellt. Der Anteil des Wasserdampfes wurde fur diese Betrachtung nicht berlck-
sichtigt, da bei sorgfdltiger HF-Auswertung dieser Anteil keinen EinfluB auf das Ergebnis
von HF hat. Die geometrischen Héhen der Isentropenflichen sind eingezeichnet. Es
sind deutliche Abweichungen im EinfluB der jeweiligen Isentropenflichen zu sehen. So
spielen am 17.01.1992 nur die hohen Niveaus von 475 K bis 700 K eine Rolle, wdhrend
am 11.03.1992 die Niveaus von 350 K bis 550 K einen entscheidenden EinfluB auf das
Spektrum austben. In allen Féllen ist nicht nur ein Niveau von Bedeutung, sondern das
beobachtete Spektrum stellt ein Mischsignal aus mehreren Hohenniveaus dar. Bei bes-
serer spektraler Auflosung des Geridtes ware dieser Hohenbereich kleiner, bei schlech-
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terer Auflésung wére er noch gréBer. Offensichtlich genuigt es nicht, nur ein bestimmtes
Niveau zu betrachten, wenn man den Zenitsdulengehalt von HF mit der dynamischen

GroBe der Potentiellen Vorticity in Beziehung setzen will.
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Abbildung 39. Gewichtsfunktionen fiir die ausgewertete HF-Signatur am 17.01.1992
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Abbildung 40. Gewichtsfunktionen fiir die ausgewertete HF-Signatur am 31.01,1992
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07/02/1992
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Abbildung 41. Gewichisfunktionen fir die ausgewertete HF-Signatur am 07.02,1992
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Abbildung 42. Gewichtsfunktionen fiir die ausgewertete HF-Signatur am 11.03.1992

Wenn der Zenitsdulengehalt von HF einen verlaBlichen Indikator fiir die dynamischen
Vorgénge in der Stratosphare darstellt, muB eine Korrelation zwischen diesem und der
Potentiellen Vorticity bestehen in den Hohen, in denen das Spektrum sensitiv fir solche
Vorgédnge ist. Das sind wegen der Gewichtsfunktionen im Januar 1992 streng genom-
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men nur die Hohen zwischen 475 K und 700 K. Da man aber davon ausgehen kann, daB
der Polarwirbel im allgemeinen geometrisch nicht stark geneigt in der Atmosphire
liegt, kann man auch in unteren Niveaus ein dhnliches Ergebnis fiir das Absinken der
Luftmassen und damit dieser Korrelation erwarten. An den tbrigen Tagen sind entspre-
chend die Hohen zwischen 380 K bis 550 K relevant.

In Abbildung 43 bis 48 sind zunidchst die Zenitsdulengehalte von HF Uber der Potenti-
ellen Vorticity ldngs des Sehstrahls, die Uber die Trajektoriendaten interpoliert wurden,
in allen Niveaus von 350 K bis 700 K aufgetragen. Vor allem in den Niveaus zwischen
380 K und 475 K ist eine sehr gute Korrelation zu erkennen, der allerdings die zeitliche
Variation von HF-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity tberlagert ist. Fur die
Mérztage liegen die Datenpunkie wie erwartet meist zu einem gréBeren HF-Zenitsdulen-
gehalt hin verschoben.

Eine Ausnahme bilden die Januartage, die innerhalb des Polarwirbels lagen, die durch
hohe Potentielle Vorticity und sehr hohe HF-Sdulengehalte gekennzeichnet sind. Diese
Tage weichen in den unteren Niveaus zwischen 350 K und 380 K von der Korrelation
etwas ab, was aber durch die Tatsache erklédrt werden kann, daB im Gegensatz zu den
meisten anderen Datenpunkten diese Hoéhen nur einen geringen EinfluB im Spektrum
haben. Flr diese Wertepaare muBte die Korrelation im 550 K bzw. 700 K Niveau be-
trachtet werden, die jedoch flir die anderen Datenpunkte nicht mehr signifikant ist. Da-
her kemmt es insgesamt zu einer groBeren Streuung in diesen Niveaus.

Korrelation zwischen HF—Zenitséulengehalten und
aus den Trajektoriendaten interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 43. Korrelation zwischen HF-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity in 350 K
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Korrelation zwischen HF—Zenitsdulengehalten und

den aus Trajektoriendaten interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 44, Korrelation zwischen HF-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity in 380 K
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Korrelation zwischen HF—Zenitstulengehalten und

den aus Trajektoriendaten interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 45. Korrelation zwischen HF-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity in 400 K
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Korrelation zwischen HF—Zenitsdulengehalten und
den ous Trajektoriendaten interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 46. Korrelation zwischen HF-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity in 475 K

Korrelation zwischen HF—Zenitstulengehalten und
den aus Trajektoriendaten interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 47. Korrelation zwischen HF-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity in 550 K
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Korrelation zwischen HF—Zenitsdulengehalten und
aus Trojektoriendaten interpolierten Vorticitywerten
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Abbiidung 48. Korrelation zwischen HF-Zenitsdulengehaiten und Potentielier Voriicity in 700 K

In Abbildung 49 und 50 ist zum Vergleich die Korrelation zwischen den Zenitsdulenge-
halten von HF und der Potentiellen Vorticity in 475 K zu sehen, die aus den Analysen
bzw. der 24 stindlichen Vorhersage der Isentrépendaten ldngs des Sehstrahls interpo-
liert wurde. Diese Daten liegen nur fur die Niveaus 350 K, 475 K, 550 K und 700 K vor.
Prinzipiell ist auch hier eine lineare Korrelation zu erkennen, die jedoch fiir bestimmte
Tage deutliche Unterschiede zeigt, wie bereits bei der Berechnung der Werte der Po-
tentiellen Vorticity festgestellt wurde.

Zusammenfassend |4Bt sich feststellen, daB die Schaubilder in den relevanten Niveaus
eine ausgepragte Korrelation der Zenitsdulengehalte von HF mit der Potentiellen Vorti-
city zeigen. Hohe HF-Zenitsdulengehalte geben einen Hinweis auf hohe Werte fir die
Potentielle Vorticity, die wiederum flir eine beobachtete Luftmasse im Polarwirbel spre-
chen. Das Spurengas HF ist also ein geeigneter Indikator fur Absinkbewegungen in der
unteren Stratosphdre und fir die Zuordnung der beobachteten Luftmassen relativ zum
Polarwirbel.

Die Werte, die aus den Trajektoriendaten analysiert wurden, werden im folgenden als
Referenzwerte flr die Potentielle Vorticity betrachtet.
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Korrelation zwischen HF—Zenitstulengehalten und
aus Isentropendaten (Analyse) interpolierfen Vorticitywerten
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Abbildung 48. Korrelation zwischen HF-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity in 475 K

Korrelation zwischen HF—Zenitstulengehalten und ous
Isentropendoten (24 Std. Vorhersage) interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 50. Korrelation zwischen HF-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity in 475 K
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7.2.3 N,O als Indikator fiir die beobachtete Luftmasse in der untersten
Stratosphaére

Wegen der Hohenverteilung des Volumenmischungsverhaltnisses eignet sich das Di-
stickstoffmonoxid (N,O) analog zu HF als Indikator fur Absinkbewegungen in der unter-
sten Stratosphére. In der Troposphdare ist N,O wegen der guten Durchmischung gleich-
verteilt. Gleichzeitig hat N,O in der untersten Stratosphdre der Polarregion eine hohe
photochemische Lebensdauer von mehr als 10 Jahren. Daher werden die Variationen
der Konzentrationsverteilung in der Tropopausenhdhe und der untersten Stratosphére
nur durch vertikale Transportprozesse hervorgerufen.

Das Volumenmischungsverhélinis von N,O kann in Extremféllen innerhalb des Polarwir-
bels in bestimmten Hohen auf die Hélfte reduziert sein (Loewenstein et al., 1990). Am
Rand des Polarwirbels kénnen die N;O-Profile jedoch diffuse Verteilungen annehmen,
die in bestimmten Hohen Volumenmischungsverhiltnisse wie auBerhalb des Polarwir-
bels aufweisen kénnen und in anderen Hohen dagegen wie innerhalb (Loewenstein et
al., 1990). Als Folge dieser Konzentrationsverdnderungen ist der Zenitsdulengehait in-
nerhalb des Polarwirbels gegeniiber den entsprechenden Werten auBerhalb vermindert.
Diese Abnahme im Zenitsdulengehalt ist aber nicht so ausgeprdgt wie die entspre-
chende Zunahme im HF-Zenitsdulengehalt, weil die Hauptmasse des N,O in der Tropo-
sphére unverandert vorhanden ist.

Abbildung 51 bis 54 zeigen die Gewichisfunktionen einer der drei im Auswerteintervall
liegenden N,O-Signaturen an Tagen mit bestimmten dynamischen Bedingungen. Analog
zu den Beispielen bei HF (siehe vorgehendes Kapitel) sind der 17.01. und 11.03.1992 als
typische Tage innerhalb des Polarwirbeis anzusehen, der 31.01. stellt ein typisches Er-
gebnis fir ein Profil auBerhalb des Wirbels dar, und am 7.2,1992 ist ein Beispiel fur eine
Gewichtsfunktion eines ermittelten Ergebnisprofils am Rande des Polarwirbels zu se-
hen. Das Ergebnis wird hier nur flir diese eine N,O-Signatur ausfihrlicher dargestellt,
weil die anderen zwei Signaturen im Intervall ganz ahnliche Profile der Gewichtsfunktio-

nen erzeugen.

Die Zuordnung des EinfluBes bestimmter Hohen ist im Gegensatz zu HF sehr schwierig.
Die Gleichverteilung der N,O-Konzentrationen in der Troposphdare rechtfertigt aber, die
ermitteiten Zenitsdulengehalie mit der Lage des Polarwirbels (iber die Potentielle Vorti-
city in Verbindung zu setzen. Wegen des abgebildeten Verlaufs der Gewichtsfunktionen
werden die Werte flir die Potentielle Vorticity der drei untersten verfligbaren Niveaus

der Isentropenfldchen betrachtet.
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Abbildung 51. Gewichtsfunktionen fir eine N,O-Signatur am 17.01,1992
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Abbildung 52. Gewichtsfunktionen fiir eine N,O-Signatur am 31.01.1892
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Abbildung 53. Gewichtisfunktionen fir eine N,O-Signatur am 07.02,1982
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Abbildung 54. Gewichtisfunktionen fiir eine N,O-Signatur am 11.03.1992
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In Abbildung 55 bis 57 sind zundchst nur die Zenitsdulengehalte von N,O gegen die Po-
tentielle Vorticity aufgetragen, die an Tagen bestimmt wurden, an denen eindeutig ein
Luftvolumen von auBerhalb oder innerhalb des Polarwirbels beobachtet wurde. Da nach
Loewenstein et al. (1990) die Hohenverteilungen der Volumenmischungsverhéltnisse fir
N,O am Wirbelrand eher eine Mischung aus Werten der beiden Zustdnde sind, sind die
Zenitsdulengehalte fur Tage mit einer Lage am Rand des Polarwirbels zunéchst nicht
berucksichtigt.

Analog zu HF erkennt man eine Abhidngigkeit der Zenitsdulengehalte von N,O von den
Werten flir die Potentielle Vorticity. Durch das Absinken im Wirbel sind die N,O-Gehalte
allerdings im Gegensatz zu den HF-Gehalten bei hoher Potentieller Vorticity gegentber
den Zenitsdulengehalten bei niedrigeren Werten der Potentiellen Vorticity vermindert.
Auch hier ist wie bei HF bei hohen Werten fir die Potentielle Vorticity eine zeitliche
Entwicklung zu erkennen. Die Méarzwerte von N,O liegen deutlich unter denen vom Ja-
nuar und Anfang Februar 1992,

Da die Variation der Zenitsdaulengehalte von N,O insgesamt relativ gering ist gegenlber
denen von HF oder auch von anderen Spurengasen, ist die Streuung der Werte relativ
bedeutend. Trotzdem ist die Abnahme Richtung Polarwirbel signifikant und bestétigt die
These, daB das N,O als ein Indikator fur Absinkbewegungen in der untersten Strato-
sphére geeignet ist.

Kerrelation zwischen N,O—Zenitstiulengehalten und

den aus Trajektoriendaten interpolierten Vorticitywer‘cen
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Abbildung 55. Korrelation zwischen N,O-Zenitsdulengehaiten und Potentieller Vorticity im 350 K
Niveau (nur fiir Tage innerhalb oder auBBerhalb des Polarwirbels)
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Korrelation zwischen NO—Zenitséulengehalten und
den aus Trajektoriendaten interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 56. Korrelaiion zwischen N,O-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity im 380 K
Niveau (nur fiir Tage innerhalb oder auBBerhalb des Polarwirbels)

Korrelation zwischen N,O— lemtsbulenq/ehclten und

den aus Trojektorlendoten interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 57. Korrelation zwischen N,0-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity im 400 K
Niveau (nur fiir Tage innerhalb oder auBBerhalb des Polarwirbels)
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In der folgenden Abbildung sind alle Zenitsdulengehalte von N,O beriicksichtigt worden.
Die Werte, die der GréBenordnung der Potentiellen Vorticity nach an Tagen mit einer
Lage am Rand des Polarwirbels ermittelt wurden, zeigen eine gréBere Streuung. Im Ge-
gensatz zu den HF-Zenitsdulengehalten, die, wenn man sie gegen die Potentielle Vorti-
city in den relevanten Hohen auftrdgt, kein grundsétzlich anderes Verhalten der Werte
vom Wirbelrand zeigen, weichen die N,O-Zenitsdulengehalte von den Werten ab, die
man bei den jeweiligen dynamischen Bedingungen erwarten wirde.

Korrelation zwischen N,0—Zenitstiulengehalten und
den aus Trojektoriendaten interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 58. Korrelation zwischen N,O-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity im 350 K
Niveau (alle Werte)

Ein Grund ist darin zu suchen, daB die Volumenmischungsverhaitnisprofile in dem fur
diese Betrachtungen relevanten Hohenbereich einen nur relativ geringen EinfluB auf
den gesamten Siulengehalt haben. in diesem Hoéhenbereich sind die Volumenmi-
schungsverhéltnissprofile jedoch oft nicht einheitlich einem bestimmten Absinken in der
untersten Stratosphdre zuzuordnen, sondern zeigen in bestimmten Hohen Werte, die
bei einem anderen dynamischen Zustand erwartet wilrden. In-situ-Messungen von Bau-
er et al. (1994) im Winter 1991/92 uber Kiruna zeigen insbesondere fur bestimmte Mérz-
tage, wie z. B. den 5.3.1992, einen Profilverlauf fur N,O, der in gréBeren Héhen Volu-
menmischungsverhdiltnisse von N,O wie in mittleren Breiten aufweist.

An den hier betrachteten Tagen, die dlynamisch einer Lage am Polarwirbelrand zuge-
ordnet sind, fallen vor allem die Novemberwerte und die ermittelten Zenitsdulengehalte
ab Mitte Februar in der beschriebenen Weise auf. Moglicherweise kénnen die hohen
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Werte im Marz dadurch erkldrt werden, daB die beginnende Auflésung des stratosphari-
schen Polarwirbels eine Einmischung von Luftmassen aus mittleren Breiten erlaubt.

Zum Vergleich zeigt Abbildung 59 die N,O-Zenitsdulengehalte gegentber Werten der
Potentiellen Vorticity, die aus Analysedaten auf Isentropenflichen berechnet wurden.

Korrelation zwischen N,0—Zenitstulengehalten und
aus Isentropendaten (24 Std Vor?\ersoge) interpolierten Vorticitywerten
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Abbildung 59. Korrelation zwischen N,O-Zenitsdulengehalten und Potentieller Vorticity (Isentro-
pendaten) im 350 K Niveau (alle Werte)

Die Abbildung zeigt qualitativ die gleiche Verteilung der Zenitsdulengehalte von N,O,
wird aber hier zur Vervollstandigung der Betrachtung dargestellt, um die Unabhén-
gigkeit des Ergebnisses von den verwendeten Werten der Potentiellen Vorticity zu be-
weisen, die aus verschiedenen Datensitzen stammen.
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7.3 Chemische Vorgédnge in der Atmosphére

7.3.1 Chloraktivierung im stratosphéarischen Polarwirbel

Die Kenntnis der dynamischen Situation in der unteren Stratosphére liber den HF-Zenit-
sdulengehalt als Indikator ermdéglicht eine Interpretation der Zenitsdulengehalte von
Spurengasen mit ahnlichem Hohenprofil des Volumenmischungsverhéltnisses. Am &hn-
lichsten kommt dem Hohenprofil von HF dabei das Spurengas HCI, dem eine entschei-
dende Rolle in der gestorten Ozonchemie in der Polarregion zukommt (siehe Kapitel 5).
In Abbildung 60 sind die verwendeten Standardprofile von HF und HCl gegentiberge-
stellt.

Standardprofile von HF und HCI
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Abbildung 60. Die verwendeten Standardprofile von HCI und HF

Tragt man die Zenitsdulengehalte dieser Gase gegeneinander auf, so erhéit man im Ide-
alfall eine lineare Korrelation, da die Absinkbewegungen in der Stratosphédre im Polar-
winter bei beiden Spurengasen eine dhnliche Erhéhung des Gesamtgehaltes zur Folge
haben, wenn keine chemischen Vorgdnge eine Reduktion oder Produktion von einem
der beiden Spurengase bewirkt, Da dies gerade bei dem Spurengas HC! im stratospha-
rischen Polarwirbel sehr ausgepragt vorkommt, sind innerhalb bestimmter Schranken
sehr verschiedene Saulengehalte fir den stratospharischen Anteil von HCI méglich.

Zu beachten ist in diesem Zusammenhang, daB bei HCI| der stratosphérische Anteil ge-
trennt vom Gesamtgehalt betrachtet werden muB, da der troposphéarische Anteil einen
nicht zu vernachldssigenden Beitrag zum gesamten Zenitsdulengehalt liefert. Ent-
scheidend ist dabei, daB der troposphérische Anteil von HCI starken Variationen unter-
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liegt, die das Gesamtbild leicht verfalschen kénnten. Dieser Anteil wird spéter geson-
dert betrachtet.

Die deutlichen chemischen Umsetzungen von HCl in der Stratosphire, Gber die aus
dem Reservoirgas HCI Chlor in reaktive Chlorspezies umgewandelt wird, nennt man
auch Chloraktivierung. Daher stellt die Variation des Verhéltnisses von stratosphéri-
schem Anteil von HCI zu HF ein MaB fiir diese Chloraktivierung dar.

Toon et al. (1992) geben als typischen Wertebereich fur dieses Verhéltnis im arktischen
Winter 1 < H;"a' < 4. an. Sehr kleine Verhdltnisse nahe 1 bilden einen Indikator fir
eine beobachtete Luftmasse innerhalb des Wirbels mit starker Chloraktivierung, das be-
deutet mit starker Reduktion von HCI in der Stratosphédre. GroBere Werte des Quotien-
ten nahe 4 lassen dagegen auf eine Beobachtung ungestorter Luftmassen von auBer-
halb des Polarwirbels schlieBen. Im Randbereich des Polarwirbels ermitteln Toon et al.
Werte zwischen 2 und 8. In-situ-Messungen von Arnold und Spreng (1994) ergaben im

Winter 1991/92 Uber Kiruna vergleichbare Werte fiir diesen Quotienten in der unteren
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Abbildung 61. Korrelation der Zenitsdulengehalte von HCl,. und HF im Winter 1991/92

Abbildung 61 zeigt das Verhiltnis der Zenitsdulengehalte von HClg, und HF im Winter
1991/92. Der Quotient von HCl. Uber HF bewegt sich ungefdhr zwischen 1 und 3. Sehr
viele Werte liegen dabei zwischen 1 und 2, auch an Tagen, an denen die HF-Werte bei
ca. 1.50- 10® liegen, das auf eine Lage am Wirbelrand schlieBen laBt. Eine Erkldrung
hierfar liefert die besondere Lage in diesem Winter mit einem Kaltezentrum, das nicht
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im Wirbelzentrum, sondern oft auch am Wirbelrand exponiert war und somit eine Chlor-
prozessierung am Wirbelrand mdéglich machte (siehe Kapitel 7.1). Einen Anhaltspunkt
bietet der Novemberwert, bei dem wegen der zeitlichen Lage vor einer gréBeren Ab-
kithlung von einer nicht so stark ausgeprdgten Chloraktivierung ausgegangen werden
kann.

Eine besondere Stellung nehmen in diesem Zusammenhang die Marzwerte ein, die we-
gen vergleichsweise hohen Temperaturen in der Stratosphéare nicht tber eine Chlorakti-
vierung am Wirbelrand erkldrt werden kénnen. Der Quotient wird stattdessen durch An-
steigen des HF-Zenitsdulengehaltes bei gleichbleibendem HCI-Gehalt in der Stratospha-
re standig kleiner (siehe Kapitel 6.2). Dies ist ein erster Hinweis darauf, da die Rick-
fuhrung von Cl in die Reservoirgase zunidchst Uber CIONO, erfolgt, und HCI nicht zu-
rickgebildet wird.

Als Beispiel fiir die Chloraktivierung am Wirbelrand im Winter 1991/92 soll spater der 8.
und 10. Februar 1992 nédher besprochen werden (siehe Kapitel 7.3.2). In Abbildung 61
erkennt man eine groBere Variation im stratosphédrischen Zenitsdulengehalt von HClgya
innerhalb dieser Tage, obwohl der Zenitsdulengehalt von HF und die Werte fiur die Po-
tentielle Vorticity auf eigentlich dhnliche dynamische Bedingungen schlieBen lassen.
Dies wird bedingt durch eine Phase der Chloraktivierung am Wirbelrand an diesen Ta-
gen, so daB der Stratosphdrengehalt von HCI durch chemische Vorgédnge diese Varia-
tion erfahrt.
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Abbildung 62. Korrelation der Zenitsdulengehalte von HCl,,, und HF im Winter 1992/93
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Dagegen ist das Ergebnis fir den Winter 1992/93 sehr viel besser einzuordnen. Offen-
sichtlich lag der Kiltepol in diesem Winter eher im Wirbelzentrum, somit fand eine
Chloraktivierung hauptséchlich im Wirbelzentrum statt. Abzulesen ist das in Abbildung
62 an den zwei deutlich voneinander getrennten Gruppen von Zenitsdulengehalten von
HCly und HF. Bei einer Gruppe bewegt sich das Verhaltnis von HClg. und HF zwischen
2 und 3 und charakterisiert Luftmassen auBerhalb des Wirbels. Als Anhaltspunkte flr
ungestérte Luftmassen sind die Werte aus den Sommertagen 1992 eingezeichnet, die
etwas hoéher liegen.

An einigen Tagen ist dieses Verhiltnis sehr viel kleiner und liegt bei oder unter 1. Es
handelt sich hier um Luftmassen innerhalb des Wirbels mit ausgeprégter Chloraktivie-
rung, die eine starke Reduktion des HCl,.~Gehaltes bewirkt. Der Zenitsdulengehalt von
HClywt liegt im Vergleich zum Winter 1991/92 innerhalb des stratosphérischen Polarwir-
bels niedriger. Da die Temperaturen im Wirbel deutlich niedriger lagen als im Winter
zuvor, deutet das auf eine stidrkere Chloraktivierung im Winter 1992/93 hin.

Ein Gesamtbild Uber das Verhiltnis von HClye zu HF im MeBzeitraum ist in Tabelle 22
und 23 wiedergegeben.

Lage zum HE .
Polarwirbel November "91 Januar 92 Februar '92 Marz '92
innerhalb - 1.1-1.3 1.3 1.0-1.3
am Rand 2.3 - 1.1-2.0 14-22
auBerhalb - 2.0-3.0 2.3-3.0 -
Tabelle 22, Ergebnisse flr das Verhaltnis von HClg, Zu HF im Winter 1991/92

Lage zum HF
Polarwirbel |, nirguli 192 Januar ‘93 Februar '03 Marz ‘93
innerhalb - 1.1 0.7-1.1 -
am Rand - - 1.4 -
auBerhalb 3.1-4.8 2.8 1.8-3.2 2.0-27

Tabelle 23. Ergebnisse fiir das Verhaltnis von HCly,. zu HF im Sommer 92 und im Winter 1992/93
Die héheren Verhiltnisse von HCly. zu HF im Juni und Juli 1992 deuten eine mogliche

Rackfihrung von CIONO, zu HCI an, was die erhdhten Zenitsdulengehalte von HClyw im
Sommer 1992 erkldren wurde.
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7.3.2 Das Chlorbudget in der Stratosphére

Die Chlorverbindungen in der Stratosphire, die Chloratome zur Ozonzerstérung frei-
setzen kénnen, sind Cl, = HCI + CIO + 2xCl,0, + 2xCl, + Cl + OCIO 4+ HOC! +
CIONO, + BrCl (WMO, 1992). Die Hauptverbindungen der Chlorfamilie, in denen das
verfligbare Chlor unter Normalbedingungen in der Stratosphdre gebunden ist, sind die
Reservoirgase HCI und CIONO,. Durch das gestorte Gleichgewicht der Stratosphére im
Polarwirbel kénnen auch andere Verbindungen in gréBerem MaBe zu der Chlorbilanz
beitragen. Da die Spurengasgehalte von HCI| und CIONO, im Winter 1991/92 mit dem
MIPAS-LLM bestimmt wurden, erlauben die Méssungen eine Bilanzierung der hauptséch-
lich vertretenen Chiorverbindungen tiber den MeBzeitraum.

Die Summe des verfligbaren Chlors in der Stratosphédre resultiert aus der Differenz zwi-
schen dem Gehalt des totalen Chlors und dem totalen in organischen Chlorverbindun-
gen gebundenen Chlorgehalt. Dieses organische Chlor befindet sich tGberwiegend in
den FCKWSs und hier speziell zu groBen Teilen im CFC-12. Nach Schmidi et al. (1994)
kann das Volumenmischungsverhéltnis des totalen organischen Chlors zu 95 % aus
dem Volumenmischungsverhdaltnis des CFC-12 berechnet werden nach der Formel

VMR(E Clyrg) = 0.045 - VMR(CCI,F)'* + 67.32 (7.1)

mit VMR(Z Cl,,)  Volumenmischungsverhiltnis des totalen organ. Chlors
VMR(CCI,F;)  Volumenmischungsverhaltnis des CFC-12

Bei den fehlenden 5 % handelt es sich zum Beispiel um den Anteil des CFC-22 an den
organischen Chlorverbindungen. Wird das CFC-22 berucksichtigt, sind 98 % des totalen
organischen Chlorgehalts erfaBt (v. Clarmann et al., 1995).

1891 wurde das troposphédrische Volumenmischungsverhiltnis des gesamten orga-
nischen Chlors (Z Cly,) zu 3.6 ppbv bestimmt (WMO, 1992). Von diesem Wert kann beim
totalen Chlorgehalt (Summe aus organischem und anorganischem Gehalt) in der Tropo-
pausenhdhe ausgegangen werden. In der mittleren Stratosphdre muB ein kleinerer Wert
angenommen werden, weil der anthropogen bewirkte Anstieg der Queliengase (FCKWs)
erst nach und nach durch Transportprozesse nach oben tbertragen wird. Nach v. Clar-
mann et al. (1995) kann als entsprechender Wert in der mittleren Stratosphare 3.4 ppbv
fur den totalen Chlorgehalt eingesetzt werden.

In Abbildung 63 sind fur einen MeBtag die resultierenden Profile fur die Spurengase
CFC-12 und CFC-22, den Gesamtgehalt des organischen Chlors und des Gesamtchlorge-
halts dargestellt. Das Profil fir das CFC-12 resultiert aus einer Auswertung der Spektren
von MIPAS-LM, bei der das Spurengasprofil nicht als Ganzes skaliert wurde, sondern
das Absinken in der Stratosphére zu simulieren versucht wurde (siehe Kapitel 3.3).
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Als Startprofile fiur CFC-12 wurden fur die jeweilige dynamische Lage méglichst reali-
stische Profile verwendet, die auf gemessene Profile von Schmidt et al. (1994) im Winter
1991/92 zuriickgehen.

Ergebnisprofile der Chlorverbindungen am 18.11992
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Abbildung 63. Profile von verschiedenen Chiorverbindungen in der Stratosphdre am 18.1.1992

Das Profil von CFC-22, das in der Bilanz von Schmidt et al. (1994) fehlt, geht auf Mes-
sungen von v. Clarmann et al. (1995) zurdck und wurde bei der Berechnung des Zenit-
sdulengehaltes des gesamten organischen Chlors beriicksichtigt.

Da wegen der hier betrachteten MeBgeometrie keine detaillierte Aussagen uber die
Partitionierung der Chlorverbindungen in den einzelnen Héhenniveaus mdglich sind,
wurden stratospharische Zenitsdulengehalte fir die einzelnen Komponenten der orga-
nischen Chlorverbindungen oberhalb der Isentropenfldche 350 K betrachtet. Daraus re-
sultiert ein Gesamichlorgehalt in der Stratosphére, der bei ca. 13.0 - 10" Molekiile pro
cm? liegt. Dieser Gesamtchlorgehalt der Stratosphdre wurde fir alle betrachteten Tage
jedoch individuell bestimmt und variierte zwischen 10.9 - 10 und 156.4 - 10" Molekule pro
cm?. Die troposphirischen Anteile der CIONO,-Gehalte sind vernachldssigbar, bei HCI
wurde nur HCly.. bericksichtigt.

In Abbildung 64 sind die relativen Anteile der einzelnen Komponenten uber den Winter
1991/92 aufgetragen. Der Index | steht fur eine Lage der beobachteten Luftmasse inner-
halb des Polarwirbels, A fiir eine entsprechende Lage auBerhalb und R fir eine Luft-
masse am Rand des Polarwirbels. Am auffdlligsten ist die Variation des relativen Anteils
der organischen Chlorverbindungen am Gesamtchlorgehalt. Innerhalb des Polarwirbels
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ist dieser Anteil durch die Absinkbewegungen deutlich reduziert im Vergleich zu auBer-
halb des Wirbels. In der Ubergangszone des Wirbelrands sind folglich Werte zu finden,
die zwischen den Werten von innerhalb und auBerhalb des Wirbels liegen. Am 18. Janu-
ar ist der Anteil der iibrigen Verbindungen sehr hoch, die verfiigbares Chlor enthalten.
An diesem Tage fanden an PSCs (siehe Kapitel 7.3.3) starke chemische Umsetzungen
innerhalb des Wirbels statt, bei denen offensichtlich Verbindungen wie CIO und OCIO
entstanden sind.

Gestitzt wird diese These durch ClO-Messungen von Waters et al. (1993), die Mitte Ja-
nuar 1992 uber der Nordhemisphidre sehr hohe Konzentrationen von CIO auf der Isen-
tropenflache 465 K feststellten, und diese ungewdhnlich hohen Konzentrationen eben-
falts auf die Bildung von PSCs zuruckfuhren,
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Abbildung 64. Das Chlorbudget in der Stratosphire im Winter 1991/92

Bei gleichbleibendem HCI-Anteil wird der Anteil von CIONO, bis zum Marz innerhalb
des Wirbels stetig gréBer mit bis dahin nicht fir moglich gehaltenen, hohen Zenitsau-
lengehalten fur dieses Spurengas. Der Rest des verfigbaren Chlors entspricht Mitte
Mérz dem Anteil eines CIO-Profils, wie es typischerweise in mittleren Breiten ohne che-
mische Prozessierung gemessen wird (Brune et al., 1988; Toohey et al., 1991).

Die Chlorbilanz bestétigt, daB im Marz 1992 der Uberwiegende Anteil am verfugbaren
stratosphirischen Chior in CIONO, gebunden ist, widhrend der Anteil des in HCl gebun-
denen Chlors konstant bleibt. Zu einem &hnlichen Ergebnis kommen auch v. Clarmann

et al. (1995), dort fehlt allerdings der Anteil des HCI an der Gesamtbilanz.

Die besondere Lage in diesem Winter, bei der auch am Wirbelrand eine Prozessierung
moglich war, bedingt das Ereignis vom 8. auf den 10. Februar 1992. Bei ahnlicher dyna-
mischer Lageklassifizierung tber den HF-Zenitsdulengehalt entstehen deutliche Ver-
schiebungen zwischen den restlichen Chlorverbindungen und CIONO,. Am 8. Februar ist
bei hohem CIONO,-Anteil ein sehr niedriger Anteil fur die restlichen Chlorverbindungen
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zu erkennen, der darauf schlieBen [4Bt, daB an diesem Tage dhnlich wie Mitte Mérz, an
Tagen innerhalb des Polarwirbels, alles verfiigbare Chior in CIONO, gebunden ist.

Zur Stitzung dieser These zeigt Abbildung 65 die Korrelation zwischen den Zenitsdu-
lengehalten von HF zu CIONO,. Die Variation des Zenitsdulengehalts von CIONO, ist bei
ahnlichem Saulengehalt von HF extrem hoch. Die Chlornitratsdule nimmt vom 8.2, zum
10.2.1992 signifikant ab.
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Abbildung 65. Korrelation der Zenitsdulengehalte von HF und CIONO,

Eine genaue Analyse der Potentiellen Vorticity ergibt, daB der Polarwirbel am 8.2.1992
Gber Skandinavien in bezug auf die Vertikalkoordinate schrag in der Atmosphére ausge-
bildet war und somit in Hohen oberhalb 475 K eine Lufimasse innerhalb oder am in-
neren Rand des Polarwirbels beobachtet wurde. In Hohen bis 475 K ist dagegen eine
Lage am Wirbelrand gegeben.

In Abbildung 66 ist die globale Verteilung der Potentiellen Vorticity auf der isentropen-
flache 550 K zu sehen, wie sie am 8.2.1992 aus den Analysedaten von ECMWF ermittelt
wird.

Da der Zenitsdulengehait von HF im Gegensatz zu dem von CIONO, stiarker von dem
dynamischen Zustand in den Hohen unterhalb 550 K beeinfluBt wird (siehe Kapitel
7.2.2), ist eine mogliche Erkldrung, daB die Einordnung der dynamischen Lage Uber den
Zenitsdulengehalt von HF an diesem Tag nicht reprdsentativ fir den von CIONO, ist, und
der CIONO,-Gehalt von einer Luftmasse innerhalb oder am Rand des Polarwirbels mit
erhéhtem CIONO,-Gehalt geprégt ist.
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Abbildung 66. Analyse der Potentiellen Vorticity auf der Isentropenflache 550 K (ECMWF-Daten)

Flugzeugmessungen von Blom et al. (1995) im Winter 1992/93 und entsprechende Mo-
delluntersuchungen von Chipperfield et al. (1995) zeigen, daB am Wirbelrand groBe Va-
riationen im CIONO,-Gehalt auftreten kénnen. Insbesondere kénnen die Zenitsdulenge-
halte dabei stark erhéht sein gegentiber den erwarteten Werten im Wirbelzentrum. Die-

se Kragenstrukturen im CIONO,-Gehalt um den Polarwirbel wurde auch von Roche et al.
(1993) im Herbst 1992 auf der Stdhalbkugel beobachtet.
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7.3.3 PSC-Ereignisse und Photolyse von HNO;

Die Absinkbewegungen in der unteren Stratosphdre bewirken fir alle Spurengase, die
dort das Maximum der Konzentrationsverteilung haben, eine Erhéhung des Zenitsiulen-
gehaltes bzw. der Gesamtmasse. Zu diesen stratosphdrischen Spurengasen z#hit auch
die Salpetersdure (HNO,).

Obwohl| die Hohenprofile der Volumenmischungsverhaitnisse bei HNO; und HF sehr ver-
schieden sind, ist die Massenverteilung dieser beiden Spurengase in der Stratosphire
relativ &hnlich. Da der Luftdruck exponentiell mit der Hoéhe abnimmt, tragen groBere
Konzentrationen in der mittleren und oberen Stratosphidre zur Gesamtmasse in der
Stratosphdre mit zunehmender Hohe immer weniger bei.

Abbildung 67 zeigt die Gewichtsfunktionen fir eine HNOs;-Signatur und fiir spektrale
Stitzstellen in der Flanke dieser Signatur. Weil das Maximum der Massenverteilung von
HNO; in @hnlichen Hohenbereichen wie bei HF liegt, liegt das Maximum der Gewichts-
funktionen in dhnlichen Hohenbereichen wie bei HF.
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Abbildung 67. Gewichtsfunktion flir eine HNO;-Signatur am 07.03.1992

Im Gegensatz zu HCI| sind bei HNO, in polaren Breiten keine extremen kurzfristigen Va-
riationen in der troposphérischen Konzentration bekannt, daher wird der troposphéri-
sche Beitrag zum Zenitsdulengehalt nicht gesondert betrachtet. Bei dem von Echle et
al. (1992) angegebenen HNO;-Standardprofil fir den polaren Winter muBten die tropo-
sphirischen Konzentrationen allerdings reduziert werden, um die Linienform beschrei-

7. Interpretation der ermittelten Zenitsdaulengehaite 115




ben zu kénnen. Der troposphdrische Anteil am Zenitsdulengehalt wird als konstant be-
trachtet und liegt bei ca. 20 %.

Das &dhnliche Verhalten der Gewichtsfunktionen von HNO;- und HF-Signatur zeigt, daB
eine Korrelation von HNO, mit HF-Zenitsdulengehalten sinnvoll ist, obwohl sie ein an-
deres Profil der Konzentrationsverteilungen aufweisen. In Abbildung 68 sind die Zenit-
sdulengehalte von HF und HNO, im Winter 1991/92 gegeneinander aufgetragen.
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Abbildung 68. Korrelation der Zenitsaulengehalte von HNO; und HF im Winter 1991/92

Wenn keine physikalisch/chemischen Umsetzungen von HNO; wirken, die die Salpeter-
sdure aus der Gasphase entfernen, erwartet man einen linearen Zusammenhang zwi-
schen den Zenitsdulengehalten der beiden Spurengase. Abweichungen von einer line-
aren Korrelation deuten auf physikalisch/chemische Umsetzungen von HNO, hin.

Bei einer Reihe von Tagen existiert dieser lineare Zusammenhang, ndmlich fir aile
Tage auBer den mit PSC bezeichneten und den Marztagen. Fir diese Werte wurde eine
Ausgleichsgerade berechnet und in Abbildung 69 eingezeichnet. An zwei Tagen im Ja-
nuar, am 18. und 19. Januar 1992, und fur alle Marztermine weichen die Zenitsdulenge-
halte von HNO; signifikant von den erwarteten Werten ab.

Eine Betrachtung des Temperaturfeldes Uber Kiruna (siehe Kapitel 7.1) 148t im Januar
1992 die Mdoglichkeit der Bildung von PSCs zu, im Mérz 1992 war die Temperatur dafir
zu hoch. DaB an den beiden Januarterminen HNO; aus der Gasphase entfernt wurde
und in PSCs gebunden war, beweist unter anderem Abbildung 69, auf der die Tempera-
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turentwicklung dber Kiruna an Hand von Radiosonden- und Ozonsondenaufstiegen zwi-
schen dem 17. und 19. Januar 1992 gezeigt wird. Da in der Troposphére und in der Stra-
tosphdre an diesen Tagen Winde aus nérdlichen Richtungen wehten, ist die rdumliche
Zuordnung dieser Sondenaufstiege zu dem von MIPAS-LM beobachteten Luftvolumen
erfaubt.

Die Grenztemperatur Tyar fUr die Kondensation von HNO; ist mit einer unterbrochenen
Linie eingezeichnet. NAT steht fir den englischen Ausdruck nitric acid trihydrate
(chemische Formel: HNO; * 3 H,O) und Tyar bezeichnet die Temperatur, bei der eine Sitti-
gung von HNO; in der Gasphase Uber dem geldsten Salpetersdure-Trihydrat eintritt.

Bei der Berechnung dieser Temperaturen folgte der Autor der Methode, mit der auch
bei den Trajektorienanalysen des ECMWF in der NILU-Datenbank die Moglichkeit des
Vorkommens von PSCs entlang der Trajektorie bestimmt wurde. Diese Methode geht
auf Hanson und Mauersberger (1988) zurtck und verwendet ein Standardprofil von HNO;,
und ein Volumenmischungsverhdaltnis von 4.6 ppmv fir den Wasserdampf.

Dieser angenommene Wert fir den Wasserdampf wird durch Messungen von J. Ovarlez
und H. Ovarlez (1994) im Winter 1991/92 als eine realistische Annahme bestétigt. Zu
beachten ist dabei, daB die angegebene Temperatur Tyar wegen dieser Berechnungs-
methode nur oberhalb der Tropopause in ca. 11 km Hohe einen realistischen Wert dar-
stellt.

In Abbildung 69 ist eine zeitliche Entwicklung in den Temperaturprofilen zu erkennen. In
den Hohen zwischen 12 und 20 km nimmt die Temperatur kontinuierlich ab und féllt in
der Nacht vom 17. auf den 18. Januar 1992 unter die kritische Temperatur fur die Bil-
dung von PSCs. Die entsprechenden MIPAS-Messungen wurden am 17.1. um 10 Uhr
UTC, am 18.1. um 11 Uhr UTC und am 19.1.1992 von 10 bis 12 Uhr UTC durchgefihrt.

Die Temperaturprofile erkiaren, daf8 am 17. Januar 1992 ein chemisch ungestérter Wert
von HNO, bestimmt werden konnte, wiahrend am 18. und 19. Januar 1992 das HNO;
durch Prozessierung an PSCs chemisch reduziert war.

Uber die errechnete Ausgleichsgerade kann der theoretisch zum ermittelten HF-Zenit-
sdulengehalt gehorende HNO;-Zenitsdulengehalt bestimmt werden. Die so durchge-
fuhrte Analyse ergibt eine Reduktion des HNOs-Zenitsduiengehaltes um 19.7 + 10 % am
18.1.92 und um 30.1 £ 10 % am 19.1.92, Die Genauigkeit dieser Analyse wurde aus der
groBten Abweichung der lbrigen MeBwerte abgeschétzt.
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Abbildung 69, Radiosonden- und Ozonsondenaufstiege in Kiruna vom 17.1. bis 19.1.1992

Betrachtet man die in Kiruna endenden Trajektorienanalysen aus der NILU-Datenbank,
die fur 12 Uhr UTC an jedem Tag im MeBzeitraum zur Verfugung stehen, zeigen diese
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eine Bewegung des beobachteten Luftvolumens innerhalb des Polarwirbels. Als ein ty-
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pisches Beispiel ist in Abbildung 70 die Trajektorie fir den 18. Januar 1992 in 475 K zu
sehen, die um 12 Uhr UTC aber Kiruna endet. Eine Analyse der Moéglichkeit fiir das Auf-
treten von PSCs ergibt, daB nach diesen Daten zwischen 380 K und 475 K zwischen 20
und 57 Stunden entlang der Trajektorien PSCs aufgetreten sein kénnen; das entspricht
geometrischen Hohen zwischen ca. 15 und 20 km. Eine analoge Analyse ergibt fir den
19.1.1992 ein dhnliches Ergebnis. Demnach waren ebenfalls zwischen 380 K und 475 K
zwischen 17 und 25 Stunden die Bedingungen fur das Auftreten von PSCs gegeben.

Bei den Berechnungen fir diese Daten muB3 beachtet werden, daB ihnen ECMWF-Daten
mit einem bestimmten Raster zugrunde liegen, bei denen nur MeBpunkte eingespeist
werden, an denen kontinuierlich synoptische Daten bestimmt werden. Bei den Sonden-
aufstiegen von Kiruna kann in diesem Zusammenhang von einer gréBeren Genauigkeit
ausgegangen werden.

Das Auftreten von PSCs in diesem Zeitraum im stratosphéarischen Polarwirbel wird
durch Messungen von Waters et al. (1993) belegt, die als ein Indiz erhohte ClO-Konzen-
trationen tber der arktischen Polarregion feststellten. LIDAR-Messungen von Schifer et
al. (1994) in Andeya in unmittelbarer Ndhe zu Kiruna (siehe Kapitel 7.1) zeigen eine
hohe Wahrscheinlichkeit fur das Auftreten von PSCs am 19.1.1992,

TRAJEKTORIE AM 18. 1. 1892

ISENTROPENLEVEL
8 =475 K

e

Abbildung 70. Trajekforie im 475 K Niveau, die am 18.1.1992 um 12 Uhr UTC in Kiruna endet

Bei der Reduktion der HNO;-Werte im Méarz 1992 kénnen wegen der deutlich héheren
Temperaturen nicht auf das Auftreten von PSCs zuruckgefuhrt werden. Hier ist vielmehr
der Vorgang der Photolyse von HNO, verantwortlich. Die Photolyse bewirkt mit zuneh-
mender Sonneneinstrahlung in der Polarregion eine Verminderung des HNO; in der
Gasphase zugunsten anderer Spurengase, hauptsachlich dem CIONO, (vgl. Kapitel 5).
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Daflir spricht auch der starke Anstieg der Zenitsdulengehalte von CIONO, im gleichen
Zeitraum (siehe Kapitel 7.3.2). Die Messungen bestédtigen Modelle, die die Photolysera-
ten von HNO, in der Polarregion simulieren. Diese Modelle postulieren in den hier rele-
vanten Hoéhen ein starkes Anwachsen der Photolyserate zwischen dem 5.2. und
20.3.1992 (Roth et al., 1994).

In Abbildung 71 sind alle Werte von HF und HNO; zusammengestellt. Die Ausgleichsge-
rade, die fur die Werte vom Winter 1991/92 berechnet wurde, wird durch die Ergebnisse
im Sommer 1992 und Winter 1992/93 bestatigt. Die abweichenden Punkte im Januar und
Februar 1993 weisen auf PSC-Ereignisse im Winter 1992/93 hin. Im einzelnen sind es
der 28. Januar, der 10. Februar und der 11. Februar 1993, die einen reduzierten
HNO,-Sdulengehalt aufweisen.
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Abbildung 71. Korrelation der Zenitsaulengehalte von HNO; und HF (alle Werte)

Die Reduktion von HNO; durch Bildung von PSCs erreicht im Winter 1992/93 wesentlich
héhere Raten als im Winter 1991/92 und liegt zwischen 25.6 + 10 % am 28.1.93 und 50.6
+ 10 % am 10.2.93. Der auBerordentlich hohe Verlust am 10.2.93 paBt logisch zusam-
men mit dem ermittelten stratosphéarischen HCI-Gehalt, der mit 1.13- 10" Molekile pro
cm? den niedrigsten jemals von MIPAS-LM in Kiruna gemessenen Wert reprédsentiert
(siehe Kapitel 5, Gleichung 5.6). Das entsprechende Verhéltnis von HCly. zu HF liegt
mit 0.81 auf sehr niedrigem Niveau. |

In diesem Winter liegen keine Ozonsonden- oder Radiosondenaufstiege flir den MeBort
Kiruna vor, aber in Sodankyla (67.4° N, 26.6° O) wurden regelmaBig Ozonsondenaufstie-
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ge durchgefiihrt. Eine Analyse zweier Temperaturprofile, die an Tagen ermittelt wurden,
die zeitlich nahe an den Messungen von MIPAS-LM liegen, bei denen eine Reduktion
von HNO, durch das Auskondensieren in PSCs postuliert wird, zeigt Abbildung 72, Sie
geben ebenfalls Hinweise darauf, daB PSCs in Kiruna zu diesem Zeitpunkt méglich wa-
ren, weil die Temperaturwerte in Sodankyld in rdumlicher Ndhe zu Kiruna in be-
stimmten Héhen unter der kritischen Temperatur liegen.

Ozonreduktion

Im Winter 1991/92 ist eine mogliche Ozonreduktion durch Prozessierung an PSCs durch
die komplizierte dynamische Lage des Polarwirbels wihrend des Winters schwierig
festzustellen. Insbesondere kann in diesem Winter nicht von einem linearen Zusam-
menhang zwischen den Zenitsdulengehalten von HF und O; ausgegangen werden, da
wegen der zahlreichen Oj-Signaturen im Auswerteintervall durch die einzelnen Ge-
wichtsfunktionen ein EinfluB nahezu der gesamten unteren Stratosphére deutlich wird.

Bei uneinheitlicher dynamischer Lage in den einzelnen Hohen der Stratosphire sind
daher Abweichungen zwischen den Zenitsdulengehalten der beiden Gase primér nicht
auf chemische, sondern dynamische Ursachen zurickzufiihren. Eine chemisch bedingte
Abnahme von Ozon wird durch dynamische Vorgédnge Uberlagert und ist nicht eindeutig
zu erkennen.
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Abbildung 72, Ozonsondenaufstiege in Sodankyld (Finnland) vom 27.1. und 10.2,1993
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Im Winter 1992/93 war der Polarwirbel wesentlich ungestérter, insbesondere was die
L.age in den einzelnen Héhenniveaus betrifft. Im Sommer kann ebenfalls von einer un-
gestérten dynamischen Situation ausgegangen werden. Das erlaubt den Versuch, fur
den Winter 1992/93 (ber die Zenitsidulengehalte von HF und O, eine Ozonabnahme an
Tagen mit Vorkommen von PSCs zu ermitteln.

In Abbildung 73 sind die Zenitsdulengehalte von HF und O, fiir den Winter 1992/93 und
im Sommer 1992 zusammengestellt. Es ist mdglich, eine Ausgleichsgerade aus den Ze-
nitsdulengehalten zu ermitteln, die die Werte im Rahmen der MeBgenauigkeiten sehr
gut beschreibt. An Tagen mit PSCs sind die Ozonwerte stark reduziert.

Die Abweichungen sind nicht durch MeBungenauigkeiten zuritickzufithren und sind da-
her signifikant. Die Reduktion von O; erreicht Werte zwischen 26.5 + 11 % am 11.2.93
und 33.0 + 11 % am 10.2.93 in Abhangigkeit von der beobachteten stratospharischen
Luftmasse.
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Abbildung 73. Korrelation der Zenitsdulengehalte von O; und HF im Winter 1992/93 und Sommer
1992

Als Voraussetzung fur diese Berechnungen ist es notwendig, einen chemisch inerten
Indikator flir die Eigenschaften der betrachteten Luftmassen zu besitzen. Insbesondere
ist eine Herleitung der HNO,-Reduktion aus Os-Zenitsdulengehalten nur bedingt méglich,
da die Bildung von PSCs, die die Reduzierung von HNO; bewirken, chemische Prozesse
in Gang setzen, die wiederum eine Reduktion von Ozon erméglichen.
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In Abbildung 74 sind die Zenitsdulengehalte von HNO; Gber denen von O; aufgetragen.
Ein Auftreten von PSCs ist aus dieser Korrelation nicht zu erkennen, da an den Tagen,
an denen eine stratosphédrische Luftmasse mit verminderten HNO,-Gehalten durch das
Auftreten von PSCs beobachtet wurde, die Ozongehalte gleichermaBen stark reduziert
sind.
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Abbildung 74. Korrelation der Zenitsaulengehalte von HNO; und O; im Winter 1992/93
Diese Ozonreduktion kann dadurch erkldrt werden, daB in der beobachteten Luftmasse

im Polarwirbel Uber einen ldangeren Zeitraum ein Ozonabbau erfolgt ist, der nicht in ak-
tuellem Zusammenhang mit den beobachteten PSCs stehen muB.
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7.3.4 Jahreszeitliche Schwankungen in der Gesamtsaule von Ethan (C.Hs)

Das Ethan (C,H) gehort zur Gruppe der Kohlenwasserstoffe, die signifikant zur Chemie
in der Troposphdre beitragen und Quellen ausschlieBlich in der unteren Atmosphére
besitzen. Diese Quellen sind vielféltig; viele davon haben allerdings einen anthropoge-
nen Ursprung wie die Verbrennung fossiler Brennstoffe. Ethan ist das langlebigste unter
den Kohlenwasserstoffen mit einer durchschnittlichen Lebensdauer von ca. 2 Monaten
(Rudolph und Ehhalt, 1981). Die Reduktion von C,Hs erfolgt hauptsdchlich durch die Re-
aktion mit dem OH-Radikal (Hydroxyl), das das wichtigste oxidierende Spurengas in der
Atmosphare darstelit. Die wichtigste Reaktion fiir die Reduktion von C,Hs lautet

OH + CQHB —> HQO + C2H5

Die OH-Radikale entstehen durch die Reaktion von Wasserdampf (H,O0) mit
O('D)-Atomen, die ‘Uiber Photolyse von troposphérischen Ozonmolekiilen durch solares
ultraviolettes Licht entstehen. Deswegen laufen 70 - 80% der globalen Reaktionen von
C,Hs mit OH in den Tropen ab (Blake und Rowland, 1986).

In-situ-Messungen von Blake und Rowland (1986) in hohen Breiten der Nordhemisphére
zeigen einen ausgepradgten Jahresgang der Konzentrationen von C,H; in Bodennéhe, die
in Zusammenhang mit dem Vorkommen des OH-Radikals steht. Sie stellten fest, daB die
Konzentrationen um einen Faktor drei variierten und ein ausgepragtes Minimum ca. 6
Wochen nach dem Maximum der solaren ultravioletten Strahlung erreichten. Dies war in
Alaska, wo die Messungen zwischen 65° und 70° N stattfanden, im Monat August der
Fall. Diese Messungen konnen also fur den MeBort Kiruna als wichtiger Anhaltspunkt
betrachtet werden.

Die groBen zeitlichen Variationen an einem festen Ort in hohen Breiten der Nordhalbku-
gel gehen mit groBen rdumlichen Variationen der troposphérischen C,Hs-Konzentra-
tionen einher (Rudolph, 1988; Blake und Rowland, 1986). Die Konzentrationen liegen auf
der Nordhalbkugel deutlich Uber denen in der Sudhemisphére, mit groBer zeitlicher Va-
riation in der Nordhemisphire, wiahrend die Konzentrationen auf der Stidhalbkugel rela-
tiv konstant sind, konsistent zur Landverteilung und der Verteilung der meist anthropo-

genen Quellen.

In Kapitel 4.3 (Abbildung 27) ist das Standardprofil von C,Hs abgebildet, das bei der Aus-
wertung der Messungen in Kiruna verwendet wurde. Das Volumenmischungsverhaltnis
nimmt in der Troposphédre nur unwesentlich ab. Die troposphérische Konzentration be-
stimmt daher entscheidend die GroBe des Zenitsdulengehalts, und der troposphéarische
Gehalt stellt mit ca. 90 % den Hauptanteil des C,Hs-Zenitsdulengehalts. Die in Kiruna
beobachteten zeitlichen Variationen der Zenitsdulengehalte passen folgerichtig sehr gut
zu den Konzentrationsbeobachtungen von C,Hs am Boden von Blake und Rowland
(1986).
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In Abbildung 75 ist neben den Wertebereichen der ausgewerteten C,Hs-Zenitsdulenge-
halte in den einzelnen Monaten eine frei angepaBte Sinuskurve eingezeichnet. Im Ge-
gensatz zu Ehhalt et al. (1991), die ein Minimum der C,Hs-Zenitsdulengehalte Uber dem
Jungfraujoch im Herbst annehmen, wird bei den betrachteten Werten in Kiruna analog
zu den Messungen von Blake und Rowland (1986) ein Minimum im August angenom-

men.

Durch die besondere Lage des Jungfraujochs in ca. 3.6 km Hoéhe in mittieren Breiten
(46.6° N, 8.0° O), bei der ein Teil der troposphérischen Luftmassen bereits unterhalb der
Beobachterhthe liegt, liegen die C,Hs-Zenitsdulengehalte deutlich unter denen in Kiruna
(zwischen 0.8 und 1.7 - 10% Molekille pro cm?). Die beobachteten Variationen von Ehhalt
et al. (1991) sind deswegen auch kleiner als in Kiruna.
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Abbildung 75. Jahreszeitlicher Verlauf der Zenitsdulengehalte von C;H; im gesamten MeBzeit-

raum

Die beobachteten C,Hs-Zenitsdulengehalte passen sehr gut in das Bild von einem che-
misch bedingten Jahresgang dieser Werte, der von der Konzentration des OH-Radikals
abhdngt. Die Streuung innnerhalb eines bestimmten Monats kann auf unterschiedliche
troposphéarische Luftmassen zuriickgefuhrt werden, die Variationen innerhalb kurzer
Zeitraume verursachen.

So sind die geringeren Werte der Zenitsdulengehalte im Januar 1993 auf den Transport
von Luftmassen aus mittleren Breiten mit vermindertem C,Hs;-Gehalt nach Kiruna zu
deuten.
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7.4 Der troposphérische Gehalt von HCI und troposphdérische Lufimassen

Zur Interpretation der troposphérischen HCIl-Zenitsdulengehalte wird zundchst das ty-
pische Verhalten der Zenitsdulengehalte von einem Spurengas diskutiert, dessen
Schwankungen in den Zenitsdulengehalten durch die dynamisch bedingte Variation der
Tropopausenhéhe beeinfluBt wird. Ein solches Spurengas stellt das Methan (CH,) dar. In
Abbildung 76 sind die Zenitsdulengehalte von N,O gegen CH, aufgetragen.
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Abbildung 76. Zenitsdulengehalte von N,O {iber den Zenitsdulengehalten von CH,

Da das Methan in der Troposphére nur geringe meridionale und zonale Konzentrations-
dnderungen aufweist und ein dhnliches Profil wie N,O mit abnehmenden Volumenmi-
schungsverhéltnissen in der unteren Stratosphiare (siehe Kapitel 4.3) besitzt, besteht ein
ausgeprédgter Zusammenhang zwischen den Zenitsdulengehalten von N,O und CH,.
Hohe Zenitsdulengehalte von N;O weisen auf eine hoch liegende Tropopause hin, die
wiederum eine Erhéhung der CH,Werte hervorruft,

Die Zenitsdulengehalte von CH, folgen in ihrer Variation im wesentlichen dem dyna-
mischen Veriauf der Tropopausenhéhe und damit der rein dynamisch bewirkten Mas-
senerhdéhung dieses Spurengases ahnlich wie die Zenitsdulengehalte von N,O. Dennoch
folgen die CH,-Werte offenbar zwei verschiedenen Ausgleichsgeraden.

Die durch die zwei verschiedenen Ausglieichsgeraden markierten Korrelationen in Ab-
bildung 76 entstehen durch die natirliche Variation der troposphéarischen Methankon-
zentrationen zwischen maritim und kontinental geprédgten Luftmassen. Da CHQuellen

126 Auswertung und Interpretation von bodengebund. Absorptionsmessungen mit MIPAS-LM




hauptsdchlich Uber dem Festland liegen, sind die kontinental geprégten troposphéri-
schen Konzentrationen gegenliber denen iiber den Ozeanen leicht erhoht. Tage mit
kontinental gepréagten Luftmassen in der Troposphére liegen folglich an der Ausgleichs-
gerade 2 mit erhdhten CH,Zenitsdulengehalten, da die N,O-Zenitsdulengehalte keine
ausgeprdgte Variation mit der Herkunft der troposphéarischen Luftmasse aufweisen.

Ahnlich wie bei CH, unterliegen auch die troposphérischen HCI-Gehalte zweier mitein-
ander konkurrierenden Einflisse, ndmlich der dynamisch beeinfluBten Tropopausenhd-
he und dem maritimen bzw. kontinentalen Ursprung der beobachteten Luftmassen. Da-
her ist eine Korrelation zwischen den Troposphdrengehalt von HCl und den Zenitsdu-
lengehalten von CH, zu erwarten. Diesé Korrelation ist in Abbildung 77 dargestellt.
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Abbildung 77. Zenitsdulengehalte von CH, iiber den troposphérischen HCI-Zenitsdulengehalten

Im Gegensatz zur Korrelation zwischen den Zenitsdulengehalten von N,O und CH, kor-
relieren hier jedoch hohe CHs-Zenitsdulengehalte mit niedrigen Werten fir den tropo-
sphérischen HCI-Gehalt. Die Variationen durch verschiedene Luftmassen, die durch die
unterschiedliche chemische Zusammensetzung eine Verdnderung im troposphérischen
HCl-Gehalt hervorrufen, Uberdecken offensichtlich diejenigen, die durch dynamische
Vorgiénge verursacht sind. Diese These soll im folgenden erhartet werden.

Als geeigneter Indikator fur diese Luftmassen mit unterschiedlicher chemischer Zusam-
mensetzung dient das Formaldehyd (H,CO), weil es wie HCI anthropogene und natiir-
liche Quellen in der Troposphire besitzt und beide Spurengase durch dhnliche Vorgédn-
ge, wie durch nasse und trockene Deposition, aus der Atmosphére entfernt werden.
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Das verwendete Standardprofil von Formaldehyd (H,CO) ist in Kapitel 4.3 abgebildet.
Das Volumenmischungsverhéltnis geht bereits in der Troposphdre von einem ausge-
pragten Maximum in Bodenndhe stark zuriick. Ahnlich wie bei C,H; befindet sich der
Hauptanteil der Gesamtmasse dieses Spurengases in der Troposphare.

Abbildung 78 zeigt den Zusammenhang zwischen den Zenitsdulengehalten des tropo-
sphérischen Anteils von HCI| und H,CO. Im Rahmen der MeBgenauigkeiten kénnen zwei
Luftmassen identifiziert werden, bei denen auf unterschiedlichem Niveau der Werte ein
Zusammenhang besteht.
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Abbildung 78. Zenitsdulengehalte von H,CO und HCI {troposphérischer Anteil) im Winter 1991/92

Eine Untersuchung der meteorologischen Bedingungen ergibt eine grobe Einteilung in
polare Luftmassen (xA und xP'4 ) und andere Luftmassen (xS), die aus mittleren Breiten
nach Kiruna herantransportiert wurden (Berliner Wetterkarte, 1991 und 1992).

Zur genauen ldentifizierung der meteorologischen Eigenschaften dieser Luftmassen
werden Trajektorien in der Troposphare fir drei verschiedene Druckniveaus zum jewei-
ligen MeBzeitpunkt betrachtet. Die Trajektorienanalysen fur 800 hPa, 600 hPa und
400 hPa wurden freundlicherweise am Fachbereich Troposphdrische Umweltforschung

14 Luftmassen werden in der Meteorologie als Arktisch, Polar oder Subtropisch klassifiziert,
X steht fir m = maritimen und ¢ = kontinenialen Ursprungs
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des Instituts fur Meteorologie an der Freien Universitidt Berlin durchgefuhrt. Die Berech-
nungen erfolgten auf der Basis von Daten des Deutschen Wetterdienstes in Offenbach
und beinhalten neben den stiundlichen geographischen Positionen auch Angaben uber
das Wettergeschehen, den genauen Luftdruck am Boden und der betrachteten Druckfla-
che und Angaben uber die relative Feuchte an jeder Stitzstelle.

Die geographischen Koordinaten entlang der zeitlich zurlickgerechneten Trajektorien
sind in sechs-stliindlichem Abstand markiert und enden im Normalfail drei Tage vor dem
Zeitpunkt der Messung in Kiruna. Bei den betrachteten Beispielen traten nur am
8.2.1992 Schwierigkeiten bei den Berechnungen auf, da es sich hier um eine extrem
kraftige Advektion handelte. Diese Trajektorien enden deshalb in 600 hPa schon am
5.2.1992 um 21 Uhr statt am 5.2.1992 um 9 Uhr, und in 400 hPa enden die Trajektorien-
analysen bereits am 6.2.1992 um 9 Uhr. An allen anderen Tagen enden die Trajektorien-
analysen in den drei Niveaus genau 72 Stunden vor dem Ankunftszeitpunkt tber Kiruna.

Anhand dieser Trajektorienanalysen kann ein Wechsel der nach Kiruna transportierten
Luftmassen teilweise sehr eindrucksvoll demonstriert werden. Ein Beispiel fur diesen
Wechsel zeigen Abbildungen 79 und 80.

TRAJEKTORIEN AM 12, 02. 1892

DRUCKLEVEL
A =800 HPA
+ = 600 HPA
% =400 HPA

Abbildung 79. Troposphédrische Trajektorien mit Ankunftsort Kiruna am 12.2,1992

Wé&hrend am 12.2.1992 in der Troposphidre eine Luftmasse aus mittleren Breiten nach
Kiruna gelangte, ist die beobachtete Luftmasse am 15.2.1992 polaren Ursprungs. Vor-
greifend beachte man bei den Trajektorienanalysen fur den 12.2.1992, daB es sich in
800 hPa und 600 hPa um eine Luftmasse handelt, die von der kontinentalen Landmasse
beeinfluBt wird bzw. ldngere Zeit Uber der skandinavischen Landmasse herantranspor-
tiert wird.
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TRAJEKTORIEN AM 15, 02, 1982

DRUCKLEVEL
a = 800 HPA
+ = 600 HPA
x = 400 HPA

Abbildung 80. Troposphirische Trajektorien mit Ankunitsort Kiruna am 15.2.1992

Bei der Klassifizierung der geographischen Herkunft der beobachteten troposphiri-
schen Luftmassen fallen die Tage mit den niedrigsten tropospharischen HCl-Gehalten

mit einer Herkunit vom europdischen Festland zusammen, wie die Trajektorienanalyse
fur den 24.1.1992 zeigt.

TRAJEKTORIEN AM 24, 01, 1992

Abbildung 81. Troposphirische Trajektorien mit Ankunftsort Kiruna am 24.1,1992
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Offensichtlich wurde diese Luftmasse im Zusammenhang mit einer stationédr liegenden
Antizyklone in der Troposphdre um diese herumgefiithrt und nach Skandinavien ver-
frachtet.

Das troposphdarische HCI besitzt natirliche Quellen Uber den Ozeanen durch die Prozes-
sierung des Salzaerosols (Singh und Kasting, 1988) bzw. durch die Oxidation von chlo-
rierten Kohlenwasserstoffen, vornehmlich von dem zu 90 % aus den Ozeanen emittier-
ten CH;Cl (Fuchs-Pohl, 1987). Geht man von einer durch natirliche Quellen geprégten
Konzentration von HCI| aus, kann bei maritim beeinfluBten Luftmassen ein hoherer Wert
erwartet werden als bei kontinental beeinfluBten Luftmassen.

TRAJEKTORIEN AM 08, 02. 1992

DRUCKLEVEL
a = B0O HPA
+ =600 HPA
X = 400 HPA

Abbildung 82, Troposphirische Trajektorien mit Ankunftsort Kiruna am 8.2.1992

In Abbildung 78 ist als einziges Wertepaar in der ersten Februarhélfte der Zenitsdulen-
gehalt von H,CO und HCl,,, vom 8.2.1992 den polaren Luftmassen zugeordnet, Die Tra-
jektorienanalyse laBt hier keine eindeutige Klassifizierung zu, die Analysen in der Ber-
liner Wetterkarte weisen der betrachteten Luftmasse jedoch einen polaren Ursprung zu
(mP). Abbildung 82 zeigt die Trajektorienanalyse fur diesen Tag, der durch eine stark
ausgepragte Advektion auffdllt. Zwolf Stunden vor Beobachtungstermin befand sich die
Luftmasse in 400 hPa noch auf der geographischen Ldnge von Island.

Ahnlich wie an diesem Tag sehen auch die Trajektorienanalysen der Méarztermine aus,
die Uber die Berliner Wetterkarte alle bis auf den 5.3,1992 einer polaren Luftmasse zu-
geordnet werden kénnen. Am 5.3.1992 kann ein Luftmasse mit einem Ursprung in mitt-
leren Breiten durch eine Hohenfront im 850 hPa Niveau identifiziert werden.
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Diese Analyse zeigt, daB die beobachteten Luftmassen anhand der Zenitsdulengehalte
von H;CO und HCly., bei sorgfiltiger Auswertung mit gréoBtmoglicher Genauigkeit erfolg-
reich klassifiziert werden kénnen. Die Luftmassen mit Ursprung in mittleren Breiten
kénnen moglicherweise noch in zwei Untergruppen aufgespaltet werden, namlich in
Luftmassen kontinentaler und maritimer Pragung. Dafir sprechen auch die Werte aus
dem Winter 1992/93, die in Abbildung 83 zusétzlich zu den Werten aus dem Winter
1991/92 eingetragen sind. Im Rahmen der MeBgenauigkeit passen die zusitzlichen Wer-
te zum gefundenen Zusammenhang zwischen den Zenitsdulengehalten von H,CO und
dem troposphéarischen Anteil bei HCI.
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Abbildung 83. Zenitsdulengehalte von H,CO iiber den tropospharischen HCl-Zenitsdulengehalten
(alle Werte)

In Abbildung 83 wurde eine weitere Aufspaltung der Luftmassen aus mittleren Breiten
versucht, wobei die kontinental geprdgte Lufimasse die niedrigsten tropospharischen
HCI|-Gehalte aufweist. Die maritim beeinfluBte Luftmasse aus mittleren Breiten ist dem-
nach zu etwas groBeren troposphérischen Zenitsdulengehalten von HCI hin verschoben
und liegt aber noch unter den Werten in den polaren Luftmassen.

Die MeBtage, bei denen die tropospharischen Luftmassen tber die Korrelation der Ze-
nitsdulengehalte von H,CO und dem troposphérischen Anteil von HCI als kontinental ge-
pragt und aus mittleren Breiten kommend klassifiziert wurden, sind identisch mit den
Tagen, die in der Korrelation der N,O- und CH,-Zenitsédulengehalte ermittelt wurden.
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Im folgenden soll geklart werden, ob die verschiedenen Luftmassen nur (iber das unter-
schiedliche Verhalten des Formaldehyds (H,CO) gekennzeichnet sind, oder ob auch
Aussagen Uber den Troposphédrengehalt von HCIl méglich sind. H,CO-Messungen von de
Serves (1994), der vom Januar bis April 1992 in Nordkanada (Alert, 82.5° N, 62.3° W)
Konzentrationen von H,CO und CH, in Bodenndhe bestimmte, zeigen unter dem EinfluB
von Sonnenlicht groBe Variationen der H,CO-Konzentrationen in Abhéngigkeit von der
Herkunft der beobachteten Luftmasse.

H.CO stellt dabei ein wichtiges Zwischenprodukt der photochemischen Oxidation der
Kohlenwasserstoffe dar. Die kurze Lebensdauer von H,CO bei Sonneneinstrahlung, die
bei 13 Stunden liegt (Barrie et al., 1988), bewirkt, daB anthropogene Quellen von H,CO
keinen nennenswerten EinfluB auf die beobachteten H,CO-Konzentrationen haben kén-
nen. Folgerichtig korrespondieren die héchsten Messungen der H,CO-Konzentrationen
von de Serves mit stark verminderten Konzenirationen verschiedener Vertreter der
Kohlenwasserstoffe, die zeitgleich von Jobson et al. (1994) ermittelt wurden, wenn die
beobachtete Luftmasse von der Gegend um Spitzbergen stammte.

14,40
%4.20—:
3 4.00 + November 91
5 3.80-] o Jonuar §2
= oV
w ] v Februar 92
o 3.60 1. Hdlfte
" 23.40] u Februar 92
T ] 2. Halfte
© 3,20
= ] o Mdrz 92
'@3-00': — Ausgleichsgerade
c ] alle Werte
.?g 2.804 auBer November
22,60 +
[y ] +
ﬁ 2.40 T H ) I T 1 7 ] L T ) I T 1 T I T L T I T T 1 I L A ) I 1 Ll 1 I T 1 I ] T ¥ |

4 5 6 7 8 9 1'l50 11 122 13 14
Zenitstulengehalt H,CO [10°° Molekille/em * ]

Abbildung 84. Zenitsdulengehalte iiber Kiruna von C,Hs; gegen H,CO im Winter 1991/92

Abbildung 84 zeigt die Uber Kiruna im Winter 1991/92 ermittelten Zenitsdulengehalte
von C;Hs und H,CO. Da die ermittelten Zenitsdulengehalte von H,CO und C.Hs; weitge-
hend durch die troposphérischen Konzentrationen bestimmt sind (siehe Kapitel 7.3.4),
korrespondieren durch das oben beschriebene chemische Verhalten bei Sonnenein-
strahlung hohe Zenitsdulengehalte von C;Hs mit niedrigen Werten von H,CO und umge-
kehrt. Eine Ausnahme bilden dabei jedoch die Zenitsdulengehalte im November 1991,
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weil die Werte flir C,Hs durch die jahreszeitlichen Schwankungen des C,Hs-Gehaltes
stark erniedrigt und nicht vergleichbar sind.

Bei Luftmassen Uber Kiruna, die ihren Ursprung in mittleren Breiten haben, kann man
also von einem erhohten H,CO-Gehalt ausgehen, der seine Ursache in erhéhten anthro-
pogenen Kohlenwasserstoffemissionen und der durch stdrkere Sonneneinstrahlung be-
wirkten chemischen Umsetzungen entlang der Trajektorie hat. Entsprechend ist mit ei-
ner Herkunft vom européischen Festland mit den héchsten H,CO-Gehalten zu rechnen.
Dies spiegelt sich in der Korrelation zwischen dem troposphérischen Anteil des Zenit-
siulengehaltes von HC! und dem H,CO-Gehalt wieder, bei der die hochsten H,CO-Ge-
halte bei einer Luftmasse vom europdischen Kontinent auftreten.

Dieser EinfluB allein erklért jedoch den Verlauf der Korrelation nicht vollstandig. Gleich-
zeitig mit der entsprechenden Variation der H,CO-Gehalte treten bei Luftmassen vom
europiischen Festland die niedrigsten troposphirischen HCl-Gehalte auf, und die groB-
ten Gehalte fur troposphéarisches HCI treten in polaren Luftmassen auf. Diese zwei Ef-
fekte gemeinsam bewirken die eindeutige Trennung der Ausgleichsgeraden fir die ein-
zelnen Luftmassen in der Korrelation zwischen HCly,, und H,CO.

Die erfolgte Klassifizierung der Luftmassen kann nochmals anhand der Korrelation zwi-
schen den Zenitsdulengehalten fur CH, und HCl,,, bestdtigt werden (siehe Abbildung
85).
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Abbildung 85. Zenitsdulengehalte von CH, uber den troposphirischen HCIl-Zenitsiulengehalten,
nach tropospharischen Luftmassen klassifiziert
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Die CH,-Gehalte in kontinental geprédgten Luftmassen sind gegeniiber maritim gepréagten
Luftmassen etwas erhoht, was fiir den Fall der Luftmassen aus mittleren Breiten wie-
dergegeben wird. Eine Unterteilung der polaren Luftmassen in kontinentalen und mariti-
men Ursprung ist nicht eindeutig moéglich.

Die troposphérischen HCI-Gehalte liegen in polaren Luftmassen insgesamt bis zu einem
Faktor 2 hoher als in Luftmassen aus mittleren Breiten. Bei relativ niedrigen CH,-Gehal-
ten, die auf maritim geprédgte Luftmassen schlieBen lassen, treten die hdchsten tropo-
sphérischen HCIl-Gehalte in polaren Luftmassen auf. Eine befriedigende Erkldrung fur
diesen Sachverhalt kann zum gegenwirtigen Zeitpunkt nicht gegeben werden.
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8. SchiuBfolgerungen und Ausblick

Messungen, die mit einem bodengebundenen Fourierspektrometer in polaren Breiten
durchgefihrt werden, erméglichen das kontinuierliche Erfassen von u.a. fur die strato-
spharische Ozonchemie relevanten Spurengasen (ber den gesamten Polarwinter. Die
im Rahmen dieser Arbeit ausgewerteten Messungen wurden mit dem bodengebun-
denen MIPAS-LM (Michelson Interferometer flir passive atmosphéarische Sondierung,
Labormodell) im Winter 1991/92, im Sommer 1992 und im Winter 1992/93 durchgefuhrt,
Es handelt sich um Infrarotmessungen, die die Sonne als Hintergrundstrahlung nutzen
und spektral hochaufgeldste Absorptionsmessungen liefern. Die Beobachtungsgeome-
trie wird dabei vom Standort des MeBgeridts und dem aktuelien Sonnenstand vorgege-

ben.

Das Ziel dieser Arbeit war neben der Verbesserung der bis dahin verfolgten Auswerte-
strategie die umfassende Interpretation der ermittelten Spurengasgehalte hinsichtlich
der stratosphdrischen Ozonchemie. Besonderes Interesse galt dabei déer moglichen
Trennung der durch die dynamischen Absinkbewegungen in der Stratosphdre bedingten
Variationen der Spurengasgehalte von denen, die durch chemische Vorgidnge bewirkt
werden. Dartberhinaus interessieren auch mogliche Aussagen Uber die chemische Zu-
sammenseizung troposphérischer Luftmassen und daraus resultierender Rickschlisse

auf chemische Vorgange in der Troposphére.

Im ersten Teil dieser Arbeit steht die Verbesserung der allgemeinen Auswertestrategie
im Vordergrund. Als erster Schritt wurden geeignete Spektralbereiche fiir die Auswer-
tung der einzelnen Spurengase festgelegt. Teilweise konnte auf Vorarbeiten zuriickge-
griffen werden, bel einzelnen Spurengasen muBte jedoch ein geeigneter Spektralbe-
reich neu festgelegt oder der bis dahin verwendete Spektralbereich modifiziert werden,
So konnte erstmals aus Messungen mit dem MIPAS-LM ein Datensatz von Zenitsdulen-
gehalten der Spurengase Ethan (C,Hs) und Formaldehyd (H,CO) Gber den MeBzeitraum
ermittelt werden.

Bei der Auswertung der gemessenen Spektren wurden erstmals bestimmte Effekte
durch gerdtebedingte Fehlerquellen bericksichtigt. Einen solchen Effekt stellt die Ver-
schiebung der Nullinie im gemessenen Spektrum dar, der bei der Bestimmung ver-
schiedener Spurengasgehalte einen nicht zu vernachldssigenden Fehler hervorruft,
wenn er bei der Auswertung nicht berticksichtigt wird.

Ein wesentlicher Fortschritt wurde durch die Anwendung einer vollig neuen Auswerte-
methodik erzielt, die eine getrennte Bestimmung des troposphéarischen und stratospha-
rischen Anteils am Zenitsdulengehalt von Salzsidure (HCI) ermoglicht, die damit unab-
hdngig voneinander ermittelt werden kénnen. Dies erlaubte erstmals eine Interpretation
des troposphéarischen HCl-Gehaltes hinsichtlich verschiedener troposphérischer Luft-
massen, die eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung aufweisen. Die nied-
rigsten HCI-Gehalte treten bei troposphéarischen Luftmassen auf, die ihren Ursprung auf
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dem européischen Festland haben. Die héchsten beobachteten Gehalte treten im Ge-
gensatz dazu bei polaren tropospharischen Luftmassen auf. Diese Variationen kénnen
nicht dynamisch erkldrt werden und weisen auf eine Erhéhung der tropospharischen
HCI-Konzentrationen in polaren Luftmassen hin.

Bei dem Spurengas C,Hs konnte eine starke jahreszeitliche Variation in den Zenitsaulen-
gehalten identifiziert werden, die ebenfalls auf eine unterschiedliche chemische Zusam-
mensetzung der beobachteten Luftmassen zurickgefihrt werden konnte. Dabei treten
die niedrigsten C,Hs-Gehalte im polaren Sommer bei maximalen OH-Konzentrationen in
der Troposphére auf, und die hochsten Werte werden im polaren Hochwinter ermittelt.

Der dynamische Einflu auf die beobachtete Luftmasse in der Stratosphidre kann uber
das chemisch inerte Spurengas HF bestimmt werden, weil die Variationen im Zenitsiu-
lengehalt bei diesem Spurengas nur durch die dynamischen Absinkbewegungen in der
unteren Stratosphére bewirkt werden. Dies wurde anhand von Untersuchungen verifi-
ziert, bei der alle verfugbaren meteorologischen Datensétze zur Bestimmung der Poten-
tiellen Vorticity genutzt wurden, die eine wichtige meteorologische KenngréBe zur Ein-
ordnung der dynamischen Lage in der Stratosphdre darstellt. Ein dhnliches Verhalten
zeigen die ermittelten Zenitsdulengehalte von Distickstoffmonoxid (N,0), jedoch weist
das Ergebnis durch die geringere Variationen eine gréBere Streuung der Wertepaare
auf,

Die Kenntnis des dynamischen EinfluBes auf die beobachteten stratosphirischen Spu-
rengasgehalte Ober den HF-Gehalt erlaubt fir die stratosphéarischen Spurengase HCI,
HNO; und CIONO, eine Trennung in dynamische und chemische Anteile an den beob-
achteten Variationen. So wurde die Chloraktivierung im Winter 1991/92 und 1992/93, die
eine Reduktion des stratospharischen HCI-Gehaltes bewirkt, identifiziert und hinsichtlich
der Charakteristik des jeweiligen polaren Winters gedeutet. Die Chloraktivierung im
Winter 1992/93 war bei niedrigeren Temperaturen im Zentrum des Polarwirbels ausge-
prdgter als im Winter 1991/92 und durch die geometrische Lage des Kiltepols im Wir-
belzentrum signifikant auf das Wirbelinnere beschrdnkt, wiahrend im Winter 1991/92 der
Kéltepol zum Wirbelrand hin verschoben war und dadurch eine Chloraktivierung auch
am Wirbelrand verstarkt moglich war.

Im Winter 1991/92 wurde auBerdem ein Datensatz von Zenitsdulengehalten des Chlorni-
trats (CIONO,) ermittelt, das neben HC! ein wichtiges Reservoirgas fur das verfugbare
stratosphérische Chlor darstellt. Die Messung des Chloritratgehaltes ermoglicht die Dar-
stellung der Anteile der verschiedenen Chlorverbindungen am Gesamtchlorgehalt im
Winter 1991/92 an bestimmten Tagen und bestétigt, daB am Ende des Winters 1991/92
im Polarwirbel der Hauptanteil des stratosphérischen verfugbaren Chlors in CIONO, ge-
bunden war und der HCI-Gehalt wider Erwarten nicht wieder angestiegen war.

Eine wichtige Rolle in den chemischen Reaktionen zum Ozonabbau spielt das Auftreten
von polaren stratosphérischen Wolken (PSCs). Eine Abnahme des HNO;-Gehaltes durch
das Auskondensieren an PSCs konnte verifiziert und quantifiziert werden. Der HNO;-Ze-
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nitsdulengehalt wurde an Tagen, an denen das Auftreten von PSCs identifiziert wurde,
zwischen 19.7 % (18.1.1992) und 50.6 % (10.2.1993) reduziert. Im Winter 1992/93 konnte
analog dazu eine Reduktion im Ozongehalt von bis zu 33 % an Tagen mit PSCs ermittelt

werden.

Die Messungen mit dem MIPAS-LM wurden nach AbschluB der in dieser Arbeit be-
schriebenen MeBreihen wegen der altersbedingten Qualitdtsverluste des MeBgerits
eingestellt. Die MeBreihen werden mit einem von einem kommerziellen Anbieter ge-
kauften MeBgerdt (BRUKER IFS 120M) fortgesetzt, das mit einer um eine GréBenord-
nung besseren spektralen Aufldsung betrieben werden kann.

Die Fortsetzung der MeBreihe in Kiruna mit dem neuen MeBgerét ermoéglicht in Zukunft
die Bestimmung von Zenitsdulengehalten bisher nicht auswertbarer Spurengase und
die Steigerung der Genauigkeit bei den schwierig auszuwertenden Spurengasen wie
H.CO, HCI, HF etc.. Insbesondere kann der troposphérische Anteil am Zenitsdulengehalt
von HCI mit diesem Instrument mit hoherer Genauigkeit bestimmt werden, was eine
genauere Analyse der beobachteten troposphérischen Luftmassen erlaubt.

Die langfristige Fortsetzung der MeBrethen wird einen Vergleich mehrerer stratosphéri-
scher Polarwinter und der zugehorigen MeBreihen verschiedener Spurengase erlauben,
die unterschiedliche meteorologische Bedingungen aufweisen. Dies ermogiicht eine Be-
stimmung von eventuell vorhandenen zeitlichen Trends in den Spurengasgehalten. Ins-
besondere ist die langfristige Entwicklung der Chlorverbindungen, die mit den Ozonab-
baumechanismen in Verbindung stehen, von groBem wissenschaftlichen Interesse. Die
Messungen in Kiruna kénnen dazu ihren Beitrag leisten.
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Abkiirzungen
CFC

DOS

EASOE
ECMWF
ESMOS
FASCOD
InSb-Detektor
LIDAR
MCT-Detektor
MIPAS
MIPAS-LM
PSCs

P.V.

RAT

SCAIS

TOMS

TOVS

VMR

WMO

Symbole

Zobs

Liste der Symbole und Abkiirzungen

Chloroflourocarbon

Degree of Subsidence = Absinkfaktor

European Arctic Stratospheric Ozone Experiment
European Center of Medium Range Weather Forecasts
European Stratospheric Monitoring Stations

Fast Atmospheric Signature Code
Indium-Antimonid-Detektor

Light Identification, Detection And Ranging
Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Detektor

Michelson Interferometer fur passive atmosphérische Sondierung
MIPAS-Labormodell

Polar Stratospheric Clouds

Potentielle Vorticity

Retrieval of Atmospheric Trace Gas Profiles
Simulation Code for Atmospheric Infrared Specira
Total Ozone Mapping Spectrometer

TIROS Operational Vertical Sounder

Volume Mixing Ratio = Volumenmischungsverhdltnis
World Meteorological Organisation

Planckfunktion im Wellenzahlbereich Av

Emissivitdt der Sonne

Elevationswinkel

Strahldichte im Wellenzahlbereich Av

absorbierende Masse entlang des Weges

Frequenz

Druck

monochromatischer Absorptionskoeffizient an der Stelle v
Potentielle Temperatur

Temperatur

monochromatische Transmission bei einer Frequenz v

mittlere Transmission im Intervall Av zwischen Beobachter und
Punkten auf dem optischen Weg durch die gesamte Atmosphére,
aus den monochromatischen Transmissionswerten t, berechnet
Vorticity (Wirbelstérke)

Hoéhenkoordinate |

Beobachterhthe
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Chemische Verbindungen

CClLF CFC-11

CCl,F, CFC-12

CHF,CI CFC-22

C.Hs Ethan

CH4 Methan

CIONO, Chlornitrat

H.O Wasserdampf

H,CO Formaldehyd

HClges - Salzsdure, Gesamtgehalt

HClyrop Salzsdure, troposphéarischer Gehalt
HClgyrat Salzsdure, stratosphérischer Gehait
HF Fluorwasserstoff

HNO; Salpetersdure

N.O Distickstoffmonoxid

O, Ozon
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